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VORWORT ZUR DRITTEN AUFLAGE. 



der Abfassung der vorliegenden dritten AuHage dieses 
L Erbuch es sind an dem Plane, welcher der ersten und zweiten 
.'/:iage desselben als Basis diente, keine Aenderungen vorge- 
hen worden. Dagegen war ich bemüht, das Werk nach Theorie 
-■-<! Praxis dadurch auf den neuesten Standpunkt der Wissenschaft 
•i steilem dass ich die Errungenschaften der theoretischen Chemie 
^bdhrend berücksichtigte und zugleich auch mein Augenmerk auf 
faktische Neuerungen und Verbesserungen richtete, welche durch 
:~ Technik, durch die beim Unterricht im Laboratorium gesammelten 
Knahrungen, sowie durch das Erscheinen der dritten Ausgabe des 
Kutschen Arzneibuches und seines Nachtrages eingetreten sind. 
Vix-h der grossen Zahl von neueren Arzneimitteln, welche in den 
-tzien Jahren durch ihre, häufig allerdings nur rasch vorübergehende 
*^rapeutische Anwendung die Aufmerksamkeit des Praktikers auf 
•! h lenkten, ist bei dieser vorliegenden Neubearbeitung nach Mög- 
: iikpit gedacht worden. Das Gleiche gilt von den Methoden der 
[ uter&uehung und Werthschätzung der Arzneimittel, mit Einschluss 
ler Rohmaterialien und der galenischen Präparate, der Prüfung 
W Nahrungs- und Genussmittel, sowie der forensisch -chemischen 
Acalyse. 

P>ei dem lawinenartigen Anwachsen, welches gerade das Gebiet 
'kr organischen Chemie von Jahr zu Jahr mehr zu verzeichnen hat, 
aus«te naturgenuäss auch eine Vergrösserung des Umfanges des 
Werkes eintreten. Dieselbe hat jedoch nicht in dem Maasse statt- 
-.'etanden. dass hierdurch die Uebersichtlichkeit des Ganzen in irgend 
sicher Weise beoinflusst wird, um so weniger, als im Texte das 
Allgemeine durch grösseren, das Specielle durch kleineren Druck 
2urkirt ist. 
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Vorwort zur dritten Auflage. 

Herrn Prof. Dr. A. Part heil, Herrn Dr. W. Goehlich, Herrn 
Dr. J. G ad am er und Herrn Fr. Otto Groos hin ich für die freund- 
liche Mitwirkung bei der Correctur des Druckes, Herrn Prof. Dr. 
A. Partheil auch für die Aufstellung des Registers zu bestem 
Danke verpflichtet. 

Möge auch die dritte Auflage dieses Buches bei den Herren 
Fachgenossen eine wohlwollende Aufnahme und eine nachsichtige 
Beurtheilung finden, und möge dieselbe, trotz der Mängel, welche 
sich vielleicht bei der Benutzung herausstellen, speciell der Pharmacie 
den Nutzen stiften, den zu erreichen ich redlich bemüht war. 

Pharmaceutisch - chemisches Institut der 
Universität Marburg, Juni 1896. 

Der Verfasser. 
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Seit« 80, Zeile 6 von unten lies C 8 H« statt C 8 H 8 . 
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*) Kacb freundlicher Mittheilung von Herrn F. 0. Groo». 
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ALLGEMEINER THE1L 



A. Einleitung. 

Die organische Chemie oder die Chemie der Kohlenstoffverbindungen, 
welche in ihrer Anwendung auf dem Gebiete der Pharmacie und Medicin 
in diesem Bande eine eingehende Erörterung finden soll, ist eine unserer 
jüngsten Wissenschaften, indem ihre Entwickelung fast ausschliesslich 
diesem Jahrhundert angehört. Zwar kannte man auch in früheren Jahr- 
hunderten eine Anzahl von Verbindungen, welche man nach ihrer Ab- 
stammung aus dem Thier- und Pflanzenreiche als organische bezeichnete, 
jedoch, war die Bedeutung, die man jener Bezeichnung zu Grunde legte, 
eine wesentlich andere, als dies gegenwärtig der Fall ist, wo die fort- 
schreitende Wissenschaft die mannigfachen Unterschiede, welche die 
älteren Forscher zwischen anorganischen und organischen Körpern auf- 
stellten, als haltlos erwiesen hat. 

Die Ansichten, welche die Chemiker am Ende des vorigen und noch 
:im Anfange dieses Jahrhunderts über die Natur der organischen Ver- 
bindungen und über die vermeintlichen Unterschiede derselben von den 
anorganischen Körpern aufstellten, sind ausserordentlich mannigfaltiger 
and dabei einander sehr widersprechender Natur. Während z. B. die 
Einen glaubten, in dem Vorkommen der anorganischen Verbindungen in 
dem Mineralreiche und in der Abstammung der organischen Körper aus 
dem Thier- und Pflanzenreiche einen durchgreifenden Unterschied zwi- 
schen diesen beiden Körperclassen zu beobachten, suchten Andere unter- 
scheidende Merkmale zwischen den anorganischen und den organischen 
Substanzen in der Art und der Anzahl der Elemente zu finden, welche 
diese Verbindungen zusammensetzen, oder in der einfacheren, bezüglich 
complicirteren Bindung und Gruppirung derselben. So verschiedenartig 
indessen die Ansichten der Chemiker iu dieser Beziehung auch waren, 
und so widersprechend häufig auch die Annahmen derselben in Betreff 
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2 Einleitung. 

der vermeintlichen Unterschiede zwischen den anorganischen und den 
organischen Verbindungen lauteten, so machte sich doch bei der über- 
wiegenden Mehrzahl der Forscher der damaligen Zeit die Meinung gel- 
tend, dass die organischen Körper durch eine besondere, ausschliesslich 
dem lebenden Organismus innewohnende, räthselhafte Kraft, „die 
Lebenskraft", gebildet und zusammengehalten wurden. Hielt man 
auch die Möglichkeit nicht für ausgeschlossen, dass man diese, durch die 
Lebenskraft erzeugten organischen Verbindungen durch Einwirkung 
anorganischer Agentien modificiren und dieselben zumTheil in neue Ver- 
bindungen umwandeln könne, so galt doch die künstliche Darstellung 
organischer Substanzen aus anorganischem Materiale, namentlich aus den 
Elementen — die Synthese derselben — für ebenso unerreichbar, als 
die Nachahmung jener in der lebenden Natur obwaltenden Lebenskraft. 

Auf Grundlage letzterer Anschauungen definirte Berzelius noch 
im Jahre 1827 die organische Chemie als „die Chemie der Pflanzen- 
und Thiersubstanzen, oder der Körper, die unter dem Ein- 
flüsse der Lebenskraft gebildet werden", — eine Definition, 
welche später nur insofern eine Erweiterung erfuhr, als mau den organi- 
schen Verbindungen auch noch diejenigen Körper zuzahlte, welche aus 
jenen Pflanzen- und Thiersubstanzen durch chemische Umsetzungen er- 
halten werden können. 

Letztere Ansichten über die Natur der organischen Verbindungen 
wurden hinfallig, als es Wohl er im Jahre 1828 gelang, den Harn- 
stoff, welcher bis dahin nur als das Ausscheidungsproduct des im thieri- 
schen Organismus sich Tollziehenden Stoffwechsels bekannt war, ohne 
Mitwirkung des Organismus, nur aus anorganischem Materiale, und zwar 
auf rein chemischem Wege, künstlich darzustellen. Da dieser künstliche, 
ohne jedwede Mitwirkung jener vermeintlichen Lebenskraft erzeugte 
Harnstoff in allen seinen Eigenschaften genau mit dem Producte überein- 
stimmte, welches der thierische Organismus durch den Harn ausscheidet, 
so konnte wohl von einem Unterschiede der Kräfte, welche zur Bildung 
von anorganischen und zur Erzeugung von organischen Substanzen er- 
forderlich sind, nicht gut mehr die Rede sein. 

Nach jener epochemachenden ersten künstlichen Darstellung — 
Synthese — einer organischen Verbindung ist eine so grosse Zahl 
organischer Körper, fester sowohl, als auch flüssiger, krystallisirter wie 
amorpher, aus anorganischen Stoffen, bezüglich aus den Elementen künst- 
lich dargestellt worden, dass es wohl keinem Zweifel mehr unterliegt, 
dass die Verbindungen des Pflanzen- und Thierreichs, ebenso wie die 
organischen Körper überhaupt, nicht allein dieselben Elemente enthalten, 
wie die Verbindungen der leblosen Natur, sondern dass auch die organi- 
schen Verbindungen denselben Gesetzen gehorchen, welche den Bildungen 
und Umsetzungen der anorganischen Körper als Grundlage dienen. 

Obschon man sich nach jener ersten Synthese bemühte, neue Unter- 
scheidungsmerkmale aufzufinden zwischen den Verbindungen der Mineral- 
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chemie, oder den sogenannten anorganischen Stoffen, und den Pflanzen- 
und Thiereubstanzen, oder den sogenannten organischen Stoffen, so brach 
♦ich doch schliesslich die Ansicht vollständig Bahn, dass das anscheinend 
Terschiedene Verhalten, welches die organischen Verbindungen im Ver- 
liehe mit den anorganischen zeigen, nur auf die Natur desjenigen Ele- 
mentes zurückzuführen ist, als dessen Verbindungen die organischen Stoffe 
laiiglich zu betrachten sind, nämlich des Kohlenstoffs. Man ist daher 
übereingekommen, unter Beibehaltung jener althergebrachten Bezeich- 
nung, nur die Verbindungen des Kohlenstoffs zum Gegenstande 
der organischen Chemie zu machen und letztere somit einfach als 
die Chemie der Kohlenstoffverbindungen zu definiren. Nach 
dieser modernen Auffassung macht somit die organische Chemie nur 
einen integrirenden Theil der allgemeinen Chemie aus, welcher bei 
einem streng systematischen Verfahren innerhalb der letzteren, und zwar 
naturgeniäss beim Kohlenstoff, abgehandelt werden müssie. Da jedoch 
die Zahl der Kohlenstoffverbindungen einestheils, im Vergleiche mit den 
Verbindungen der übrigen Elemente, eine ausserordentlich grosse ist, 
anderentbeils die Kenntniss dieser Kohlenstoffverbindungen bereits einen 
solchen Grad von Vollkommenheit erreicht hat, dass sie die der Ver- 
bindungen der übrigen Grundstoffe bei Weitem übertrifft, so pflegt man 
auch gegenwärtig noch im Interesse der Uebersichtlichkeit und zur Er- 
leichterung des Studiums das Gebiet der allgemeinen Chemie in zwei 
Theile zu theilen, nämlich: 

a) einen unorganischen Theil, in welchem der Kohlenstoff selbst, 
die Sauerstoff- und Schwefelverbindungen desselben , sowie die übrigen 
bis jetzt bekannten Elemente und die sich davon ableitenden Verbin- 
dungen eine Betrachtung finden (vergl. I. anorgan. Theil, S. 3), und 

b) einen organischen Theil, welcher die Chemie der Kohlenstoff- 
verbindungen, mit traditioneller Annahme des Kohlenstoffs selbst und 
der Sauerstoff- und Schwefelverbindungen desselben, die sich von den 
sogenannten anorganischen Verbindungen nur gezwungen trennen lassen, 
nmfassi. 

Wenn somit die organische Chemie als die Lehre von den Ver- 
bindungen des Kohlenstoffs, wie bereits erwähnt, nur einen Theil der 
allgemeinen Chemie ausmacht, so hat dieselbe naturgemäss nichts zu 
thnn mit dem Studium der chemischen Vorgänge in dem lebenden Orga- 
nismus des Thieres oder der Pflanze, oder mit der Erforschung der hier- 
durch bedingten Lebensprocesse innerhalb desselben. Dieses Studium 
bildet den Gegenstand der physiologischen Chemie, welche ihrerseits 
*ieder, je nachdem sie sich mit der Verfolgung der chemischen Meta- 
morphosen des Stoffes in dem lebenden Organismus des Thieres oder der 
Pflanze beschäftigt, in Thierchemic oder Zoochemie, und in 
Pfla nzenchemie oder Phytochemie zerfällt. 

1* 
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B. Allgemeine chemische Beziehungen der organischen 

Verbindungen. 

Bestandteile der organischen Verbindungen. 

Der wesentlichste und charakteristischste Bestandtheil aller organi- 
schen Verbindungen ist gemäss obiger Definition der Kohlenstoff. 
Neben Kohlenstoff enthalten alle natürlich vorkommenden, ebenso auch 
der üherwiegend grösßte Theil der künstlich dargestellten organischen 
Verbindungen, als weiteren Bestandtheil Wasserstoff. Viele organische 
Körper enthalten ausser Kohlenstoff und Wasserstoff noch Sauerstoff, 
andere nicht minder zahlreiche auch Stickstoff, und wieder andere 
auch Schwefel und Phosphor. Da diese sechs Elemente „Kohlen- 
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und Phos- 
phor" besonders in den organischen Verbindungen vorkommen, welche 
durch den Organismus des Thieres oder der Pflanze gebildet werden , so 
bezeichnete man dieselben früher als organische Elemente im 
engeren Sinne. Die fortschreitende Wissenschaft hat jedoch gezeigt, 
dass nicht allein in den in der Natur erzeugten Thier- und Pflanzen- 
stoffen neben jenen sechs Elementen auch noch andere Grundstoffe vor- 
kommen, sondern dass in den auf künstlichem Wege dargestellten organi- 
schen Verbindungen sogar ein jedes der bis jetzt bekannten Elemente 
als iutegrirender Bestandtheil fungiren kann. Der Begriff der organi- 
schen Elemente im engeren Sinne ist somit nach der modernen An- 
schauungsweise hinfällig geworden. 

Setzt sich eine organische Verbindung nur aus zwei Arten von Ele- 
menten zusammen, so bezeichnet man dieselbe als eine binäre, sind in 
derselben dagegen drei, vier oder fünf Arten von Grundstoffen mit ein- 
ander verbunden, so bezeichnet mau sie als ternär, quaternär oder 
q u i n t ä r. 

Analyse organischer Verbindungen. 

Da die überwiegende Mehrzahl der organischen Verbindungen nur 
aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff besteht, so kann 
es bei dieser Gleichartigkeit der Elementarbestandtheile kaum über- 
raschen, das« jene Verbindungen nur in seltenen Fällen sich durch Re- 
actionen auszeichnen, vermöge deren schon auf qualitativem Wege ihre 
Natur und Zusammensetzung erkannt werden kann. Behufs Ermittelung 
der Natur und der Zusammensetzung einer organischen Verbindung be- 
darf es daher in den meisten Fällen einer vollständigen quantitativen 
Bestimmung der Einzelbestandtheile. Die Methoden der organischen 
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Iriljie weichen von denen der Analyse der Mineralsubstanzen mehrfach 
»K man hat daher die ^Methode der quantitativen Bestimmung, besonders 
itf Kohlenstoffs , Wasserstoffs, Sauerstoffs und Stickstoffs in organischen 
rdfcn, als organische Elementaranalyse bezeichnet, da letztere es 
tazor Aufgabe macht, die organischen Verbindungen hierbei in die- 
nen Element« zu zerlegen, welche sie zusammensetzen, um letztere 
In* in geeigneter Form zur Wagung zu bringen. 

Auch bei der Ausführung organischer Analysen hat, ebenso wie bei 
ierj«nigen der Mineralanalysen, der quantitativen Bestimmung stets eine 
pnuiu qualitative Ermittelung der Einzelbestandtheile vorherzugehen. 

Im Nachstehenden mögen nur die allgemeinen Principien, auf denen 
«■-•wohl die qualitative, als auch die quantitative Analyse organischer 
Vrrbindungen baßirt, eine kurze Erläuterung finden, ohne dabei auf die 
tetaiU der betreffenden Methoden, welche den Gegenstand der grösseren 
Lehrbücher der analytischen Chemie, bezüglich Aufgaben des praktischen 
Unterrichts im Laboratorium bilden, näher einzugehen. 



1. Qualitative Analyse. 

*) Prüfung auf Kohlenstoff. Der Kohlenstoffgehalt der meisten 
••rranischen Verbindungen kennzeichnet sich zunächst dadurch, das» dieselben 
in Folg« de* Gehalten an diesem Elemente brennbar sind. Findet die Ver- 
tretung der organischen Verbindungen l>ei genügendem Zutritt von Sauerstoff 
>uu, »o verbreunt aller Kohlenstoff zu Kohlensäureanhydrid. Mangelt es 
'l»c^<:*n hierbei an Sauerstoff, oder ist die obwaltende Temperatur keine ge- 
La~«od V>be , m> ist die Verbrennung nur eine unvollständige , und findet in 
T<i'isr- de**en eine Schwärzung durch ausgeschiedene Kohle statt. Letztere 
Kir**i»*chaft zeigen jedoch nur die nicht flüchtigen organischen Verbindungen, 
«•■•E^sw» die flüchtigen oder die gasförmigen organischen Körper beim ein- 
lachen Erhitzen keine Schwärzung erleiden. Bei letzteren Verbindungen lässt 
«cb meist eine Absciieidung von Kohle herbeiführen, wenn man dieselben 
♦'wprh ein glühendes Rohr leitet oder sie in geschlossenen Gefassen auf hohe 
Trapf-nuiir erhitzt. 

Mischt man organische Verbindungen mit Kupferoxyd oder mit anderen 
»c^nzen , welche leicht Sauerstoff abgeben (Quecksilberoxyd , Bleichromat, 
KfciiTüncWorat), und erhitzt das Gemenge in einem Glaurohre zum Glühen, so 
*zA wickelt »ich in Folge des Kohlenstoffgehaltes, ohne Ausnahme, aus denselben 
K< nlensaureanhydrid , welches leicht als solches durch Einleiten in Kalk- oder 
Bar^twasser erkannt werden kann (vergl. I. anorgan. Theil, 8. 444). 

b) Prüfung auf "Wasserstoff. Der Wasserstoffgehalt der organischen 
Terbmdungen giebt sich stets dadurch zu erkennen, dass dieselben im voll- 
kommen trockenen Znstande, beim Glühen mit trockenem Kupfer- 
«*xjd t Wa»erdäinpfe entwickeln, welche sich an den kälteren Theilen der hier- 
b*j benutzten Apparate als Wasser in Tropfen absetzen. 

c) Prüfung auf Sauerstoff. Der Gehalt an 8auerstoff lässt sich in 
d*n überwiegend meisten organischen Verbindungen nicht direct auf qualita- 
tiv«» Wege nachweisen, sondern kann nur indirect durch die quantitative Be- 
Änannmg aller übrigen, gleichzeitig vorhandenen Elemente erschlossen werden. 
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d) Früfung auf Stickstoff. Einzelne stickstoffhaltige organische 
Verbindungen liefern beim Erhitzen oder beim Verbrennen, unter Entwicklung 
von Ammoniak, den Geruch nach verbranntem Horn. Die Entwickelung von 
Ammoniak tritt in noch stärkerem Maasse auf, wenn man die zu prüfenden 
stickstoffhaltigen Substanzen, gemischt mit Natronhydrat oder zweckmässiger 
mit Natronkalk (einem innigen Gemenge von Aetznatron und Calciumhydroxyd . 
siehe 8. 12), in einem Reagensglase glüht. 

Ist der 8tick stoffgehalt der zu prüfenden organischen Substanz nur ein 
geringer, oder ist der Stickstoff in Gestalt der sogenannten Nitrogruppe : N O a , 
darin vorhanden, so weist man denselben in empfindlicherer und sicherer Weise 
durch folgendes allgemein anwendbare Verfahren nach: Man mischt eine 
kleine Probe der zu prüfenden organischen Substanz in einem trockenen Reagens- 
glase mit etwas metallischem Kalium oder Natrium jund erhitzt das Gemenge 
zum schwachen Glühen. Nach Vollendung der meist unter schwacher Ver- 
puffung eintretenden Reaction und nach dem vollständigen Verbrennen des an- 
gewendeten Kaliums oder Natriums zieht mau die Masse mit Wasser aus, 
filtrirt die Lösung, digerirt dieselbe mit etwas Eisenoxydulsulfatlösung, fügt 
einige Tropfen Eisenchloridlösung und schliesslich Salzsäure bis zur stark sauren 
Reaction zu. Nimmt die Mischung hierbei eine blaue Färbung an, oder 
scheidet sich aus derselben allmälig ein blauer Niederschlag (Berlinerblau) ab, 
so ist hierdurch der Stickstoffgehalt der geprüften Substanz erwiesen. 

Letztere Prüfungsmethode basirt auf der Bildung und dem Nachweise von 
Cyankalium oder Cyannatriura , welche entstehen, wenn stickstoffhaltige, orga- 
nische Substanzen mit Kalium oder Natrium erhitzt werden. 

e) Prüfung auf Schwefel. Ein Gehalt an Schwefel kann in vielen 
organischen Verbindungen dadurch nachgewiesen werden, das« man dieselben 
mit etwas schwefelfreiem Aetzkali auf einem Silberbleche oder auf einer 
Silbermünze erhitzt und schliesslich die Masse mit einem Tropfen Wasser be- 
feuchtet. Bei Anwesenheit von Schwefel erleidet das Silber durch das ge- 
bildete Schwefel kalium eine Schwärzung (Schwefelsilber). 

In noch sicherer Weise, als durch vorstehende Probe, wird der Schwefel 
in organischen Verbindungen erkannt, wenn man dieselben je mit der zwei- 
fachen Menge von reinem, wasserfreiem Natriumcarbonat und reinem 
Kaliumnitrat innig mischt und das Gemenge in einem Porcellan- oder Silber- 
tiegel bis zur vollständigen Verbrennung des Kohlenstoffs glüht. Die Schmelze, 
welche bei Anwesenheit von Schwefel in dem Untersuchungsobjecte Alkalisulfat 
enthält, ist behufs Nachweis des letzteren alsdann in Wasser zu lösen, die 
Lösung mit Salzsäure anzusäuern und hierauf mit Chlorbaryuin zu prüfen. 

Der 8 chwe felgehalt kann in organischen Verbindungen meist auch durch 
Erliitzen derselben mit metallischem Kalium oder Natrium (s. d.) und Prüfung 
des filtrirten wässerigen Auszuges der erhaltenen Masse mit frisch bereiteter 
NitropruBsidnatriumlösung: blau - violette Färbung, erkannt werden. 

f) Prüfung auf Phosphor. Um Phosphor in organischen Verbindungen 
nachzuweisen, schmilzt man die zu prüfeude Substanz, wie bei der Prüfung 
auf Schwefel, mit Natriumcarbonat und Kaliuranitrat. Hierbei wird der Phos- 
phor in Alkaliphosphat übergeführt, welches in der wässerigen Lösung der 
Schmelze, nach dem Ansäuern derselben mit Salpetersäure, durch die geeigneten 
Reageiitien nachzuweisen ist (vergl. I. anorgan. Theil, S. 337 und 338). 

g) Prüfung auf Chlor, Brom, Jod. Das Chlor, Brom und Jod lässt 
sich in vielen organischen Verbindungen — den sogenannten Halogensubsti- 
tutionsproducten — nicht ohne Weiteres durch die gewöhnlichen Reagentien 
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ruchweisen. Letzteres ist erst dann der Fall, wenn die organische Verbindung 
in geeigneter Weise zerstört und die Halogene dabei an ein Metall gebunden 
werden. Zu diesem Behufe mischt man die zu prüfende halogenhaltige orga- 
ajsche Verbindung innig mit der acht- bis zehnfachen Menge chlorfreien, 
^brannten Marmors oder chlorfreien, wasserfreien Natriumcarbonats und 
:!öht das Gemenge einige Zeit. Der Glührückstand, welcher die Halogene ge- 
rooden an Calcium, bezüglich an Natrium enthält, ist in Salpetersäure zu lösen 
r jd die filtrirte Lösung alsdann mit Silbernitrat etc. zu prüfen. 

Die Anwesenheit von Chlor, Brom oder Jod lässt sich in organischen Ver- 
'ndongen auch derartig nachweisen, dass man eine 8pur derselben mit etwas 
Kupferoxyd in Berührung bringt, welches sich an der Oese eines Platindrahtes 
:*ondet. Führt man alsdann den Platindraht in den Saum einer nicht leuch- 
•"ndra Flamme ein, so erscheint derselbe vorübergehend blaugrün gefärbt, in 
Folge der Verflüchtigung von gebildetem Chlor-, Brom- oder Jodkupfer. 

h) Prüfung auf andere Elemente. Der Nachweis anderer nicht 
tlöchtiger unorganischer Substanzen geschieht in organischen Verbindungen 
meist durch Untersuchung des Rückstandes — der Asche — , welcher nach der 
Z^ntörung der organischen Substanz durch Glühen verbleibt. Flüchtige Me- 
talle (Quecksilber, Arsen) lassen sich in organischen Verbindungen nachweisen, 
indem man letztere in Glasröhren erhitzt oder sie im Sauerstoffstrome in Glas- 
röhren verbrennt. In beiden Fällen setzt sich hierbei das flüchtige Metall, ent- 
weder als solches oder in Gestalt seiner Sauerstoffverbindung, an den kältereu 
Theüen des Glasrohres ab. 



2. Quantitative Analyse. 



a) Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs. Die 
quantitative Bestimmung des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes einer organi- 
schen Verbindung wird immer gleichzeitig in einer Operation ausgeführt. Zu 
'lieaein Zwecke verbrennt man in geeigneter Weise eine genau abgewogene 
Menge des Untersuchungsobjectes (0,2 bis 0,3 g) , und führt hierdurch sämmt- 



Fig. 1. 



Fig. 2. 





l'chen Kohlenstoff in Kohlensäureanhydrid: CO 2 , sämratlichen Wasserstoff in 
Wawer: H 2 0, über. Jedes dieser beiden Verbrennungsproducte wird alsdann 
"i geeigneten , zuvor genau gewogenen Apparaten aufgefangen, gewogen und 
^hüewlich aus den auf diese Weise ermittelten Gewichtsmengen von Kohlen- 
'iareanhydrid und Wasser die des Kohlenstoffs und Wasserstoffs selbst be- 
rechnet. 
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Als Verbreunungsinittel wendet man bei der Elementaranalyse gewöhnlich 
Kupferoxyd an , welches bei Glühhitze leicht Sauerstoff abgiebt und in Folge 
dessen deu Kohlenstoff und Wasserstoff der organischen Substanzen zu Kohlen- 
säureanhydrid und Wasser oxydirt. Enthält die zu aualysirende organische 
Verbindung Chlor, Brom, Jod, Schwefel oder Phosphor, so benutzt man als 
Verbrennungsmittel, an Stelle von Kupferoxyd, Bleichromat. 

Zur Aufnahme de» bei der Verbrennung gebildeten Wassers dient ein mit 
schwach geglühtem, porösem Cblorcalcium gefülltes Rohr — Chlorcalci u m - 
rohr — , welches gewöhnlich die durch Fig. 1 (a. v. S.) illustrirte Form be- 
sitzt. Zur Absorption des erzeugten Kohlensäureanhydrids findet starke Kali- 
lauge (I : 1,5), die sich meist in einem Liebig'schen Kugelapparate (Fig. 2 
a. v. S.) befindet, Verwendung. 

Die Verbrennung selbst gelangt in einem Rohre von schwer schmelz- 
barem Glase — Verbrennungsrohre — , welches eine Länge von 60 bis 
70 cm, eine Weite von 1 bis 1,5 cm, und die durch Fig. 3 veranschaulichte 
Form hat, zur Ausführung. 

Zur Analyse einer organischen Substanz füllt man das vollkommen 
trockene Verbrennungsrohr zunächst bis c (Fig. 3) mit einer etwa 10cm 



Fig. 3. Fig. 4. 




langen Schicht von gekörntem, frisch ausgeglüh- 
tem und im Exsiccator erkaltetem Kupferoxyde, 
schüttet alsdann auf diese Schicht bis 6 eiu inniges, 
in einem trockenen Mörser bereitetes Gemisch der zu 
analysirenden , genau abgewogeneu organischen Sub- 
stanz mit trockenein, gepulvertem Kupferoxyde, hier- 
auf folgt bis a das Kupferoxyd , welches zum Ausspülen des zur Mischung be- 
nutzten Mörsers diente, und schliesslich wird der Rest des Rohres, bis etwa 
5 cm von der Mündung desselben, noch mit trockenem, gekörntem Kupferoxyde 
angefüllt. Nachdem weiter das Rohr mit einem Stopfen frisch ausgeglühten 
Asbestes lose verschlossen ist, passt man mittelst eines Kaut sc buk Stopfens den 
genau gewogenen Chlorcalciumapparat (Fig. l) in die Mündung des Ver- 
brennungsrohres ein, verbindet letzteren mittelst eines Kautschukrohres mit 
dem ebenfalls genau gewogenen, mit starker Kalilauge zum Theil gefüllten 
Kugelapparate (Fig. 'J), und diesen noch mit einem gewogenen U-föriüigen, mit 
geschmolzenem Aetzkali gefüllten Rohre (Fig. 4). Letzteres Rohr soll die ge- 
ringen Mengen von Wasserdampf aufnehmen, welche mit der aus dem Ver- 
brennunirsrohre und den Absorptionsapparaten entweichenden Luft aus der 
Kalilange entweichen. Dasselbe wird daher mit dem Kugelapparate zusammen 
gewogen und die beiderseitige Gewichtszunahme nach Beendigung der Ver- 
brennung als Kohlensäureanhydrid in Rechnung gebracht. 

Das in der angegebenen Weise hergerichtete Verbrennungsrohr wird als- 
dann in einem besonders construirten , durch Kohlen (Fig 8) oder durch Gas 
(Fig. 5) zu heizenden Ofen, von vorn nach hinten zu fortschreitend , bis zum 
schwachen Glühen erhitzt. Das Ende der Verbrennung erkennt man, nachdem 
die ganze Röhre einige Zeit zum schwachen Glühen erhitzt worden war, daran, 
dass keine Gasblasen mehr in den Kugelapparat eintreten , sondern die darin 
befindliche Kalilauge anfängt zurückzusteigen. Ist die Verbrenuung beendigt,, 
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n Weht man die hintere Spitze des Verbrennungsrohres ah und sangt einige 
Miunten lang trockene, kohlensäurefreie Luft durch den Apparat, um das in 
d«Tu Verbrenn ungsrohre noch zurückgebliebene Kohlensäureanhydrid in die 
Atw>rptionsapparate überzuführen. Die Analyse ist alsdann beendigt, und hat 
m»n nur den Chlorcalciumapparat und die Kaliapparate nach dem Erkalten 



Fig. 0. 




v<>o Neuem zu Wägen, um aus der Gewichtszunahme das gebildete Was*er und 
Kohlensäureanhydrid und hieraus durch Rechnung den "Wasserstoff und Kohlen- 
Mflff selbst zu ermitteln. 

Bei der Analyse schwer verbrennlicher, sehr kohlenstoffreicher organischer 
Substanzen ist es häufig erforderlich, dass am Schlüsse der Operation zur voll- 
ständigen Verbrennung ein Sauerstoffstrom durch das Verbrenuungsrohr ge- 
feftal wird. 

Flüssige organische Verbindungen wägt man in dünnwandigen Glas- 
kögelchen ab (siehe I. anorgan. Theil, S. 244) und bringt diese, nachdem man 
die Spitze derselben abgebrochen hat, in die Verbrennungsröhre zum Kupfer- 

Fig. 6. 




•xvl. womit letztere in etwa 10cm langer Schicht beschickt ist, füllt~dann das 
Robr jranz mit Kupferoxyd und bewirkt schliesslich die Verbrennung wie bei 
den festen Substanzen. 

Bei der Analyse stickstoffhaltiger Körper muss man in den vorderen Theil 
*k» Verbrennungsrohres eine etwa 15 cm lange Schicht von blanken Kupfer- 
drehspänen oder blankes, im trockenen Kohlenoxydstrome redueirtes Kupfer- 
•irabtnetz bringen , um die bei der Verbrennung etwa gebildeten Oxyde des 
Stirk Stoffs zu zersetzen. 

An Stelle de» im Vorstehenden beschriebenen Verfahren» der Elementar- 
anal}*«, welche« das unsterbliche Verdienst Liebig's ist, wendet man jetzt 
häufig ein andere», jedoch auf gleichem Principe beruhendes Verfahren an t 
bei dem die zu analysirenden 8ulw«tanzen in einem beiderseitig offenen Rohre 
▼on etwa 8.*« cm I>änge im Luft- und Sauerstoffstrorae verbrannt werden. In 
Mxterem Falle ist da» VerbTennungsrohr zu Vs bis Vg mit gekörntem Kupfer- 
°*7<1 zwischen Stopfen von Asbest oder Kupferdrahtnetz beschickt. Vor der 
Analyse wird diese KupfeTOxydschicht in einem trockenen, kohlensäurefreien 
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Luftstrome zum schwachen Glühen erhitzt, hierauf werden bei a (Fig. 6 a. v. 8.) 
die Absorptionsapparate angefügt und sodann die im Schiffchen (c) befindliche 
Substanz in das Verbrennungsrohr von (6) aus eingeschoben. Die Verbrennung 
selbst gelangt in einem stetigen, langsamen Strome trockener, kohlensäurefreier 
Luft zur Ausführung. Gegen Ende derselben leitet man zur vollständigen Ver- 
brennung der zu analysirenden Substanz Sauerstoff und schliesslich wieder Luft 
durch das Verbrennungsrohr. Ueber die Details der Elementaranalyse sind die 
Lehrbücher der analytischen Chemie zu befragen 

Bezüglich der Anwendung von Platinmohr als Oxydationsmittel V*'t 
der Elementaranalyse sei auf F. Kopfer, Zeitschrift f. anal. Chemie, Bd. 17, 
8. 1 , bezüglich der Elementaranalyse auf nassem Wege aufJ. Mes- 
singer, Berichte d. deutsch, ehem. Ges., Bd. 21, S. 2910, verwiesen. 

b) Bestimmung des Stickstoffs. Zur quantitativen Bestimmung de» 
Stickstoffs in organischen Verbindungen sind zwei Methoden im Gebrauche. 
Entweder scheidet man den Stickstoff aus den zu analysirenden Verbindungen 
als solchen, d. h. im gasförmigen Zustande, ab, misst sein Volum und berechnet 
aus letzterem sein Gewicht — volumetrische oder Dumas'sche Methode , 
oder man führt den Stickstoff in Ammoniak über, bestimmt dieses auf gewichtn- 
oder maassanalytischem Wege und berechnet hieraus die Gewichtsmenge den- 
selben — Methode von Will und Varrentrapp und Methode von 
Kjeld ah 1 — . Das erstere Verfahren lässt sich auf alle stickstoffhaltigen 
Verbindungen anwenden, während das zweite, namentlich die Methode von 
Will-Varrentrapp, bisweilen nur ungenaue Resultate liefert. Letztere« 
findet besonders bei der Analyse von Verbindungen statt, welche den Stick- 
stoff, in Verbindung mit Sauerstoff, in Gestalt der sogenannten Nitrogruppe . 
NO 3 , enthalten. 



«) Volumetrische oder Dumas'sche Methode. 

Um den Stickstoff einer organischen Verbindung in gasförmigen Zustand 
überzuführen, verbrennt man dieselbe mittelst Kupferoxyds in einem »er- 
brennungsrohre , dessen vorderer Theil mit metallischem Kupfer gefüllt ist 
unter Bedingungen, welche die Gegenwart der atmosphärischen Luft au«- 

schliessen. Zu diesem Zwecke 
Fig. 7. beschickt man ein etwa 1 m 

ß c jl ^ f langes, an einem Ende rund 

& -«•• ^[g^MgTggTpfqy^ffy^^ ^ T S^ y f zugeschmolzenes Verbren- 
nungsrohr (Fig. 7) von a bis 
6 mit gepulvertem Natrium- 
bicarbonat oder mit Mangancarbonat , von 6 bis c mit gekörntem Kupferoxyd, 
von c bis d mit einem Gemische von gepulvertem Kupferoxyd mit dem ab- 
gewogenen Untersuchungsobjecte (0,3 bis 0,5 g), von d bis e mit gekörntem 
Kupferoxyd und schliesslich den Rest des Rohres von e bis / mit Kupferdreb- 
spänen oder Kupferdrahtnetz. 

Das so vorgerichtete Verbrennungsrohr a b (Fig. 8) legt man hierauf i» 
einen mit Kohlen (Fig. 8) oder mit Gas (Fig. 5) zu heizenden Verbrennungs- 
ofen, verschliesst es mit einem durchbohrten, mit einem Gasleitungsrohre ver- 
sehenen Stopfen, verbindet letzteres mit dem rechtwinkelig gebogenen Rohre cj 
(Fig. 8) und taucht dieses in Quecksilber ein. Nachdem mit Hülfe von Kohlen- 
säureanhydrid , welches durch Erhitzen eines Theiles des Natriumbicarbonats, 
bezüglich des an 8telle dessen angewendeten Mangancarbonats entwickelt wird, 
die in dem Verbrennungsapparate enthaltene Luft vollständig ausgetrieben i*-^ 
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bringt man die Mündung des Gasleitungsrohres unter ein mit Quecksilber ge- 
fälltes calibrirtes Bohr C\ in dessen oberem Theile sich 50 bis 60 cem con- 
.eotniter Kalilauge befinden , und beginnt alsdann die Verbrennung , iudeni 




Fig. 9. 



mio das Verbrennungsrohr von vorn .nach hinten zu fortschreitend zum 
-h*ach»'ii Glühen erhitzt. Das in Folge der Verbrennung gebildete Kohlen- 
säureanhydrid und der gebildete Wasserdampf werden von der in dem Rohre C 

befindlichen Kalilauge absorbirt, der Stickstoff da- 
gegen sammelt sich über letzterer an. Ist die Ver- 
brennung beendet, so führt man die in dem Ver- 
brennungsrohre noch zurückgebliebenen Antheile 
von Stickstoffgas dadurch in das Messrohr C über, 
dass man aus dem noch unzersetzten Theile des 
Natriumbicarbonats oder des Mangancarbonats 
durch Erhitzen eine Entwickelung von Kohlen- 
säureanhydrid herbeiführt. 

Um das erzeugte Stickstoffgas zu messen, bringt 
man das Messrohr C, durch Quecksilber abgesperrt, 
in einen Cylinder mit destillirtem Wasser, lässt es 
darin einige Zeit stehen, bis das Gas und das ab- 
sperrende Wasser die Temperatur des Zimmers an- 
genommen haben , und liest hierauf die Gasmenge 
an der Cubikcentimetertheilung des Rohres ab, 
nachdem man letzteres so tief in das Wasser des 
Cylinders eingesenkt hat, dass das Niveau inner- 
halb und ausserhalb des Rohres gleich hoch steht. 
Das Gewicht des so dem Volum nach (V) er- 
mittelten Stickstoffs ergiebt sich alsdann , unter 
Berücksichtigung der Temperatur (T), des Baro- 
meterstandes (B) und der Tension des Wasser- 
dampfes (t), als 

V(B — 0 




X 0,0012562 g. 



Vergleiche L anorgan. Theil, S. 291. 

Das Auffangen und das Messen des nach der Dumas'schen Stickstoff - 
v «Aimmangnnethode ausgetriebenen Stickstoffs wird wesentlich vereinfacht, 
»*nn man an Stelle des durch Quecksilber abgesperrten Messrohres C (Fig. 8) 

Zolkowsky' sehen oder den Schiff 'sehen Stickstoffauffangungsapparat 
^netn. Bei dem Schi ff sehen Apparate (Fig. 9) ist der untere Theil desMess- 
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rohres A bis über da» zur Aufnahme des entwickelten Stickstoffs bestimmte 
An witzrohr a mit Quecksilber, der übrige Theil desselben mit starker Kalilauge 
gefüllt. Ebenso ist das mittelst eines langen Kautschukschlauches bei b 'be- 
festigte Gefäss B so weit mit Kalilauge gefüllt, dass es noch Lauge enthält, 
wenn es über c hinaus gehoben wird. Der Hahn c ist erst dann zum Auffange ti 
des Stickstoffs zu schliessen, wenn die bei a aus dem damit in Verbindung- 
stehenden Verbrennungsrohre eintretenden Gasblasen vollständig von der Kali- 
lauge absorbirt werden. Vor dem Ablesen des Stickstoffvolnms ist durch Senken 
der Kugel B, in A und B ein gleich hohes Flüssigkeitsniveau herzustellen. 



Die Methode der Stickstoff bestimmung von "Will und Varrentrapp 
gründet sich auf die bereits Seite 6 erwähnte Ueberführuug des Stickstoff* 
stickstoffhaltiger organischer Substanzen in Ammoniak durch Glühen derselben 
mit Aetznatron oder mit Natronkalk *). Der zur Ammoniakbildung erforder- 
liche Wasserstoff wird hierbei entweder von der zu analysirenden organisctien 
Substanz selbst, oder von dem Hydroxylwasserstoff des angewandten Alkalis 
geliefert. 

Zur Ausführung einer derartigen Stickstoffbestimmung beschickt man ein 
etwa 45 bis 50cm langes, an einem Ende in eine Spitze ausgezogenes Ver- 



objecte (0,2 bis 0,5g), von 6 bis a mit dein Natronkalke, welcher zum Aus- 
spülen des zur Mischung benutzten Mörsers diente, und den Rest des Rohre», 
bis etwa 5 cm von der Mündung desselben, mit gekörntem Natronkalk. Nach- 
dem das Rohr noch mit einem Asbestpfropfen lose verschlossen ist , passt man 
in die Mündung desselben mittelst eines durchbohrten Korkes einen mit ver- 
dünnter Salzsäure halb gefüllten Kugelapparat o (Fig. 11) ein und erhitzt als- 
dann das Rohr von vorn nach hinten zu fortschreitend in einem Verbrennungs- 
ofen zum schwachen Glühen. Ist die Verbrennung beendet, so bricht man 
die Spitze des Verbrennungsrohres ab und saugt durch den Apparat etwas 
Luft, um sämmtliches Ammoniak in den Kugelapparat überzuführen. Das auf 
diese Weise in a (Fig. 11) gebildete Chlorammonium' wird durch Eindampfen 
mit Platinchlorid in Ammoniumplatinchlorid verwandelt, letzteres durch Glühen 

*) Behufs Darstellung von Natronkalk löscht man in einein gewogenen Quantum 
massig verdünnter Natronlauge, deren Gehalt durch Ermittelung des specihschen Ge- 
wichtes zuvor bestimmt ist, so viel Aetzkalk, dass auf 1 Thl. angewendeten Nalrium- 
hydroxyds: Na 011, 2 Thle. Aetzkalk: Ca 0 , kommen. Das auf diese Weise erzielte 
Gemenge dampft man alsdann in einem eisernen Kessel zur Trockne ein, erhitzt den 
Rückstand in einem eisernen oder in einem hessischen Tiegel zum schwachen Glühen, 
zerstösst die noch wurme Masse zu einem gröblichen Pulver uud hebt letzteres in 
wohl verschlossenen Gefässen auf. 

Natronkalk, welcher längere Zeit aufbewahrt worden ist, muss vor dem Gebrauche 
von Neuem ausgeglüht werden. 

Prüfung. Der Natronkalk bilde ein gelbln h-weisses, gröbliches Pulver, welches, 
mit Salzsäure übergössen, nur wenig braust und, mit etwas reinem Zucker geglüht, 
keine Spur von Ammoniak cutwickelt. 



/?) Methode von Will und Varrentrapp. 




Fig. 10. 



brennungsrohr (Fig. 10) bis 
c mit gekörntem Natronkalk, 
von c bis b mit einem Ge- 
mische von gepulvertem 
Natronkalk mit dem ab- 
gewogenen Untersuchungs- 
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in Platin übergeführt (vergleiche I. anorgan. Theil, Beite 279), und aus diesem 
kr Stickstoff berechnet : 

Pt : 2 N = gef. Menge Pt : x 
(194,5) (28) 

An Stelle dieses gewichtsanalytischen Verfahrens der Bestimmung des 
Ammoniaks kann auch die Methode der maassanalytischen Bestimmung desselben 
i«b* L anorgan. Theil, 8. 279 u. f.) zur Anwendung gelangen. In letzterem 



Fig. 11. 




Falle rangt man das entwickelte Ammoniak in 20 com titrirter Schwefelsäure 
"der in 20 ccm Normal-Salzsäure auf, welche man in den Kugelapparat ein- 
fli«*s*n läatt, titrirt die nicht gesättigte Säure mittelst titrirtem Barytwasser 
oder mit Normal-Kalilauge zurück, findet so aus der Differenz die zur Neutra- 
lisation des entwickelten Ammoniaks wirklich erforderlich gewesene Menge 
Schwefelsäure oder Salzsäure und hieraus die Menge des gebildeten Ammoniaks 
*Ibit, bezüglich die demselben entsprechende Menge Stickstoff. 

y) Methode von K j e 1 d a h 1. 

Die Stickstoff best immungsraethode von Kjeldahl, welche wegen ihrer 
einfachen Ausführung von hoher Bedeutung ist, beruht darauf, dass der Stick - 
*0Ä in der Mehrzahl der organischen Verbindungen*) durch Erhitzen mit 
oncentrirter Schwefelsäure und etwas Kaliumpermanganat in Ammoniak über- 
Rfuhrt wird. 

Zar Ausführung dieser Bestimmung übergiesst man in einem etwa 300 ccm 
k»enden, aus Kaliglas gefertigten Bundkolben 0,2 bis 2 g der zu analysirenden 
Substanz (je nach der Grösse des Stickstoffgehaltes) mit 10 bis 20 ccm eines 
'j-onVhea aus gleichen Theilen reiner concentrirter Schwefelsäure und rauchcu- 
W Schwefelsäure, verschliesst den Kolben mit einem kleinen Trichter und 
«•rhitzt ihn in schräger Stellung auf dem Drahtnetze ( und zwar anfänglich ge- 
linde, dann etwas stärker und zuletzt bis zum schwachen Sieden der Säure. 
l>«?r Inhalt des Kolbens nimmt gewöhnlich zunächst eine theerartige Beschaffen- 
en an, allmälig tritt unter schwachem Stossen vollständige Lösung der Sub- 
stanz ein. Hat die Gasentwickelung aufgehört, so führen die an den Wandungen 

Kolbens verdichteten Schwefelsäuredämpfe die verspritzten kohligen Par- 
tikttcben in die Flüssigkeit zurück. Das Erhitzen ist so lange fortzusetzen, 
Im die Flüssigkeit eine gelbe Farbe angenommen hat. Hierauf entfernt man 
J*n Kolben vom Feuer und trägt gepulvertes Kaliumpermanganat in kleinen 
Hungen in die heisse Flüssigkeit ein. Unter lebhafter Reaction wird hierdurch 



*) Organische Verbindungen, die die N0 2 -Gruppe enthalten, ebenso Kitrate, geben 
»ierUi nur einen Theil des Stickstoffs als Ammoniak ab. 
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die Flüssigkeit alsbald entfärbt, bezüglich bei weiterem Zusatz grün gefärbt. Hier- 
auf lasBt man erkalten, giesst dann die Flüssigkeit in einen, etwa 750 ccm fassenden 
Destillationskolben (Fig. 1 2), welcher etwas Wasser enthält, spült mit Wasser nach 
und unterschichtet die erkaltete Mischung mit einer zur Ueberaättigung 
genügenden Menge starker Natronlauge (auf je 10 ccm obiger Schwefelsäure 25 ccm 
Natronlauge 1 : 1 bereitet). Nachdem hierauf der Destillationskolben mit einem 
Kühler, dessen Kühlrohr in verdünnte Salzsäure eintaucht, in Verbindung ge- 
bracht ist, werde der Kolbeninhalt durch vorsichtiges Umschwenken gemischt 
und das etwa '250 ccm betragende Liquidum der Destillation unterworfen. Die 
entweichenden aramoniakalischen Dämpfe werden in der vorgelegten Balzsäure 

oder Normal - Salzsäure , je nachdem das 
^8- 12 - gebildete Ammoniak gewichts- oder 

maassanalytisch bestimmt werden soll 
(vergleiche I. anorgan. Theil, 8. 279 u. f.), 
' aufgefangen. Um das Stessen der etwa 
bis zur Hälfte abzudestillirenden alkali- 
schen Flüssigkeit zu vermeiden, setze 
man einige sehr kleine Zinkstückchen zu. 

Die Einwirkung der Schwefelsäure 
auf die zu analyrirende stickstoffhaltige 
8ubstanz wird wesentlich beschleunigt, 
wenn man dem zu erhitzenden Gemische 
etwa 0,5 g gepulvertes Kupfersulfat, oder 
drei bis vier Tropfen Platinchloridlösung 
zusetzt. 

Das anzuwendende Schwefelsäure - 
gemisch muss frei von Ammoniak 
sein. Um letzteres zu constatiren, be- 
handle man lg Zucker mit 10 bis 20 ccm 
des Schwefelsänregemisches und mit 
Kaliumpermanganat, wie oben angegeben 
ist, destillire dann mit Natronlauge und 
unterwerfe die vorgelegte Normal -Salz- 
säure der Titration. 

c) Bestimmung des Schwefels 
und Phosphors. Um den Gehalt an 
Schwefel oder an Phosphor in organi- 
schen Verbindungen quantitativ zu bestimmen, schmilzt man eine abgewogene 
Menge derselben , entsprechend der qualitativen Prüfung (siehe S. 6) , mit 
Natriumcarbonat und Kaliumnitrat, und bestimmt in der mit Salzsäure an- 
gesäuerten Lösung der Schmelze die gebildete Schwefelsäure, bezüglich die er- 
zeugte Phosphorsäure nach den gewöhnlichen Methoden der quantitativen Analyse. 

An Stelle obigen Schmelzverfahrens wendet man auch häufig zur quanti- 
tativen Bestimmung von 8chwefel oder Phosphor die Methode der Oxydation 
mittelst starker Salpetersäure (Methode von Carius) an. Zu diesem Zwecke 
erhitzt mau die zu analy sirende , in kleinen, mit Glasstopfen versehenen 
Gläschen abgewogene Substanz in zugeschmolzenen, starkwandigen Glasröhren 
mit Salpetersäure vom speeif. Gewicht 1,50 längere Zeit auf 180 bis 200° und 
führt hierdurch den Schwefel in Schwefelsäure, den Phosphor in Phosphor- 
säure über. 

d) Bestimmung von Chlor, Brom, Jod. Die quantitative Bestim- 
mung der Halogene in organischen Verbindungen wird entweder entsprechend 
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d*m qualitativen Nachweise derselben (Glühen mit Aetzkalk oder mit Natrium- 
karbonat) zur Auiffihrung gebracht, oder man erhitzt nach Carius eine au- 
togene Menge des Untersuchungsobjectes in stark wand igen, zugeschmolzenen 
GU*röhren mit Baipetersäure vom specif. Gewicht 1,50 unter Zusatz von ge- 
pokertem Silbernitrat und bringt das gebildete Chlor-, Brom- oder Jodsilber 
ikdann zur "Wägung. 

e) Bestimmung des Sauerstoffs. Der Sauerstoffgehalt der organischen 
Verbindungen wird gewöhnlich auf indirectem Wege bestimmt, indem man die 
a ltK» Gewicntstheilen der zu analysirenden Substanz erhaltenen Mengen aller 
moderen Elemente bestimmt und alsdann das an 100 Fehlende als Sauerstoff in 
Bechnung bringt. 

Ableitung der Formeln organischer Verbindungen ans 

den Resultaten der Analysen. 

Behufs Ableitung der Formel berechnet man die durch die Elementar- 
analyse ermittelten Zahlen zunächst auf 100 Theile und aus diesen Procent- 
zahlen alsdann das Verhältniss, in welchem die Kohlenstoff-, Wasserstoff-, 
Sauerstoff-, Stickstoffatome etc. zu einander in der analysirten Verbindung 
stehen. Zu letzterem Zwecke dividirt man die ermittelten Procentzahlen durch 
die Atomgewichte der betreffenden Elemente, reducirt die hierbei sich ergeben- 
den Quotienten auf möglichst einfache ganze Zahlen und gelangt auf diese 
Weise zu einer Formel, welche die atomistischen Verhaltnisse des analysirten 
KOrpers angiebt. 

Hat man z. B. bei der Analyse der Essigsäure in Procenten gefunden: 

Kohlenstoff 39,80 

Wasserstoff 6,80 

Sauerstoff 53,40 

100,00 

»ergeben sich die Quotienten : ^= 3,317; 452 = 6 ,80 und ^ = 3,337 

1 * 1 16 

and aus letzteren die Verhaltnisszahlen 1:2,05:1,006, oder in ganzen Zahlen 

mit Rücksicht auf die unvermeidlichen Versuchsfehler 1:2:1. Die atomistische 

WrhäJtnissformel der Essigsäure lautet somit in einfachster Form: CH a O. 

Die auf diese Weise ermittelte Formel giebt jedoch nur das einfachste 
atomistische Verhältniss an, in welchem der Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer- 
stoff mit einander in der Essigsäure verbunden sind, sie lässt es aber un- 
entschieden, ob dieses einfachste Verhältniss auch thatsächlich der Molecular- 
srrösse der Essigsäure entspricht, da auch Verbindungen von der Formel C 2 H*0-, 
C a H*0 3 , C^B^O 4 etc. nicht nur die gleiche procentische Zusammensetzung 
haben, wie der Körper von der Formel CH 2 0, sondern auch dem gleichen 
atijmifUschen Verhältnisse von 1:2:1 entsprechen. Die Analyse lässt somit 
«-ine- Wahl zwischen einer grösseren Anzahl von Formeln, welche das gleiche 
atomi «tische Verhältniss ausdrücken. 

Die chemischen Formeln organischer Verbindungen sollen jedoch nicht 
Bar der Ausdruck sein der procentischen Zusammensetzung und des einfachsten 
At«»m Verhältnisses, sondern sie sollen gleichzeitig auch angeben, entsprechend 
den Formeln der anorganischen zusammengesetzten Körper, welche atomistische 
Zusammensetzung ein Molecül derselben besitzt. Es ist also mit der Er- 
mittelung der procentischen Zusammensetzung einer organischen Verbindung 
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und des dadurch bedingten Atomverhältnisses innerhalb derselben die Aufgabe 
der Analyse noch nicht abgeschlossen, die eigentliche Formel — die ato- 
mistische Molecularformel — der analysirten Verbindung mithin noch 
nicht ermittelt, sondern es bedarf hierzu «och der Erforschung der Molecular- 
g rosse, d. h. der Ausmittelung der relativen Anzahl von Kohlenstoff-, Wasser- 
stoff-, Sauerstoff- oder Stickstoffatomen, welche in einem Molecüle der analysirten 
Verbindung enthalten sind. Um die Moleculargrösse einer organischen Ver- 
bindung zu ermitteln, kann man sich, je nach dem chemischen Charakter der- 
selben, verschiedener Wege bedienen. Ist der analysirte Körper z. B. eine 
Säure, so verwandelt mau dieselbe in ein Salz, unterwirft letzteres der Analyse 
und berechnet aus den hierbei ermittelten Zahlen die Molecularformel. 

Hat z. B. das Silbersalz der Essigsäure bei der Analyse folgende proceu- 
tisehe Zusammensetzung ergeben: 

Kohlenstoff 14,3 

Wasserstoff 1,9 

Silber 64,7 

Sauerstoff 19,1 

100,00 

14 3 1 9 64 7 

so berechnen sich hieraus die Quotienten — j- = 1,192; -j- = 1,90; —~ = 

0..S99 und ^ = 1,194 und aus letzteren die Atomverhältnisszahlen 1,192: 

1,90 : 0,599 : 1,194, oder in ganzen Zahlen mit Rücksicht auf die unvermeid- 
lichen Versuchsfelder, als 2:3:1:2. Die einfachste Molecularformel für das 
Silberacetat ist somit C !i H 3 Agü 4 , die der Essigsäure, von der sich das Silber 
acetat durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch ein Atom des einwerthigen 
Silbers ableitet, also C*H 4 O a , d. h. das Doppelte der oben ermittelten Formel. 
Da sich letztere Formel auch durch die Analyse anderer Abkömmlinge der 
Essigsäure bestätigt hat, so nimmt man dieselbe gegenwärtig als die Molecular- 
formel der Essigsäure an. t 

In ähnlicher Weise ermittelt man auch die Molecularforraeln organischer 
Basen , indem man dieselben sowohl für sich , als auch iu Gestalt ihrer neu- 
tralen Salze oder ihrer Gold- oder Platindoppelsalze der Analyse unterwirft. 
Bei indifferenten organischen Körpern, d. h. bei solchen, die weder saure, nocli 
basische Eigenschaften beHitzen , sucht man die Molecularformel dadurch fest- 
zustellen, dass man ihre Halogensubstitutionsproduete (Abkömmlinge, in denen 
der ursprünglich vorhandene Wasserstoff theilweise durch Halogene ersetzt ist) 
der Analyse unterwirft, oder dass man dieselben in Verbindungen von be- 
kannter Molecularformel zerlegt. 

Bei flüchtigen organischen Verbindungen endlich bedient man sich zur 
Ermittelung der Molecularformel der Bestimmung des speci fischen Gewichtes 
derselben in Dampfform — der Bestimmung der Dampfdichte — . Letztere 
Methode basirt auf dem A vogad ro'scben oder Am pere'sehen Gesetze, nach 
welchem die Molecüle dampfförmiger Körper unter gleichen physikalischen 
Verhältnissen einen gleichen Raum einnehmen, oder die Molecularvolume dieser 
Körper gleich gross sind. Da nun «las Molecularvolum dampfförmiger Körper 
— 2 ist, d. h. der Kaum, welchen die Molecüle in Dampfform einnehmen, gleich 
dem von 2 Atomen Wasserstoff ist (vergl. I. anorgan. Theil, 8. 78), so braucht 
man die bei der Bestimmung des speeiflsehen Gewichtes einer flüchtigen Ver- 
bindung in Dampflbrm ermittelte Verhältnisszahl (H — 1) nur mit 2 zu 
multipliciren, um das Moleculargewicht derselben zu finden. 
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Hat man z. B. das specif. Gewicht des Benzoldampfes als 39,1 (H = 1) 
standen, d. h. ermittelt, das« derselbe unter gleichen physikalischen Bedin- 
gungen 39,1 mal schwerer ist, als ein gleiches Volum Wasserstoff, so beträgt 
•In Moleculargewicht dieser Verbindung 2 X 39,1 = 78,2. Kennt mau nun 
furch die filementaranalyse die procentische Zusammensetzung des Benzols, so 
isrt »ich auch leicht berechnen , wie viel Kohlenstoff und Wasserstoff in 78,2 
Urwiohtstheilen desselben enthalten ist. Hat man z. B. ermittelt, dass in 
- Tbeilen Benzol enthalten sind : 

Kohlenstoff: 92,3 

Wasserstoff: 7,7 

100,0 

92 3 X 78 2 

» enthalten 78,2 Thle. Benzol: — = 72,18 Thle. Kohlenstoff und 

100 

7.7 v 78 2 

— ~ = 6,02 Thle. Wasserstoff. Aus letzteren Zahlen ergeben sich die 

7** 18 6 0° 

v - = 6,01 r» und ' * = 6,02, welche zu der Molecularformel CHl H 
\i l 

Die Bestimmung der Dampfdichte wird nach zwei verschiedenen Methoden 
rar Ausführung gebracht. .Nach der einen ermittelt man das Gewicht des 
bampfes, welcher in einem Glasgefässe von bekanntem Inhalte enthalten ist 
'Duma* 'sehe Methode), nach der anderen misst man das Volurn des Dampfes, 
welches eine gegebene Gewichtsmenge der zu bestimmenden Substanz in Dampf- 
fonn einnimmt (Methoden von Gay-Lussac, A. W. Hofmann, V. Meyer). 
I>u speeifische Gewicht in Dampfform — die Dampfdichte — ergiebt sich 
i, indem man durch Rechnung oder durch den Versuch das Gewicht 
gleichen Volums Wasserstoff unter demselben Drucke und bei der gleichen 
Temperatur ermittelt und das erst gefundene Gewicht des Dampfes durch 
letxteres dividirt. 

Ueber die Einzelheiten der verschiedenen Methoden der Dampfdichte- 
bestimmung sind die Lehrbücher der Physik etc. zu befragen. Im Nachstehenden 
wll nur das verhältnissmässig leicht ausführbare Verfahren von V. Meyer 

erörtert werden. 

Nach dem Verfahren von V. Meyer wird eine gewogene Menge Substanz 
Utgast und das gebildete Volum Dampf durch das Volum Luft gemessen, wei- 
chet jener Dampf verdrängt. Zur Ausführung dieser Bestimmung bringt man 
<ki mit Stopfen verschlossene Gefass b (Fig. 13 a. f. 8.), auf dessen Boden sich 
-twM Asbest oder Quecksilber befindet, in den langhalsigen Glaskolben e, in 
wekhem eine Flüssigkeit von genügend hohem Siedepunkt zum Sieden erhitzt 
vinL Das Gasentbindungsrohr af taucht hierbei in die mit Wasser gefüllte 
^Mae g ein. Sobald die Temperatur des Apparates constant geworden ist, 
imütin keine Luftblasen mehr aus demselben austreten, stülpt man den mit 
Laster gefüllt^u graduirten Cylinder über die Mündung des Gasentbindungs- 
rohrej (J), lüftet alsdann den Stopfen und lasst die in einem kleinen Gläschen 
abgewogene Substanz hineinfallen. Hierauf verschliesst man sofort wieder und 
»*mm*lt die durch den gebildeten Dampf verdrängte Luft in dem Messrohre 
mf. Sobald keine Luftblasen mehr auftreten, bringt man die Messröhre in 
mit Wasser gefüllten Cylinder, so dass das Niveau innerhalb und ausser- 
! *lb des Rohres gleich hoch steht. Man liest dann das Luftvolum ab, notirt 

Barometerstand und die Temperatur des Wassers und berechnet dann die 

Schaidt, pb*rmaceuti»ob« Cbemi«. IL 2 
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Bemerkenswerth ist für obiges Verfahren , dass bei demselben weder der 
Inhalt des Gefässes, noch die Versuchstemperatur in Betracht kommt, da das 
Dampfvolum immer in Gestalt eines ihm gleichen Luftvolums bei Zimmer- 
temperatur gemessen wird. 

Die Berechnung der Dampfdichte (Luft = 1) geschieht 
nach der Formel: 

_ & * 760 (1 + 0,003665/) 
~" (B — tr) V X 0,001293 
oder nach Zusammenziehung der Constanten: 

_ S(l -f 0,003665 X t) V 5M7780 
(B — ir) V 

D = Dampfdichte (Luft = l), S = Gewicht der ange- 
wendeten Substanz, t = Temperatur des "Wassers, B = 
Barometerstand, auf 0° reducirt, tr = Tension des Wasser- 
darapfes, V = Volum der Luft, 0,001293 = Gewicht von 
1 ccm Luft. 

Handelt es sich bei der MoleculargröBsebestimraung 
nur darum, zwischen irgend einer Formel und einem 
Multiplum derselben zu entscheiden, so lässt sich hierzu, 
namentlich wenn sich die Dampfdichtebestiramung als un- 
ausführbar erweist; die Methode von Raoult verwenden. 
Jede Auflösung eines festen , flüssigen oder gasförmigen 
Körpers bewirkt eine Erniedrigung des Erstarrungspunktes 
des lösenden Mediums, und zwar ist diese Erniedrigung 
„Depression" innerhalb gewisser Grenzen direct pro- 
portional der Menge des gelösten Stoffes, umgekehrt pro- 
portional der Menge des Lösungsmittels. 

Bezeichnet man mit C die Depression, welche durch 
P Gramm Substanz in L Gramm Lösungsmittel hervor- 
gebracht wird, mit A dieselbe Grösse für 1 g Substanz um! 
100 g Lösungsmittel, so ergiebt sich 

_ C.L 
~ P. 100' 

Multiplicirt man 4 (den DepressionscoPfflcienten der be- 
treffenden Substanz für das betreffende Lösungsmittel) mit 
dem Moleculargewicht der gelösten Substanz M, so ergiebt 
sich die moleculare Depression: T, als: 

M . A = T. 

A und T ändern sich für jeden Körper mit der Natur des Lösungsmittels, da- 
gegen l)e8itzt T einen constanten oder annähernd constanten Werth für grosse 
Classen chemisch analog zusammengesetzter Körper, bei Anwendung desselben 
Lösungsmittels, oder mit anderen Worten, Verbindungen von analoger 
chemischer Constitution haben gleiche Moleculardepression. Be- 
sonders constant ist der Werth T bei Anwendung von Eisegsig als Lösungs- 
mittel, indem derselbe für alle bisher untersuchten Körper annähernd = 39 ist. 
Das Moleculargewicht M eines Körpers ergiebt sich somit als: 




M ~ 



39 



Für Benzol als Lösungsmittel ist die Constante T = 49, für Phenol = 76, 
tür Urethan = 50, für Wasser = 19. 
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Zur Ausführung der Raoult'schen Moleculargrösse bestimm ung bedient 
man sich gewöhnlich des von E. Beckmann construirten Apparates (Fig. 14). 
Ein stark wandiges, 2 bis 3 cm weites, mit seitlichem Stutzen A' versehenes 
üi&.«gvfä*fi A wird mit 15 bis 20 g des Lösungsmittels (bis auf 0,01 g genau 
c*wogen) beschickt und mit einem Stopfen verschlossen, in welchen ein sehr 
;^iu»ues, in Vioo Grade getheiltes Thermometer D und ein aus einem dicken 

Platindraht r bestehender Rührer ein- 
gepasst ist. Der untere Theil dieses 



Fig. 14. 



Glasgefässes A ist durch einen Kork in 
ein weites Reagensglas B eingesenkt, 
welches leer bleibt und daher als Luft- 
bad zum langsameren Ausgleich der 
Temperaturen dient. Das Ganze wird 
in ein mit Blechdeckel bedecktes 
Becherglas eingesenkt, welches mit 
einer Kühlflüssigkeit beschickt ist, deren 
Temperatur 2 bis 3° unter dem Er- 
starrungspunkt des in A befindlichen 
Lösungsmittels erhalten wird. Der 
Draht C dient zum Umrühren der 
Kühlflüssigkeit. 

Man bestimmt zunächst in diesem 
Apparate den Erstarrungspunkt des 
\ m^- angewendeten Lösungsmittels, indem 

\ \ r fl man dasselbe 2 bis 3° unter seinen 

// Gefrierpunkt durch die Kühlflüssigkeit 

// ^ abkühlt und durch einige Platin- 

1^^— - Schnitzel , sowie durch Bewegen des 

Rührers r die Kristallisation in A ein- 
leitet. Sobald letztere eintritt, beginnt 
das Thermometer D wieder etwas zu 
steigen und markirt alsdann durch den 
einige Zeit constant bleibenden höchsten 
Stand den Erstarrungspunkt des ange- 
wendeten Lösungsmittels. Hierauf lässt 
man das Lösungsmittel wieder schmel- 
zen, trägt durch den Stutzen A' eine 
genau gewogene Menge (0,5 bis 1 g) 
der zu untersuchenden Substanz ein, 
lässt dieselbe sich auflösen und be- 
stimmt alsdann in gleicher Weise wie 
zuvor, von Neuem den Erstarrungspunkt. 
A^lJ^ X J^ 4^SE^ Die Differenz der bei beiden Versuchen 

beobachteten Temperaturen ergiebt die 
durch die angewendete Substanz be- 
dingte Depression. 

Auch durch Ermittelung der 8iedepunktserhöhung, welche ein ab- 
^wogeues Quantum eines Lösungsmittels durch eine genau gewogene Menge 
fcf ru untersuchenden Substanz erfährt, lässt sich die Moleculargrösse der- 
*U*n ermitteln. Aehnliches gilt von dem Einfluss, welchen die zu unter- 
«dmien Substanzen auf den osmotischen Druck und auf den Dampf- 
druck von Lösungsmitteln ausüben. 

2* 
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Empirische Formeln, rationelle Formeln, Con st i t u t i o n s - 

formein. 

Hat man in vorstehender Weise durch die Analyse etc. die Mole- 
cularibrmel einer organischen Verbindung ermittelt, so ist die einfachste 
Schreibweise derselben die, dass man die Symbole der darin enthaltenen 
Elemente und die Atomanzahl der letzteren ohne weitere Trennung neben 
einander setzt, z. B. 

C a H«0 Aethylalkobol 
C*H 4 0 Acetaldehyd 
C 2 H«O a Essigsäure 
C«H*O a Essigäther etc. 

Solche Molecularformeln, welche, wie die vorstehenden, einerseits nur 
die procentische Zusammensetzung ausdrücken, andererseits lediglich 
angeben, welche Elemente und in welcher Atomanzahl ein jedes in einem 
Molecüle der betreffenden Verbindung enthalten ist, bezeichnet man als 
empirische Molecularformeln. Derartige empirische Formeln 
geben jedoch weder einen Aufschluss über die chemische Natur der be- 
treffenden Verbindungen, noch über die Art der Bindung der einzelnen 
Atome innerhalb derselben. 

Bei dem näheren Studium der grossen Zahl von organischen Ver- 
bindungen stellt sich jedoch die Notbwendigkeit der Aufstellung von 
Formeln heraus, welche uns eine Vorstellung ermöglichen über die 
chemische Natur der organischen Substanzen, und die hierdurch eine 
Reihe von Erscheinungen erklären, über welche die empirischen Formeln 
keinen Aufschluss liefern. Zu letzterem Zwecke dienen die rationellen 
Formeln. Dieselben sollen ausdrücken, in welcher Beziehung der be- 
treffende Körper zu anderen Verbindungen steht, gleichzeitig aber auch 
die Umsetzungen veranschaulichen, welche die Verbindungen bei der 
Einwirkung chemischer Agentien erleiden. Um dies zu erreichen, bemüht 
man sich, die betreffenden Formeln derartig zu schreiben, dass schon 
aus der Gruppirung der Atome innerhalb derselben hervorgeht, welche 
Atome einerseits mit besonderer Leichtigkeit gegen andere Elemente 
oder gegen andere Atomgruppen ausgetauscht — substituirt — werden 
können , und welche Atomgruppen andererseits bei den Umsetzungen 
als Reste oder Radicale (vergleiche Radicaltheorie) unaugegriffen 
bleiben. 

Die Essigsäure , deren empirische Molecularformel , wie oben erörtert, 
C a H*O a ist, wird z. B. durch Einwirkung von Kaliumhydroxyd in Kaliumacetat : 
C a H 8 KO a , verw;in<l« lt, es wird somit bei dieser Reactiou nur ein Atom Wasser- 
stoff durch Kalium ersetzt, wäbrend der Atomcomplex C 2 H 3 0 2 unangegriffen 
bleibt. Die rationelle, diesen Vorgang veranschaulichende Formel der Essig- 
säure würde somit lauten: 

C 8 H»O a H. 
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Wirkt auf Essigsäure Phosphorpentachlorid ein, so entsteht Acetylchlorid : 
C 3 H S 0.C1, indem ein Atom Sauerstoff und gleichzeitig ein Atom Wasserstoff in 
C**jalt der ein wertlügen Gruppe OH (Hydroxylgruppe) austritt und letztere 
'iorrh ein Atom Chlor ersetzt wird. Bei letzterer Beaction bleibt mithin der 
Au-nxomplex C*H s O unverändert, und es würde »ich hiernach für die Essig- 
wure die rationelle Formel : 

C*H s O . OH 

•ryeben. 

Berücksichtigt man ferner die Entstehung der Essigsäure aus dem Acet- 
»ldehyd: C*H 4 0, so würde sich aus diesem Oxydationsvorgange als dritte 
rationelle Formel der Ausdruck: 

C»H«0.0 

ibleiten. 

Aus vorstehenden Betrachtungen ergiebt sich somit, dass für die 
Essigsäure, entsprechend den verschiedenen Umsetzungsarten und den 
verschiedenen Atomcomplexen , welche dabei unangegriffen bleiben, auch 
verschiedene rationelle Formeln aufgestellt werden können. Da ähnliche 
Verhältnisse auch bei den meisten organischen Substanzen obwalten, so 
findet hierdurch auch der Umstand eine Erklärung, dass im Laufe der 
Zeit von verschiedenen Chemikern für ein und dieselbe organische Ver- 
bindung verschiedene rationelle Formeln aufgestellt wurden, um so mehr, 
ak häufig eine rationelle Formel nicht ausreichend ist, um alle Um- 
setzungen und Reactionen eines Körpers gleichzeitig zum Ausdruck zu 
bringen. In solchen Fällen pflegt man für den gewöhnlichen Gebrauch 
diejenige rationelle Formel auszuwählen, welche die charakteristischsten 
Umsetzungen und die meisten Analogien mit anderen Verbindungen aus- 
drückt. 

Da die rationellen Formeln nur Umsetzungs- oder Reac- 
tionsformeln unter Zugrundelegung verschiedener Radicale sind, so 
veranschaulichen sie auch nur die verschiedenen Umsetzungen der Körper 
and ermöglichen hierdurch nur einen Vergleich mit der chemischen 
Natur anderer Verbindungen, dagegen geben die rationellen Formeln 
keinen Aufschluss über die Lagerung und Anordnung der Elementar- 
atome innerhalb des Molecüls der betreffenden Verbindung, oder mit 
anderen Worten über die Constitution oder Structur derselben. 
Letzteres ist der Zweck der Constitutions- oder Structurformeln. 

Um für eine organische Verbindung ausser der empirischen und der 
rationellen Formel auch eine Constitutions- oder Structurformel zu er- 
mitteln . bedarf es nicht allein des eingehenden Studiums tief eingreifen- 
der Umsetzungen, sondern auch der Synthese derselben, d. h. des Auf- 
tanes der organischen Verbindungen aus einfacheren Körpern, bezüglich 
an? den Elementen. Da die Erlangung derartig eingehender Kenntnisse 
organischer Verbindungen häufig mit grossen Schwierigkeiten verknüpft 
i*t, so kann es nicht überraschen, dass bisher nur für einen verhültniss- 
mässig kleinen Theil der organischen Substanzen auf der Basis exncter 
Beobachtungen Structurformeln aufgestellt werden konnten, dass für 
eine ungleich grössere Zahl von organischen Körpern dagegen dieses 
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Ziel, als die wichtigste Aufgabe der wissenschaftlichen Chemie, noch 
nicht erreicht ist und auch kaum innerhalb der nächsten Zeit erreicht 
werden dürfte. 

Wie im Vorstehenden erörtert wurde, ergiebt sich durch die Resul- 
tate der Analyse als empirische Formel der Essigsäure der Ausdruck: 

C«H«O a , 

aus welchem auf Grundlage der hauptsächlichsten Umsetzungen sich die 
rationelle Formel: 

C 2 H 3 0 . OH oder C 2 H 3 01 

ableitet. Eingehende Untersuchungen des Verhaltens der Essigsäure 
gegen Agentien, sowie die Synthese derselben, führen weiter zu der 
gegenwärtig allgemein angenommenen Constitutions- oder Structur- 
formel: 

CH 3 

CO . OH*), 

welche nicht allein alle bekannten Umsetzungen der Essigsäure in voll- 
kommener Weise erklärt, sondern welche gleichzeitig auch, indem sie 
ein Bild liefert von der Anordnung der Elementatonie innerhalb des 
Molecüls der Essigsäure , hierdurch einen befriedigenden Aufschluss dar- 
über giebt, dass die verschiedenen Atome ein und desselben Elementes 
in ein und derselben Verbindung ein verschiedenes chemisches Verhalten 
zeigen. Dass letzteres bei der Essigsäure, entsprechend obiger Struktur- 
formel, der Fall ist, mögen nachstehende Erörterungen zeigen. 

Neutralisirt mau die Essigsäure mit Kaliumhydroxyd, so wird, wie bereits 
oben erwähnt, nur ein Atom Wasserstoff durch Kalium ersetzt, während die 
übrigen drei Wasserstoffatome unverändert bleiben: 

C 2 H<0 2 + KOH = C 2 H 3 K0 2 -f H 2 0 
Essigsäure Kaliumhydroxyd Kaliumacetat Wasser 

Anders gestalten sich die Verhältnisse bei der Einwirkung von Chlor auf Essig- 
säure.- Hierbei werden allniälig drei Atome Wasserstoff durch Chlor ersetzt, 
dagegen gelingt es nicht, das vierte Wasserstoffatoni durch Chlor zu substituiren : 

C 2 H 4 0 a _|_ eci = C 2 HC1 3 0 2 -f 3 HCl 
Essigsäure Chlor Trichloressigsäure Chlorwasserstoff 

Diese« vierte, bei der Chlorirung der Essigsäure unverändert bleibende Wasser- 
stoffatoni ist dasselbe, welches bei der Neutralisation der Essigsäure einzig und 
allein durch Metall ersetzt wird. Bringt man nämlich die entstandene Trichlor- 
essigsäure mit Kaliumhydroxyd zusammen, so wird dieses vierte, noch in der- 
selben vorhandene Wasserstoffatoni mit der nämlichen Leichtigkeit durch Kalium 
ersetzt, wie in der ursprünglichen Essigsäure. Wird ferner das auf dem Wege 
der Salzbildung erzeugte trichloressigsäure Kalium: C 2 C1 3 K0 2 , mittelst Kalium- 
amalgam der Einwirkung des naschenden Was>ei\stoft's unterworfen, so wird 
das Kaliumsalz der Essigsäure regenerirt, und zwar stimmt das auf letzterem 



*) Die Aftinitätseinheiten der Elemente oder Atomgrtippen pflegen durch Striche 
oder Punkte murkirt zu werden (vgl. I. anorgan. Thcil, .S. 92). 



Digitized by Google 



Strueturformeln. 



23 



Wege gewonnene Salz in jeder Beziehung mit dein überein, welcheg durch 
(ürecie Neutralisation der Essigsäure mittelst Kaliumhydroxyd erhalten wird. 

Aus diesen Umsetzungen der Essigsäure geht hervor, dass drei von den 
"•rhindenen vier Wasserstoffatomen ein gleiches Verhalten zeigen, das vierte 
<eh dagrgeo wesentlich davon unterscheidet. Diese eigentümliche Erscheinung 
raArt eine Erklärung durch das Verhalten der Essigsäure gegen Pbosphor- 
peötachlorid. Letzteres führt die Essigsäure, wie bereits oben erörtert, unter 
Abtritt der Gruppe OH und Eintritt von einem Atom Chlor in Acetylchlorid 
über: 

C*H 4 0 3 -f PCI 5 = C a H s O.Cl -f- P0C1» 4- HCl 
Essigsäure Phosphor- Acetylchlorid Phosphoroxy- Chlor- 

pentachlorid Chlorid Wasserstoff 

Di von den drei Atomen Wasserstoff, welche in dem Acetylchlorid noch ent- 
halten sind, kein einziges auf dem Wege der Salzbildung durch Metall ersetzt 
werden kann, so inuss das hierdurch charakterisirte Wasserstoffatom in Gestalt 
•1t Gruppe O H bei jener Umwandlung ausgetreten sein. Hieraus ergiebt sich 
alsdann ohne W eitere«, dass das eine Wasserstoffatom der Essigsäure, welches, 
zum Unterschiede von den übrigen drei, leicht durch Metall ersetzt werden 
kann, nicht direct au ein Kohlenstoffatom, sondern an ein Kauerstoffatom ge- 
raden ist, und letzteres erst wieder mit dem Kohlenstoff in Verbindung steht. 
Für die übrigen drei, in ihrem Verhalten durchaus gleichartigen Wnsserstoff- 
■itome wird es hierdurch mehr als wahrscheinlich, dass dieselben nicht mit 
Sauerstoff, sondern direct mit Kohlenstoff, und zwar nur mit einem Kohlen- 
rtoffatome in Verbindung stehen können. Letztere Annahme hat sowohl durch 
zahlreiche Umsetzungen der Essigsäure, als auch durch die Synthese derselben 
au* einfacheren , ihrer Constitution nach bekannten Verbindungen eine voll- 
kommene Bestätigung gefunden. In ähnlicher Weise ist der Nachweis geliefert 
»■'irden, dass von den zwei Sauerstoffatomen, welche in der Essigsäure ent- 
lüften sind , das eine durch die beiden in ihm vorhandenen Affinitätseinheiten 
in ein Kohlenstoffatom gebunden ist , wogegen das andere mit letzterem nur 
durvh eine Affinitätseinheit in Verbindung steht, während die zweite Affinitäts- 
«nheit desselben zur Bindung des einen durch Metall ersetzbaren Wasserstoff- 
aioou dient. Alle diese Lagerungsverhältnisse finden für die Essigsäure in der 
Stmcturformel : 

CH 8 
I 

CO . OH 

«■inen befriedigenden und leicht verständlichen Ausdruck. 

Letztere Constitutionsformel ist noch einer weiteren Auflösung da- 
dorch fähig, dass man die zwischen den einzelnen Elementaratomen ob- 
waltenden ßindekrafte durch Striche markirt: 

H 

I 

II— C — H 

C=0 
I 

0-H 

Wenn so die Constitution - oder Strueturformeln bezwecken, uns eine 
Vorstellung zu geben von der Anordnung der Elomentaratomc und der 
Vertheilung der in den Elementaratomeu innerhalb der Verbindungs- 
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molecüle obwaltenden Anziehungskräfte, so muss es doch besonders her- 
vorgehoben werden, dass durch solche Formeln nicht etwa die räum- 
liche Lagerung der Atome, die Stellung und Gruppirung der Atome 
zu einander im Räume dargestellt werden soll oder überhaupt auch nur 
dargestellt werden kann. Die Lagerung der Atome im Räume ist uns 
meist unbekannt. Hat man die räumliche Gruppirung der Atome inner- 
halb des Molecüls einer Verbindung aber auch wirklich erforscht, so 
kann dieselbe nicht durch obige Structurformeln veranschaulicht werden, 
da letztere die einzelnen Atome nur als in einer Ebene liegend dar- 
zustellen vermögen, hierzu würde ein Structurmodell oder mindestens 
eine perspectivische Zeichnung erforderlich sein. 

Ansichten über die Constitution organischer Verbindungen. 

Stellt man nach den Ergebnissen der Analyse für eine organische 
Verbindung nur eine empirische Formel auf, so kann über die Natur 
dieser Formel wohl kaum ein Zweifel obwalten. Anders verhält es sich 
bei der Ermittlung der rationellen Formeln und der Aufstellung der 
Structur- oder Constitutionsformeln. Da letztere nur auf Grundlage eines 
eingehenden Studiums, nicht allein der betreffenden Verbindungen seihst, 
sondern auch ihrer Zersetzungsproducte, aufgestellt werden können, ja 
man nicht selten genöthigt ist, hierbei Zuflucht zur Hypothese und zur 
Speculation zu nehmen, so kann es nicht überraschen, dass häufig ver- 
schiedene Chemiker auch verschiedene Ansichten über die Natur und 
die Constitution organischer Körper hatten und zum Theil noch haben, 
welche durch Aufstellung verschiedener rationeller Formeln, bezüglich 
verschiedener Structurformeln zum Ausdruck gelangen. Ebenso ist es 
leicht erklärlich, dass in den verschiedenen Entwickelungsstadien, welche 
die organische Chemie im Laufe dieses Jahrhunderts durchgemacht hat, 
auch die Ansichten über die Natur und die Constitution der organischen 
Körper sehr verschiedene waren, indem die theoretischen Anschauungen 
durch die fortschreitende Wissenschaft naturgemäss eine Aenderung er- 
leiden mussten und zum Theil gegenwärtig immer noch erleiden. 

Da die moderne Theorie der chemischen Structur sich erst allmälig 
aus den früheren Anschauungsweisen entwickelt hat, so ist es zu dem 
Verständniss derselben erforderlich, auch die wichtigeren der älteren 
Theorien , wenigstens in ihren leitenden Principien , kennen zu lernen. 
Letztere mögen daher im Nachstehenden zunächst eine kurze Erörterung 
finden, um alsdann hieran die Grundzüge der modernen Anschauungs- 
weise anzureihen. 

Als man im Anfange dieses Jahrhunderts begann, die spärlichen 
Beobachtungen zu sammeln , welche in früherer Zeit über organische 
Verbindungen gemacht worden waren, und anfing, dieselben systematisch 
zu gruppiren, war die anorganische Chemie bereits auf einer verhältniss- 
mässig hohen Stufe wissenschaftlicher Vollkommenheit angelangt. Die 
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niturgemässe Folge hiervon war , dass man sich bemühte , die auf an- 
organischem Gebiete herrschenden Theorien auch auf die organischeu 
Verbindungen zu übertragen. Die erste derartige Theorie, die für die 
rjranischen Verbindungen zur Anwendung gelangte, war das dualisti- 
*fhe System, welches zum Theü noch bis in die neuere Zeit den 
Formeln der anorganischen Körper zu Grunde lag. 

Als Grundlage der dualistischen Anschauungsweise diente die Ent- 
hebung Ton Salzen, welche man beim Zusammenbringen von Säuren und 
Basen beobachtete, und die man iu Folge dessen einfach als eine Ver- 
einigung von Säure und Basis ansah. In ähnlicher Weise, wie man in 
den Salzen zwei nähere Bestandteile, den Rest einer Säure und 
finer Basis, annahm, dachte man sich auch die Entstehung aller anderen 
anorganischen Verbindungen als eine Art Paarung oder eine Art 
Copulation von stets zwei näheren Bestandteilen , welche entweder 
Elemente oder bereits zusammengesetzte Körper sein konnten. So nahm 
man s. B. an, dass in dem Wasser: H 2 0, 2H mit 0, in dem Kalium- 
oxyde: K 2 0, 2K mit 0 gepaart seien. Ferner, dass in dem Kalium- 
hydroxyde: KOH, eine weitere Vereinigung von K'-O mit H 2 0, in dem 
K&liumsulfat von K*0 mit SO* stattgefunden habe. Man schrieb daher 
die Formeln letzterer Verbindungen: K 2 O.H 2 0 und K 2 O.S0 3 , annehmend, 
das« in denselben K 2 0 und H 2 0, bezüglich K 2 0 und SO 5 als nähere 
Bestandteile noch vorhanden seien. Aehnliche Annahmen machte man 
über die Natur der sauren Salze und der Doppelsalze, und betrachtete 
daher z. B. das saure Kaliumsulfat als eine Verbindung von K 2 O.S0 3 
mit H*O.SO\ den Alaun als eine Verbindung von K'O.SO 3 mit APO 1 
.3S0\ 

Diese dualistische Anschauungsweise, welche in jeder anorganischen 
Verbindung zwei nähere Bestandtheile annahm, fand eine wesentliche 
Stütze in der von Berzelius aufgestellten elektrochemischen 
Theorie (siehe I. anorgan. Theil, S. 57). Da nach letzterer die Bildung 
chemischer Verbindungen nur durch einen Ausgleich entgegengesetzter, 
ien einzelnen Bestandteilen innewohnender Elektricitäten herbeigeführt 
»nrdc, so mus8te naturgemäss eine jede chemische Verbindung aus 
zwei Theilen, bezüglich aus zwei näheren Bestandteilen zusammen- 
gesetzt sein. 

Die dualistischen Ansichten über die Constitution der chemischen 
Verbindungen hatten zunächst nur eine Anwendung auf die anorgani- 
schen Körper gefunden, es konnte jedoch mit der Entwickclung der 
organischen Chemie nicht ausbleiben, dass dieselben auch auf letztere 
wfcgedehnt wurden , obschon sie nur auf rein hypothetischer Grundlage 
beruhten. Hatte schon Lavoisier versucht, die Constitution der organi- 
schen Verbindungen in dualistischer Weise zu deuten , so war es beson- 
ders Berzelius, welcher auf Grund zahlreicher Untersuchungen die or- 
ganischen Körper den anorganischen bezüglich ihrer Bindung» weise 
vollständig zur Seite stellte. Berzelius machte die Annahme, dass in 
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der organischen Chemie zusammengesetzte Körper dieselbe Rolle spielen, 
wie in der anorganischen Chemie die Elemente, und bahnte auf diese 
Weise eine Theorie an, welche zum ersten Male in bündiger, wissen- 
schaftlicher Weise eine Erklärung gab von der Natur der organischen 
Körper, nämlich die Radicaltheorie. 

Radicaltheorie. 

Die Radicaltheorie ist, wie bereits erwähnt, durch Lavoisier und 
Berzelius angebahnt, jedoch erst durch die ausgezeichneten Unter- 
suchungen, welche Lieb ig und Wö hier im Jahre 1832 über die Benzoyl- 
verbindungen ausführten, weiter ausgebildet worden. Letztere Forscher 
sind daher als die eigentlichen Begründer dieser Theorie zu betrachten. 

Bei dem Studium der Umsetzungen, welche organische Verbindungen 
durch Einwirkung verschiedener Agentien erleiden, macht man häufig 
die Beobachtung, dass hierbei gewisse Theile oder Reste derselben als 
kohlenstoffhaltige Atomgruppen unangegriffen bleiben und unverändert 
aus eiuer Verbindung in die andere übertragen werden können, während 
andere Bestandteile derselben Verbindung dabei mannigfache Verände- 
rungen erleiden. Diese Atomgruppen , welche bei den Umsetzungen un- 
angegriffen bleiben, zeigen somit in ihrem Verhalten eine gewisse Aehn- 
lichkeit mit den Elementen, indem letztere sich ebenfalls unverändert 
aus einer Verbindung in die andere übertragen lassen. Die Aehnlichkeit 
derartiger Atomgruppen mit den Elementen zeigt sich weiter auch darin, 
dass erstere die Fähigkeit besitzen, sich nach Art der Elemente mit 
anderen Elementen zu verbinden und letztere auch in Verbindungen zu 
ersetzen. Entsprechend der dualistischen Anschauungsweise über die 
Natur der anorganischen Körper hat man daher derartige Atomgruppen 
als die näheren Bestandteile der organischen Verbindungen aufgefasst 
und dieselben als Radicale bezeichnet. Bic Bedeutung der Bezeich- 
nung Radical ist nach vorstehenden Erörterungen leicht verständlich: 
organische Radicale sind kohlenstoffhaltige, zusammen- 
gesetzte Atomgruppen, welche bei den Umsetzungen organi- 
scher Verbindungen die Rolle von Elementen spielen (ältere 
Radicaltheorie). 

Bei den Umsetzungen einer grösseren Anzahl von organischen Verbindungen 
beobachtet man %. B. eine unverändert bleibende, als das Radical Aethyl 
bezeichnete Atomgruppe von der Zusammensetzung C 2 H 5 , welche in ihren 
Verbindungen eine gewisse Aehnlichkeit mit denen der Alkalimetalle zeigt: 

[C a H & J01I 
[C a H s J a O 
[C 2 Ii 5 ] 8 H 
[C a H h ] a 8 
|C a H 5 ]Cl 
[C a HfJ Br 



• • • 



• Aethylalkohol, 


KÜH . 


. . Kaliumhydroxyd, 


. Aethyliither, 


K a O . 


. Kaliuraoxyd, 


. Aethylmercaptan, 


KSH . 


. . Kaliumsulfhydrat, 


. Aethylsulfid, 


K a 8 . 


. . Kaliunmilfid, 


. Chloräthyl, 


KCl . 


. . Chlorkalium, 


. Bromäthyl, 


K Br . 


. . Bromkalium, 
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i*H s JJ . . . . JodätbyJ, KJ. . . .Jodkalium, 

C^JHSO« . . Aetbylschwefelsäure, KHSO 4 . . Saures Kaliumsulfat, 

;C J H>j*SO« . . Schwefel*. Aethyl k*SO« . . Kaliumsulfat 
etc. etc. 

Eine ähnliche Uebereinstiraniung der Aethylverhindungen mit den Kalium 
rerbindungen , wie in der Zusammensetzung, zeigt Rieh auch bei den Um- 
-txungen ersterer Verbindungen, bei welchen das Radical Aethyl: C 2 H 6 , eben- 

die Rolle eines einwerthigen Elementes spielt, z. B.: 



[C*H*]OH 


-f HCl = 


[C 3 H 5 JC1 4- 


H 2 0 


Aethylalkohol 


Chlorwasserstoff 


Chloräthyl 


Wasser 


KOH 


-f- HCl = 


KCl -f 


H 2 0 


Kaliumhydroxyd 


Chlorwasserstoff 


Chlorkalium 


Wasser 


[C 2 H 5 jOH 


■f H*80 4 = 


[C a H 6 ]H80< + 


H 2 0 


Aethylalkohol 


Schwefelsäure 


Aethyl*chwefelsäure 


Wasser 


KOH 


4- H*S0 4 == 


KHSO 4 4- 


H a O 


Kaliumhydroxyd 


Schwefelsäure 


Saures Kaliumsulfat 


Wasser 



Indem so die Kadicaltheorie die organischen Verbindungen den an- 
organischen vollständig zur Seite stellte und zwischen beiden nur den 
einen Unterschied annahm, dass in den organischen Stoffen zusammen- 
gesetzte, kohlenstoffhaltige Atomgruppen die Rolle von Elementen spielen, 
übertrug sie gleichzeitig auch auf die organischen Körper die für die 
anorganischen Verbindungen allgemein adoptirte dualistische Hypothese. 
AufGrundlage der dualistischen Anschauung definirte daher die Kadical- 
theorie die organische Chemie als die Chemie der zusammen- 
gesetzten Radicale, und betrachtete es in Folge dessen als die Auf- 
gabe derselben, diese Radicale als die näheren Bestandteile der organischen 
Verbindungen zn ermitteln, zu isoliren und zu studiren. Vor Allem 
richteten sich daher die Bestrebungen der Vertreter der Radicaltheorie 
tof die Isolirung dieser Radicale aus den betreffenden organischen Ver- 
bindungen. Eine Bolche Abscheidung der Radicale hielt man für un- 
bedingt möglich, da man dieselben als zusammengesetzte, innerhalb der 
^rbiüdungen wirklich ex istir ende Körper auffasste. Diezahlreichen 
Versuche, welche in dieser Richtung angestellt worden sind, haben jedoch 
nur zu negativen Resultaten geführt. Zwar gelang es aus einzelnen 
"rgaoischen Verbindungen Atomgruppen abzuscheiden, welche in ihrer 
proeentischen Zusammensetzung mit den gesuchten Radicalen überein- 
stimmten, indessen war das Verhalten derselben ein wesentlich anderes, 
fcls sich nach der Natur der betreffenden Verbindung für das ihr an- 
gehörige Radical erwarten liess. 

Die erste in der Zusammensetzung mit einem Radicale überein- 
stimmende Atomgruppe, welche aus den entsprechenden Verbindungen 
isoürt wurde, war das von Gay-Lussac im Jahre 1815 entdeckte 
Cyan. Wahrend jedoch das Radical Cyan: CN, in den davon abgeleiteten 
Verbindungen ein Verhalten zeigt, welches die grösste Aehnlichkeit mit 
<km der Halogene hat, erwies sich die daraus im freien Zustande dar- 
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gestellte Atomgruppe, trotz der gleichen Zusammensetzung, als eine voll- 
ständig indifferente Verbindung, ohne jede ausgesprochene Affinität. 
Aehnliche Beobachtungen wurden an allen anderen Radicalen gemacht, 
welche man isolirt zu haben glaubte. 

Spätere Untersuchungen haben alsdann den Nachweis geliefert, dass 
die Hadicale als solche nicht isolirbar sind, da dieselben als solche 
in den organischen Verbindungen nicht exiBtiren, sondern nur reiu 
hypothetischer Natur sind. Die scheinbar isolirten Radicale be- 
sitzen durchaus nicht die freien Affinitätseinheiten , welche die hypo- 
thetischen Hadicale als solche kennzeichnen, sondern dieselben bilden 
gesättigte Verbindungen, die nicht identisch, sondern meist nur polymer 
mit letzteren sind, z. B.: 

Radical Cyan: C=N Inolirtes Cyan: C=N 

| (Dicyan) | 



Radical At-thyl: CH* . CH 3 Iaolirtes Aetbyl: CH* . CH» 

| (Diätbyl) | 



CH a . 
CH a . ( II 



etc. 



Trotzdem die Anschauungsweise der Kadicaltheorie der wirklichen 
Natur der organischen Verbindungen nicht entspricht, sondern nur auf 
hypothetischer Grundlage beruht, ist sie doch für die Entwickelung der 
organischen Chemie von ausserordentlichem Nutzen gewesen, indem erst 
durch diese Theorie sich die organische Chemie zu einem zusammen- 
hängenden Ganzen und zu einer Wissenschaft gestaltet hat. Hat auch 
die Kadicaltheorie mit der weiteren Entfaltung der organischen Chemie 
sich als unzureichend für die Erklärung einer Reihe von Erscheinungen 
erwiesen , so hat sie doch durch die Einfachheit und Uebersichtlichkeit, 
mit der sie die chemischen Vorgänge zur Anschauung brachte, überaus 
wichtige Aufschlüsse über die Beziehungen und den Zusammenhang 
scheinbar fremdartiger Körper unter einander geliefert. In Letzterem 
ist namentlich der Grund zu suchen , weshalb man auch gegenwärtig, 
allerdings in etwas modificirter Weise, noch zum Theil an jenen 
hypothetischen Radicalen festhält und dies nicht selten bei der Definition 
der verschiedenen Verbindungsarten und ihrer Unterscheidung von ein- 
ander, ebenso zuweilen auch durch die Schreibweise der Formeln zum 
Ausdruck bringt. Hierbei versteht man jedoch unter Radicalen 
nur ungesättigte, nicht iSOÜrbare Atomgruppen, welche bei 
den Umsetzungen der Verbindungen unverändert bleiben, 
und sich so Scheinbar aus einer Verbindung in die andere 
übertragen lassen (neuere Kadicaltheorie). 

Enthalten derartige Atonigruppen Kohlenstoff, so bezeichnet man 
dieselben als organische Radicale, zum Unterschiede von den kohlen- 
stofffreien, bei den Umsetzungen der anorganischou Verbindungen unver- 
ändert bleibenden Atomgruppen, die man als anorganische Radicale 
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uiaastt. Zu letzteren zählt z. B. das Ammonium: NH 4 , das Nitroxyl: 
SO» das Sulfoxyl: SO 2 , das Hydroxyl: OH, etc. 

Da alle bis jetzt bekannten Elemente Bestandteile organischer Ver- 
engen sein können, so können dieselben auch sämmtlich in den or- 
Aiüscben Radicalen der letzteren enthalten sein. Bestehen die organi- 
sch« Radicale nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff, bilden sie mithin 
fjste Ton Kohlenwasserstoffen (Verbindungen, die nur aus Kohlenstoff 
icd Wasserstoff bestehen), so bezeichnet man dieselben als Alkohol- 
•idicsle, da letztere in Verbindung mit Hydroxyl: OH, Alkohole liefern. 
N>lche Alkoholradicale sind z. B. das Methyl: CH 3 , das Aethyl: C 2 ^, 
isi Aethylenyl: C*H 4 , das Glyceryl: C S H 5 , etc., denen die Alkohole 
CH'.OH: Methylalkohol, C*H>.OH: Aethylalkohol, C»H 4 (OH)*: Aethylenyl- 
iikokol oder Aethylenglycol, und C 8 H*(OH) 3 : Glycerylalkohol oder Glycerin, 
entsprechen. Enthalten die organischen Radicale ausser Kohlenstoff noch 
Sauerstoff, oder setzen sie sich aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer- 
stoff zusammen, so bezeichnet man dieselben, wenn sie in Verbindung 
aut Hydroxyl: OH, S&uren liefern, als Säureradieale. Solche Radicale 
«nds.B.: daaOxalyl: C a O«, das Acetyl: C'H 3 0, dasSuccinyl: C*H<0 2 , etc., 
Jenen die Säuren C»0*(OH)»: Oxalsäure, C 2 H 3 0.0U: Essigsäure, 
^H 4 0 J (OH)*: Bernsteinsäure, entsprechen. 

Da die Radicale ihrer Natur nach als ungesättigte Atomgruppen 
iofzafassen sind, so müssen sie auch je nach dem Grade dieser Ungesättigt- 
en eine grössere oder geringere Anzahl von freien Affinitätseinheiten 
«•atsalten. Je nachdem ein Radical eine, zwei, drei oder mehrere solcher 
^ier Affinitatseinheiten besitzt, mithin ein, zwei, drei oder mehrere 
Atome Wasserstoff oder Chlor zu binden oder zu vertreten im Stande 
ut. bezeichnet man dasselbe als ein ein-, zwei-, drei- oder mehr- 
wertiges (rergl. I. anorgan. Theil, S. 91 u. f.). 

Einwerthig sind z. B. die Radicale Methyl: CH 3 , Aethyl: CH', 
rwpyl: C 3 H 7 , Butyl: C*H», ferner Acetyl: C 2 H 3 0, Propionyl : CWO.etc.; 
iweiwerthig treten z. B. auf die Radicale Aethylenyl: C 2 H 4 , Propylenyl: 
n H« ferner Succinyl: C 4 H 4 O a , Tartryl: C 4 H 4 0 4 , etc. 

Aetherintheorie. 

Noch ehe die Radicaltheorie durch die UnterBuebuogen von Liebig und 
^>"»blrr (1832) weiter ausgebildet worden war, hatte Gay-Lussac und be- 
- aJen Dumas (1828) versucht, eine andere Anschauungsweise über die Natur 
w organischen Verbindungen zur Geltung zu bringen, welche als die soge- 
utitte Aetherintheorie, jedoch nur für eine beschränkte Anzahl von 
Wrtiadimgen, zeitweilig zur Annahme gelangte. Gay-Lussac und Dumas 
^(Achteten nämlich einige Gruppen organischer Körper als Verbindungen von 
•"^i-lkcheren organischen Stoffen mit zusammengesetzteren anorganischen. Be- 
'v&4?n> nahmen sie in allen Verbindungen, welche sieh vom Aethylalkohol ab- 
die Gruppe C*H 4 , das Aetherin, an, da durch Gay-Lussac der Nach- 
"** if^fert wonlen war, dass die Dampfdichte des Alkohols gleich ist der 
Tratte in Dampfdichten des Aetbyleus: C a H*, und des Wassers: H*0. Auf 
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Grund dieser Beobachtung betrachtete- man den Aethylalkohol als eine Ver- 
bindung von Aethylen und Wasser: C 2 H 4 -j- H a 0, und forniulirte in ähnlicher 
Weise auch die übrigen, davon sich ableitenden Verbindungen, z. B. : 

Aethylalkohol C 2 H« + H 2 0, 

Aethyläther 2 (C»H«) -f H 2 0, 

Aethylmercaptan .... C 2 H 4 -|- H 2 8, 

Aethylsulfid (C 2 H*) 2 -f H 2 S, 

Aethylchlorid C*H* -f- HCl. 

* 

Substitutionstheorie. 

Die Theorie der Substitution ist durch die beiden französischen 
Chemiker Dumas (1834) und Laurent (1835) ausgebildet worden. 

Schon Gay-Lussac hatte die Beobachtung gemacht, dass bei der 
Einwirkung von Chlor auf Bienenwachs Wasserstoff austritt, und durch 
Chlor ersetzt, „substituirt", wird. Eine ähnliche Beobachtung machte 
Dumas und unabhängig von ihm auch Laurent bei der Einwirkung 
des Chlors auf verschiedene andere organische Verbindungen. Bei einem 
weiteren Verfolge dieser eigenthOmlichen Thatsachen stellte es sich zu- 
nächst heraus, dass für jedes Atom des elektropositiven Wasserstoffs, 
welches bei der Einwirkung von Chlor auf organische Verbindungen aus 
denselben in Gestalt von Chlorwasserstoff austritt, von letzteren ein Atom 
des elektronegativen Chlors aufgenommen wird. Nicht minder bemerkens- 
wert h war die Thatsache, dass die auf diese Weise entstandenen chlor- 
haltigen Producte in ihrer chemischen Natur im Wesentlichen derjenigen 
der chlorfreien Muttersubstanz glichen. 

Lässt man z. B. auf Essigsäure Chlor einwirken, so entsteht, je nach der 
Dauer dieser Einwirkung und den dabei obwaltenden Bedingungen, Mono-, Di- 
und Trichloressigsäure, indem in der Essigsäure nach einander ein, zwei und 
drei Atome Wasserstoff durch Chlor ersetzt werden: 

C 2 H*0 2 4- 2C1 = C a H 8 C10* -f- HCl 
Essigsäure Chlor Monochloressig- Chlorwasser- 

säure stoff 

C 3 H*0 2 -f 4C1 = C*H 2 C1 2 0 2 -|- 2 HCl 

Dichloressigsäure 

C 2 H<0 2 -f 6C1 = C 2 HC130 2 -|- 3 HCl 

Trichloressigsäure 

Alle diese Säuren zeigen noch im Wesentlichen den Charakter der Essig- 
säure, indem sie, entsprechend derselben, sämmtlich einbasische Säuren sind. 

Bei dem weiteren Studium der organischen Verbindungen ergab es 
sich, dass nicht allein das Chlor die Fähigkeit besitzt, in organischen 
Körpern Wasserstoff zu ersetzen , sondern dass dies in gleicher Weise 
auch bei den elektronegativen Elementen Brom und Jod, sowie weiter 
auch bei den Gruppen NO 2 : Nitroxyl, SO 2 : Sulfoxyl, NH 2 : Amid etc. der 
Fall ist. Die auf diese Weise durch Ersatz von Wasserstoffatomen ent- 
stehenden Körper bezeichnet man als Substitution sproduete, und den 
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rTOcessseYbst als S nbstitutionsprocess. Statt des Wortes Substitution 
jrebrauchte Dumas zuerst den Ausdruck Metalepsie. 

Die Entdeckung der Haloidsubstitutionsproducte organischer Ver- 
bindungen führte alsbald zu directen Widersprüchen mit den damals 
allgemein acceptirten Ansichten der Berzelius'schen elektrochemischen 
Theorie , mit deren Lehren es durchaus unvereinbar war , dass in einer 
Verbindung der elektropositive Wasserstoff durch das elektro negative 
Chlor ersetzt werde, ohne dass dadurch der Charakter der betreffenden 
Verbindung eine wesentliche Veränderung erleidet. In ähnlichem Gegen- 
sätze zur elektrochemischen Theorie wie die Substitutionsproducte selbst, 
standen auch die von Dumas und besonders von Laurent aus den 
beobachteten Thatsachen abgeleiteten Gesetze und Theorien. Nach der 
Meinung Laurent s tritt bei dem Ersätze des Wasserstoffs durch Chlor 
letzteres genau an die Stelle, welche zuvor der Wasserstoff eingenommen 
hatte, und spielt so gewissermaassen dessen Rolle. In Folge dessen 
müssen auch die Eigenschaften des entstandenen Haloidsubstitutions- 
producte s im Wesentlichen dieselben sein, wie die der ursprünglichen 
Verbindung. 

Die leichte Ersetzbarkeit des Wasserstoffs durch andere Elemente 
oder durch andere Atomgruppen zeigte ferner zur Genüge, dass derselbe 
in den organischen Verbindungen loser gebunden sein müsse, als die 
übrigen Elemente, und dass ihm in Folge dessen eine besondere Be- 
weglichkeit eigentümlich sei. 

Im Gegensatze zu dieser einfachen Erklärung, welche die Substitu- 
tionstheorie von der Entstehung und der Natur der Substitutionsproducte 
gab, bemühten sich die Anhänger der elektrochemischen Theorie, diese 
der Grundidee ihrer Ansichten widersprechenden Thatsachen nach Mög- 
lichkeit zu bekämpfen und durch verschiedene, meist sehr unwahrschein- 
liche Hypothesen mit den Annahmen der elektrochemischen Theorie in 
Einklang zu bringen. Während jedoch die Anhänger der Berzelius'- 
schen elektrochemischen Theorie in dem erbitterten Kampfe, welchen sie 
gegen die Substitutionstheorie und gegen deren Vertreter Laurent und 
Dumas führten, immer neue und complicirtere Hypothesen über die 
Natur der Radicale und der Substitutionsproducte aufstellten, gingen die 
Begründer der Substitutionstheorie einen Schritt weiter und bahnten 
durch Aufstellung neuer Anschauungsweisen die Entwickelung der späte- 
ren Typentheorie an. 

Hatte Duma 8 auch anfänglich die Ansichten Laurent' 8, nament- 
lich bezüglich der Rolle, welche das den Wasserstoff substituirende Chlor 
in den betreffenden Verbindungen spielt, nicht getheilt, so trat er den- 
selben doch bei, nachdem er selbst die Trichloressigsäure entdeckt hatte 
(1839), und nachdem durch andere Chemiker weitere zahlreiche Sub- 
stitutionsproducte dargestellt worden waren. Dumas ging sogar weiter, 
indem er die der Substitutionstheorie zu Grunde liegenden Thatsachen 
verallgemeinerte, und hieraus eine Theorie bildete (1839), welche als der 
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Vorläufer der Typentheorie zu betrachten ist und daher als ältere 
oder Dumas'sche Typentheorie bezeichnet wird. 

Aehnlich wie Dumas gelangte auch Laurent (1836) bei dem 
weiteren Verfolge der Substitutionstheorie zur Aufstellung einer neuen, 
der Duma s'scheu nicht unähnlichen Anschauungsweise, welche unter 
dem Namen der Lau reut' schon Kerntheorie bekannt geworden ist. 
Keine dieser beiden Theorien hat eine allgemeine Anwendung gefunden. 
Trotzdem waren dieselben von wesentlichem Einflüsse auf die weitere 
Ent Wickelung der organischen Chemie, indem sie mehr oder minder den 
Uebergang bildeten zu den neueren Anschauungsweisen. Für den Zweck 
dieses Buches mag es genügen, nur die Grundgedanken dieser beiden 
Theorien zu erörtern. 



Aeltere Typentheorie von Dumas. 

Nachdem durch die Entdeckung zahlreicher Substitutionsproducte die Un- 
zulänglichkeit der elektrochemischen Hypothese immer mehr zu Tage trat, 
sprach Dumas die Anrieht aus, dam» der Charakter einer organischen Ver- 
bindung bis zu einem gewissen Grade weniger durch die Natur der darin ent- 
haltenen Elementatoine bedingt, werde, aU durch die Zahl und die Anordnung 
derselben. Auf Grund dieser Anschauungsweise betrachtete Dumas, in directem 
Widerspruche mit der dualistischen Ansicht, die organischen Verbindungen 
nicht als eine Vereinigung von zwei näheren Bestand theilen, sondern nur als 
aus einer einheitlichen Atomgruppe bestehend. Je nach der Anzahl der 
in einer solchen Atomgruppe, d. h. in einen» Moleeüle befindlichen Atome, 
theilte er die organischen Körper in Gruppen, welche er als Molecularty pen 
oder als mechanische Typen bezeichnete. Zu demselben Moleculartypus 
oder mechanischen Typus zählte Dumas Verbindungen, die aus einer gleichen 
Anzahl von Atomen zusammengesetzt sind, welche aber trotzdem keinerlei 
Uebereinstimmung in ihren Eigenschafben besitzen. Zu demselben Molecular- 
ty pus oder mechanischen Typus zählten daher z. B. nachstehende Verbindungen, 
welche im Moleeüle sämmtlich je acht Elementatome enthalten: 

Essigsäure C a H«O a 

Oxalsäure C a H 2 0 4 

Chloräthyl C a H 5 Cl 

Acrolein C s H«0, etc. 

Von den mechanischen Typen unterschied Dumas noch die chemi- 
schen Typen, zu welchen er Verbindungen zählte, welche bei gleicher An- 
zahl der sie bildenden Atome auch ähnlichen chemischen Charakter besitzen. 
Zu gleichem chemischen Typus würden z. B. gehören: 

Essigsäure C 2 H«0 2 

Monochloressigsäure C 2 H S C10 2 

Dichloressigsäure C 2 H 2 C1 2 0 2 

Trichloressigsäure C 2 HCl s O a etc. 

Lieferte auch diese Dumas'sche Classification für einzelne organische 
Verbindungen ein befriedigendes Bild ihrer Zusammengehörigkeit, so riss sie doch 
viele, chemisch einander sehr nahe stehende Körper vollständig aus einander, 
indem hiemach z. B. analog constituirte Säuren, wie Ameisensäure: CH 2 O s , 

m 

I 
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Emgsänre: C*H*O a , Propionsäure: C»H«0» Buttersäure: C«H 8 O ä , etc., je einem 
loderen Moleculartypua angehörten. 

Kerntheorie. 

Bei dem weiteren Verfolge der Substitutionstheorie bemühte sich auch 
Laurent durch die Aufstellung der sogenannten Kerntheorie die Lagerung 

i*r Atome innerhalb der organischen Körper zu veranschaulichen. Laurent 
ülim an, dass in den organischen Verbindungen einige Bestandteile enger mit 

.oander verbanden seien als die übrigen, und bezeichnete entere daher als 
Kerne. An diese Kerne können sich nach Laurent Elemente oder Atoni- 
rrcppen anlagern; auf diese Weise werden neue Verbindungen erzeugt, ohne 
•ias der Kern selbst dabei eine Veränderung erleidet. Die Kerne selbst sollten 
j*-iüch die Fähigkeit besitzen, die darin enthaltenen Wasserstoffatome gegen 
andere Elemente oder Atomgruppen auszutauschen, ohne dass dadurch die 
Verbindungsfahigkeit jener Kerne beeinträchtigt wird. 

Nach der La urent'schen Kerntheorie bestehen somit die organischen 
Verbindungen theils aus den Kernen selbst, theils aus Verbindungen der Kerne 
u>ii Elementen oder Atomgruppen , welche sich von aussen an jene Kerne an- 
U*ern. Von dem Kerne C a H* leiten sich z. B. ab: 



Alkohol C 2 H* -f H*0, 

Aether 2(C«H«) + H*0, 

Chloräthyl C*H* -f HCl, 

Easigsäure C a H« + O 2 » 



Aethylschwefelsäure .... C»H* -f H a S0 4 , etc. 

Theorie der Paarlinge. 

Unter allen Hypothesen, welche die Anhänger der elektrochemischen 
Theorie, besonders Berzelius, aufstellten, um die immer mehr anwachsende 
Zahl von Subsütutionsproducten in dualistischer Weise zu erklären, verdient 
>üe Theorie der Paarlinge besonderes Interesse, weil sie den erbitterten 
Streit, welcher zwischen den Vertretern der elektrochemischen Theorie und 
denen der Substitutionstheorie längere Zeit geführt wurde, beendete. 

Nach der Theorie der Paarlinge nahm man an, dass sowohl Elemente, 
*i» aoch gewisse zusammengesetzte anorganische Stoffe von charakteristischen 
hrmüchen Eigenschaften die Fähigkeit besässen, sich mit organischen Körpern 
Tun wenig oder gar nicht ausgesprochenem chemischen Charakter derartig zu 
v «reinigen, dass die Haupteigenschaften der ersteren bestehen blieben. Die auf 
l**e Weise aus je zwei näheren Bestandtheilen zusammengesetzten Ver- 
blödungen bezeichnete man als gepaarte Verbindungen, den in denselben 
enthaltenen organischen Rest als den Paarling. So nahm man z.B. an, dass 
in den organischen, stickstoffhaltigen Basen Ammoniak: NH 8 , mit einem orga- 
nischen Reste gepaart sei, dass somit die Formel des Anilins als NH 3 -|-C 6 H 4 , 
des Methylamins als NH 8 + CH» zu schreiben sei. 

In ähnlicher Weise glaubte man, dass Oxalsäure, Schwefelsäure und 
hadere Säuren durch Paarung mit organischen Körpern gepaarte organische 
Säuren bilden könnten, die Essigsäure z. B. aufzufassen sei als eine ge- 
Vssrte Oxalsäure: C*H* + [C*Ö* . HO)*), die Aethylschwefelsäure als 
««* gepaarte Schwefelsäure: C«F*4-2j>0 s . HO] 0 ) etc. 

*) Alte Atomgewicht«: C = 6, H=l, 0 = 8, S = 16, N=14. 
Schaidt, pharmacentfache Chemis. IL 3 
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Mit der Annahme der ihrer Natur nach hypothetischen Paarlinge gab 
Berzelius die Möglichkeit der Sübstitutionsproducte zu, jedoch mit der Be. 
schränkung, dass die Substitution von Wasserstoffatomen durch Chloratome nur 
innerhalb dieser Paarlinge geschehen könne. Auf Grund ' letzterer Hypothese 
wurden z. B. die Formeln der Trichloressigsäure und des Chloranilins folgender- 
uiaassen geschrieben: 

Essigsäure tf« H» + [C a 0» . HO)*) 

Trichloressigsäure . . C7*CT» -f- [<7*0 8 . HO]') 

Anilin NH* -f C l *H**) 

Chloranilin NH* -f C™H*Cf). 

Gerhardt' 8 Unitartheorie. 

Von besonderer Wichtigkeit für die weitere Entwickelung der organi- 
schen Chemie, namentlich für die Aufstellung rationeller Formeln und weiter 
für die Classification der einzelnen Verbindungen, waren die weittragenden Be- 
trachtungen, welche Laurent und Gerhardt über die Moleculargrösse der 
chemischen Verbindungen veröffentlichten. 

Durch die Betrachtung der Volume, welche die organischen Verbindungen 
in Dampfform einnehmen und durch das Studium der Beziehungen, die zwischen 
dem Volumgewichte organischer Körper in Dampfform und den durch die Formel 
derselben repräsentirten Mengen obwalten, gelangte Gerhardt zur scharfen 
Unterscheidung der Begriffe des Molecüls, des Atoms und des Aequi- 
valents, und hierdurch zur Begründung der gegenwärtig allgemein an- 
genommenen neueren atomistischen Theorie. Zu ähnlichen Resultaten 
führten auch die Betrachtungen Laurent's, welche sich auf das Studium der 
Reactionen der organischen Verbindungen und auf die hierbei obwaltende« 
Analogien stützten. 

Auf Grund des Avogadro'schen Gesetzes, nach welchem die Molecular- 
volume aller Körper in Dampfform gleich gTOss sind (vergl. L anorgan. Theil, 
S. 75), stellte Gerhardt im weiteren Verfolge obiger Betrachtungen für die 
organischen Verbindungen Molecularformeln auf, welche sich säiumtlicb 
auf ein gleiches Volum beziehen, und wählte als Einheit für diese Volum- 
vergleiche, behufs Feststellung der Molecularformeln, das Wasser. Als Formel 
letzterer Verbindung wählte Gerhardt den Ausdruck: H 8 0, um hierdurch den 
volumetrischen Verhältnissen derselben möglichst Rechnung zu tragen. D\* 
Aufstellung der Formel H 2 0 an Stelle der früher gebräuchlichen HO bedingte 
gleichzeitig eine Verdoppelung des Atomgewichtes des Sauerstoffs (0= 16, statt 
0 = 8), eine Aenderung , welche vollkommen mit dem Volumgewichte dieses 
Elementes (H = 1) in Einklang stand. In gleicher Weise verdoppelte Ger- 
hardt, theÜH auf Grundlage der Volum- oder speciflschen Gewichte in Dampf- 
form, theils nach chemischen Analogien (bei nicht flüchtigen Elementen) die 
Atomgewichte des Kohlenstoffs (C — 12, statte = 6), des Schwefels (8 = 32, 
statt 8=16), sowie die der meisten Metalle, und gelangte so zu Wertben, 
welche gegenwärtig allgemein als die Atomgewichte der betreffenden Elemente 
angenommen Bind. 

Durch die Annahme der Gerhardt' sehen Atomgewichte fand auch die 
Beobachtung, daes einzelne Elemente nur in paarer, andere in paarer und in 
unpaarer Atoraanzahl in Verbindung treten, eine einfache Erklärung. Für die 



*) Alte Atomgewichte: C— 6, H = l, 0 = 8, S — 16, N=14. 
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aeiitoa und namentlich für die beststudirten Verbindungen hatte man nämlich 
«Jirgenommen , dass einestheils die Summen der darin enthaltenen Atome ge. 
rvde Zahlen "bilden, anderentheils aber auch, dass ihre Formeln von einzelnen 
Elementen, z.H. Kohlenstoff, Sauerstoff, Schwefel etc., stets eine gerade Anzahl 
ranltomen (2, 4, 6 etc.) enthalten, von anderen Elementen dagegen bald eine 
Ä»de, bald eine ungerade (Wasserstoff, Chlor, Stickstoff etc.). Diese Schern- 
au« Verschiedenheit in dem Auftreten der Elemente fand nach Oerhardt 
•iadarch eine einfache Erklärung, dass die Menge, welche man früher von 
scheinbar nur nach geraden Zahlen in Verbindung tretenden Elementen 
Är zwei Atome gehalten hatte, nur ein Atom sei, wenn man die Atom- 
gewichte derselben, entsprechend den specifischen Gewichten in Dampfform, 
verdopple. 

Indem Gerhardt bei der Feststellung der Molecuhirgrösse der chemischen 
Verbindungen das Wasser als Einheit zu Grunde legte (uniU de moUcuU), 
seeeptirte er gleichzeitig auch für dieselben, entsprechend dem Wasser, als 
Molecularvolum die Zahl 2 (vergl. I. anorgan. Theil, 8. 78), und führte hier- 
durch an Stelle der früheren, theil weise viervolumigen Formeln allgemein 
nreivolumige Molecularfonneln ein. 

Diese Betrachtungen über die Moleculargrösse der Verbindungen und die 
Atotngroase der Elemente fasste Gerhardt als Uni tartheorie oder Unitäts- 
theorie (Systeme unüaire) zusammen und veröffentlichte dieselben im Jahre 

al« die Grundlage der Chemie in seiner IntroducHon ä VUude de la chitnie 

Neuere Typentheorie. 

Wie bereits erwähnt, sind die theoretischen Ansichten, welche im 
weiteren Verfolge der Lehre von der Substitution durch Dumas all» die 
ältere Typentheorie und durch Laurent als die Kerntheorie aufgestellt 
wurden, als die Vorläufer der sogenannten neueren Typentheorie zu be- 
zeichnen. Die Ausbildung der neueren Typentheorie, welche in ihrer 
weiteren Entwicklung als eine Verschmelzung der neueren Radical- 
theorie mit der Substitutionstheorie zu betrachten ist, ist das 
gemeinsame Verdienst von Gerhardt und Williamson. Letztere 
Forscher bemühten sich, alle organischen Verbindungen auf einfachere 
anorganische Körper zurückzuführen, indem sie von den Molecülen der 
letzteren ganze Gruppen von organischen Verbindungen dadurch abzu- 
leiten suchten, dass der Wasserstoff jener anorganischen Körper ganz 
oder theüweise durch organische Radicale ersetzt gedacht wurde. Ge- 
wisse anorganische Verbindungen bildeten somit die einfachsten Re- 
präsentanten, die Muttersubstanzen oder die sogenannten Typen ganzer 
Gruppen von organischen Körpern. 

Der Grundgedanke der Typentheorie war an sich schon durch die 
Lehre von der Substitution gegeben. Da bei der Substitution von Wasser- 
sionatomen durch Chlor-, Brom-, Jodatome oder durch die Gruppe NO 2 
der chemische Charakter der ursprünglichen Verbindung im Wesentuchen 
erhalten bleibt, so bildet letztere gewissermaassen das Modell oder den 
Grundtypus für alle die Körper, welche durch Substitution daraus ent- 
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stehen. Eine wesentliche Erweiterung erfahr die Typentheorie jedoch 
erst durch die wichtige Entdeckung der sogenannten Am uion iakbas e n , 
welche die chemische Wissenschaft den Untersuchungen von A. W. Hof- 
mann (1849 und 1850) und von A. Würtz (1849) zu verdanken hat. 
Diese Ammoniakbasen, welche in ihrem Verhalten eine grosse Aehnlich- 
keit mit dem Ammoniak besitzen, lassen sich nach ihrer Bildungsweise 
auffassen als Ammoniak: NH 3 , in dem ein oder mehrere Wasserstoffatome 
durch organische Radicale ersetzt sind, z. B.: 

CH S 
CH 3 
CH 3 

Methylamin Dimethylarain Trimetby larain. 

Solche Ammoniake, in denen ein oder mehrere Wasserstoffatome 
durch organische Radicale ersetzt sind, sind in sehr grosser Anzahl dar- 
gestellt worden. Da diese Verbindungen sämmtlich eine grosse Analogie 
mit dem Ammoniak selbst zeigen, so hat man dieselben als substi- 
tuirte Ammoniake aufgefasst. Mit letzterer Annahme machte man 
gleichzeitig das Ammoniak: NH 3 , zum Structurmodell oder zum 
Typus einer grossen Anzahl von Verbindungen, die sich ohne Zwang 
durch Substitution des Wasserstoffs durch organische Radicale davon 
ableiten lassen. 

Durch die Untersuchungen von William son (1850) über die 
Aetherbildung , welche zu einer Verdoppelung der bisher für die Aether 
angenommenen Formeln führten, wurde dem Typus Ammoniak: NH 3 . 
der Typus Wasser: H a O, zur Seite gestellt und es wurden auch von 
letzterem zahlreiche organische Verbindungen abgeleitet, indem man sich 
den Wasserstoff hierin entweder ganz oder nur theilweise durch organische 
Radicale ersetzt dachte. So betrachtete man z. B. den Aethylalkohol : 
C 2 H 6 0, als Wasser: H'O, in welchem ein Atom Wasserstoff durch das 
Kadical Aethyl: C*H 5 , ersetzt ist, den Aeth yläther : C 4 H 10 O, dagegen als 
Wasser: H'O, in dem beide Wasserstoffatome durch Aethyl: C*H 5 , ver- 
treten sind: 



caHß * o SS) o 



H i u C a H*j 
Wasser Aethylalkohol Aethylftther. 

In gleicher Weise leitete man auch alle anderen einatomigen , d. h. 
die Gruppe OH nur einmal enthaltenden Alkohole und alle übrigen 
Aether von dem Typus Wasser ab. Auch auf die organischen Sauren 
dehnte Williamson diese Auflassungsweise aus und wurde hierin durch 
die von Gerhardt gemachte Entdeckung (1851) der Anhydride der ein- 
basischen Säuren unterstützt. Nach typischer Schreibweise ist z. B. die 
Essigsäure: C 2 H*0 2 , aufzufassen als Wasser, in dem ein Atom Wasser- 
stoff durch das Radical Acetyl: C a H 3 0, ersetzt ist, während das Essig- 
säureanhydrid als Wasser: H 2 0, anzusehen ist, in welchem beide Wasser- 
stoffatome durch Acetyl: C a H 3 0, vertreten sind: 
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H\ Q C'H'O) Q c*K>0) 0 

Hj U Hj U G»H 8 oj U 

"Wasser Essigsäure Essigsäureanhydrid. 

Nachdem man auf diese Weise gefunden hatte, dass sich eine grosse 
Anzahl organischer Verbindungen in einfacher Weise von dem Ammoniak 
und Ton dem Wasser ableiten lassen, lag wohl der Gedanke nahe, auch 
»3« übrigen organischen Körper in ähnlicher Weise mit einfachen an- 
organischen Verbindungen in Beziehung zu bringen. Namentlich war es 
Gerhardt, welcher diesen Grundgedanken der typischen Anschauungs- 
weise weiter ausführte, indem er suchte, von den Molecülen der so- 
genannten Typen die Molecüle aller organischen Verbindungen durch 
Ersatz des Wasserstoffs durch organische Kadicale abzuleiten. Als 
Haupt- oder Grundtypen, von denen die Molecüle der organischen 
Verbindungen» in gedachter Weise abgeleitet wurden, wählte Gerhardt 
die Molecüle des Wasserstoffs, des Wassers, des Chlorwasser- 
:toffs und des Ammoniaks: 

Hl 



9° 5} 



N 



welchen später von anderen Chemikern noch das Molecül des Gruben- 
gases: CH\ zugesellt wurde. 

Neben diesen Haupt- oder Grundtypen stellte man noch Neben- 
oder abgeleitete Typen auf, zu welchen man, ausgehend von den 
Grundtypen, durch Ersatz des Sauerstoffs durch Schwefel oder durch 
Ersatz des Chlors durch Brom oder Jod, oder durch Ersatz des Stick- 
stoffs durch Phosphor oder Arsen gelangte. Als abgeleitete Typen sind 

H I 

z. B. zu betrachten 'die Molecüle des Schwefelwasserstoffs: jjjS, 
des Brom Wasserstoffs: jj r J , des Jodwasserstoffs: jj, des Phos- 

H l 

P, des Arsenwasserstoffs: HIAs, etc. Für 

hJ 

eine grössere Anzahl organischer Verbindungen reichten jedoch weder 
<üe Haupt-, noch die Nebentypen aus, da keine dieser beiden Arten 
▼cm Typen eine ungezwungene Ableitung jener Körper gestattete. Zu 
letzteren Verbindungen gehörten besonders die mehratomigen, cL h. die 
Gruppe OH mehrmal enthaltenden Alkohole, die mehrbasischen Säuren, 
sowie Verbindungen überhaupt, welche mehrwerthige Radicale enthielten. 
Alle diese Körper machten die Aufstellung der sogenannten multiplen 
Tjpen unumgänglich nothwendig. Unter letzteren versteht man ein- 
fache Multipla der Haupt- oder der Nebentypen, deren Molecüle in 
r>smpnorm jedoch ebenfalls nur den Kaum von zwei Volumen einnehmen. 
Mao hat diese multiplen Typen auch als sccundäre oder tertiäre be- 
fc-ichnet, im Gegensatze zu den Haupttypen und den Nebentypen, welche 
man als primäre auffasste. Solche multiple Typen sind z. B.: 



H 

phorwasserstoffs: H 

H 
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£}> 5|> S). c H /.)- 5| c. sjc I}«.. £(»..*. 

Zu den Verbindungen, welche sich von multiplen Typen ableiten, zählen 
zum Beispiel: 

Aethylenglycol Bernsteinsäure Glycerin Succinamid. 

Mit der Aufstellung der multiplen Typen ging eine schärfere Unter- 
scheidung der Werthigkeit der einzelnen Radicale Hand in Hand. Man 
unterschied zwischen ein-, zwei- und dreiatomigen, oder ein-, zwei- und 
dreiwerthigen Radicalen, je nachdem dieselben die Fähigkeit besassen, in 
den Typen ein, zwei oder drei Atome Wasserstoff zu ersetzen, oder je 
nachdem sie ein, zwei oder drei freie Affin itätseitiheiten enthielten (ver- 
gleiche S. 29). Die Unterscheidung der Radicale nach ihrer Werthigkeit 
fand nicht allein bei den organischen Radicalen statt, sondern wurde 
auch bald auf anorganische Atomcomplexe, welche den Charakter von 
Radicalen besitzen, ausgedehnt. So nahm man z. B. an in der Salpeter- 
säure das einwerthige Radical Nitroxyl: NO 2 , in der Schwefelsäure das 
zwei werthige Radical Sulfoxyl: SO 2 , in der Phosphorsäure das dreiwerthige 
Radical Phosphoryl: PO, etc. und schrieb die Formeln der betreffenden 
Säuren, ensprechend der typischen Anschauungsweise: 

"£)• *>> %}°' 

Salpetersäure Schwefelsäure Phosphorsäure. 

Indem man so die wichtigsten der anorganischen Säuren, ent- 
sprechend den analogen organischen Verbindungen, vom Typus Wasser 
ableitete, übertrug man auch gleichzeitig die Typentheorie von dem 
organischen Gebiete auf das anorganische. Mit derselben Berechtigung, 
mit der die Typentheorie die organischen Verbindungen von den Typen 
durch Einführung von organischen Radicalen an Stelle von Wasserstoff- 
atomen ableitete, suchte sie auch iu analoger Weise die anorganischen 
Körper mit den gleichen Typen in Beziehung zu bringen, indem sie 
unter Berücksichtigung der Werthigkeit annahm , dass in denselben der 
Wasserstoff ganz oder theilweise durch andere Elemente oder durch an- 
organische Radicale ersetzt sei. Vom Typus Wasser leiten sich z. B. ab 
die anorganischen Verbindungen: 

g)o 3)« 5}o l)o 

Wasser Unterchlorige Kaliuni- Kaliumoxyd 

Säure hydroxyd 

NCI K) n NO% 

Salpetersäure Kaliumnitrat Salpetersäure- 

anhydrid 



Digitized by Google 



Neuere Typentheorie. 39 

B»j° H*J° H»)° Bn|° 

Wa&ser Monothiooige Baryum- Zinnoxydul 

(secirad. Typus) Säure hydroxyd 

Schwefelsäure Zinksulfat Quecksilberoxyd 

etc. 

Bei der Anwendung der typischen Formeln ist jedoch' zu berück- 
fichtigen, gleichgültig, ob sie die Zusammensetzung organischer oder 
Anorganischer Körper zum Ausdruck bringen, dass dieselben keines- 
wegs ein Bild geben von der Lagerung der Atome inner- 
halb des Molecüls der betreffenden Verbindungen. Die 
typischen Formeln sind nichts Anderes, als eine einfache übersicht- 
liche Schreibweise, aus der sich die verschiedenen Beziehungen , 
Analogien und Umsetzungen zwischen den einzelnen Verbindungen leicht 
in anschaulicher "Weise erkennen lassen. Es würde daher dem Wesen 
der typischen Auffassungsweise bei Weitem mehr entsprechen, wenn die- 
selbe als Typenschreibweise und nicht als Typentheorie bezeichnet 
würde. 

Trotzdem die Typenschreibweise die Constitution der Verbindungen 
in keiner Weise veranschaulicht, ist es doch' nicht zu verkennen, dass sie 
einen wesentlichen Einfluss auf die Entwickelung der Chemie, besonders 
der organischen Chemie, ausübte, indem sie eine übersichtliche und an- 
schauliche Classification einer grossen Anzahl von Verbindungen nach 
einem einfachen Principe ermöglichte. Erst mit der weiteren Entwicke- 
lung der Chemie und mit der zunehmenden Complication der einzelnen 
Verbindungen stellte es sich allmälig heraus, dass die Typenschreibweise, 
abgesehen davon, dass sie keinen tieferen Einblick in die Constitution 
der Körper gestattete, unzureichend war für die Erklärung zahlreicher 
chemischer Vorgänge und Erscheinungen. Die Anhänger der Typen- 
Khreibweise suchten zwar diesen Mängeln durch die Aufstellung neuer, 
complicirterer Typen, der sogenannten gemischten oder Comb in a- 
tionstypen (Vereinigung zweier verschiedener Typen zu einem Mole- 
kül , z. B. II . H , HH.O; NH S , HH.O) zu begegnen, ohne jedoch die- 
selben za beseitigen. Ja, es ging sogar durch diese complicirten Typen 
die ursprüngliche Klarheit und Uebersichtlichkeit der typischen Schreib- 
weise mehr oder minder verloren. 

Diese Mängel der Typenschreibweise und vor Allem das Bestreben, 
einen tieferen Einblick zu gewinnen in die Constitution der Verbindungen 
und in die I^agerung der Atome innerhalb der Verbindungsmolecüle 
drängten allmälig zu einer eingehenderen Begründung der Affinitäts- 
erscheinnngen und führten so zu der gegenwärtig herrschenden Theorie 
der chemischen Structur. 
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Theorie der chemischen Structur. 

Diese Theorie, welche auch als die Theorie der Atomvcrket tung 
oder der Bindung der Elcmentaiome in den Verbinduogn- 
molecülen bezeichnet wird, sucht die Eigenschaften der chemischen 
Verbindungen zurückzuführen auf die Natur und die Anordnung der 
sie zusammensetzenden Elementatome. Die Formeln, welcher sich die 
Theorie der chemischen Structur zu diesem Zwecke bedient, sind die 
Structur- oder Gonstitutionsformeln (siehe S. 21 u. f.). Unter Zugrunde- 
legung der Lehre der Valenz oder Werthigkeit der Elementatome (siehe 
I. anorgan. Theil, S. 90 u. f.) sucht die Structurtheorie speciell die Eigen- 
schaften der organischen Verbindungen von der Natur des Kohlenstoffs 
abzuleiten. 

Aus der Betrachtung der einfachsten Verbindungen des Kohlenstoff» 
geht hervor, dass derselbe ein vierwer thiges Element ist, mithin 
vier freie Affinitätseinheiten besitzt. Sind diese vier freien Affinitäts- 
einheiten durch andere Elemente gesättigt, so ist das Kohlenstoffatom 
nicht mehr im Stande, weitere Eleraentatome zu binden. Sind dagegen 
von den vier Affinitätseinheiten des Kohlenstoffs eine oder mehrere nicht 
befriedigt, so ist eine derartige Verbindung eine' ungesättigte. Ge- 
sättigte Kohlenstoffverbindungen sind z. B.: 

4 < < < 

Methan Kohlensäure- Schwefel- Cyanwasser- 
anhydrid kohlemtoff »toff 

etc. 

Als ungesättigte Kohlenstoffverbindungeu fungiren z. B.: 

/{? C=0 C=S C=N 

|\H II " I 

etc. 

Die einfachste organische Verbindung, welche sich von einem Atom 
Kohlenstoff ableitet, ist das Sumpfgas oder Methan. In letzterem sind 
die vier Affinitätseinheiten des Kohlenstoffs durch vier Atome des ein- 
werthigen Wasserstoffe gesättigt: 

H 

I 

H — C— H 
I 

II 

Durch die vorstehende Formel: CII 4 , in welcher die vier Affinitäts- 
einheiten des Kohlenstoffs durchstriche markirt sind, soll jedoch keines- 
wegs ausgedrückt werden, dass diese vier Affinitätseinheiten, bezüglich 
die dieselben sättigenden vier Wasserstoflätoiue, in einer Ebene liegen, 
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sondern sollen nur die Valenzen des Kohlenstoflatoins ihrer Bindungsweise 
nach zum Ausdruck gelangen. Dass die vier Affinitätseinheiten des Kohlen- 
stofiatoms nicht in einer Ebene hegen können, geht aus folgenden Er- 
zgängen hervor. Wäre dies der Fall, so müssten theoretisch zwei 
verschiedene Verbindungen : C a a b b , zwei verschiedene Verbindungen : 
Ciabc, und sogar drei verschiedene Verbindungen: Cabcd (a, b, c, d 
•ollen verschiedene einwerthige Elemente oder einwerthige Atomcomplexe 
vorstellen) existiren: 

b b b c d 

II III 

a — C — c a — C — a a — C — c a — C — d a — C — b 

i i i-i i 

a c d b c 

I. IL L IL III. 

Bisher existiren jedoch von der Verbindung Caabb, z. B. von 
dem Dichlormethan : C^, und von der Verbindung Caabc, z. B. dem 

IHbromnitromethan : C jj* , nicht zwei, sondern nur je ein Vertreter, 

Ton einer Verbindung Cabcd, z. B. von der Aethylidenmilchsäure: 
/CH S 

*~C 0 OH 

C -0H » n i° fit drei, sondern nur zwei verschiedene. Diese That- 

V H 

»che findet eine einfache Erklärung, wenn man annimmt, dass die vier 
Affinitäten des Kohlen stoffatoms räumlich derartig vertheilt sind, dass 
sie Tom Mittelpunkte eines Tetraeders (in welchen man sich das C-Atom 
placirt zu denken hat) nach den vier Ecken desselben gerichtet sind. 
Unter diesen Bedingungen ist nur je eine Verbindung Caabb und Caabc, 
<i*gegen sind zwei und nicht mehr Verbindungen Cabcd denkbar*): 





kie beiden Systeme I. und II. sind nicht identisch, vielmehr verhalten 
■fc »ich wie das Bild zum Spiegelbilde; dieselben können daher auch 
dareb keine Drehung zur Deckung gebracht werden. Die Reihenfolge 



*) FU lisst «ich dies leicht veranschaulichen , wenn man die Ecken zweier aus 
''»PI* geklebten Tetraeder mit vier verschiedenen Farben bemalt. Hierdurch entstehen 
»yrometmehe, sich wie Bild und Spiegelbild verhallende, aber nicht identische 
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von bcd bewegt sich in I. in der Richtung des Uhrzeigers, in II. in um- 
gekehrter Richtung. 

Die einzelnen Affinitätseinheiten des Kohlenstoffatoms sind unter 
sich gleich werthig, da von dem Methan sich nur je ein Mono- 
substitutionsproduct, z. B. nur je ein CH 3 C1, CH 3 .NH», CH*.OH etc., 
ableitet. Vereinigen sich zwei Atome Kohlenstoff mit einander, so ist die 
einfachste Art der Vereinigung die , dass sie sich mit je einer Affinit&ts- 
einheit gegenseitig binden. Jedes der beiden Kohlenstoffatome behält 
somit noch drei, beide Kohlenstoffatome zusammen also sechs freie 
Valenzen, welche durch andere Klementatome gesättigt werden können. 
Eine derartige, aus zwei Atomen bestehende Kohlenstoffgruppe: C*, 
fungirt somit als sechswerthig. Vereinigen sich drei Atome Kohlenstoff 
in gleicher Weise, so werden von den in Summa vorhandenen zwölf 
Valenzen vier zur gegenseitigen Bindung verwendet, so dass mithin noch 
acht Valenzen ungesättigt bleiben, die Gruppe C 3 also achtwerthig auf- 
tritt. Verbinden sich vier Atome Kohlenstoff mit je einer Affinitäts- 
einheit, so enthält die so entstehende Gruppe C 4 noch zehn freie Valenzen : 




Für jedes neu hinzutretende Kohlenstoffatom erhöht sich somit bei 
obiger Bindungsweise die Zahl der freien Valenzen um zwei. Ein aus « 
Atomen Kohlenstoff bestehendes Molecül wird daher bei je einfacher 
Bindung zwischen den einzelnen Kohlenstoffatomen 2n-f 2 freie Valenzen 
enthalten. 

Die Zahl der mit einander durch gegenseitige Bindung vereinigten 
Kohlenstoffatome, welche in einem Molecüle vorhanden sein kann, kann 
die Zahl vier bei Weitem überschreiten, indem der Kohlenstoff die Fähig- 
keit besitzt, sich in sehr grosser Atomanzahl, bis zu dreissig und mehr, 
zu Atomgruppen zu vereinigen. Derartige, durch gegenseitige Bindung 
mit einander vereinigte Gruppen oder Complexe von Kohlenstoffatomen 
bezeichnet man als Kohlenstoffkerne. 

Werden in den vorstehenden Kohlenstoffkernen sämmtliche freie 
Valenzen durch Wasserstoff gesättigt , so entstehen Kohlenstoff- Wasser- 
stoffverbindungen — Kohlenwasserstoffe — , in denen die einzelnen 
Kohlenstoffatome nur durch je eine Affinitätseinheit zusammengehalten 
werden, oder die Kohlenstoffatome sich nur in einfacher Bindung 
befinden, z.B. :C*H 6 Aethan, CWPropan, OH 1 * Butan, C 5 H 18 Pentanetc 
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Die Reihe letzterer Kohlenwasserstoffe bezeichnet man als die der ge- 
fügten Kohlenwasserstoffe. Von diesen gesättigten Kohlen- 
wkseretoffen läset sich eine grosse Anzahl von organischen, ebenfalls 
ztättigten, die Kohlenstoffatome nur in einfacher Bindung ent- 
eilenden Verbindungen dadurch ableiten , . dass der Wasserstoff durch 
»ndere ein werthige Elemente oder durch einwerthige Atom- 
mippen eraetzt — substituirt — wird. Wird z. B. ein Atom Wasser- 
toff in diesen Kohlenwasserstoffen durch Chlor, Brom, Jod oder durch 
tie einwerthigen Gruppen OH: Hydroxyl, N H 2 : Amid, COOH: Carb- 
xyl etc. ersetzt, so enthalten die dadurch entstandenen Verbindungen 
utien gemeinsamen, unangegriffenen Rest des ursprünglichen Kohlen- 
Ttsserstoffs in Gestalt eines einwerthigen Radicales (siehe S. 28): 

< S H* Cl, C»H B Br, C a H ft J, C*H* . OH, C*H* . NH> C*H 5 . COOH 

C J H» Cl. C 8 H 7 Br, C S H 7 J, C S H 7 .OH, C 3 H 7 . NH a , C 3 H 7 . COOH 

l'H» C4, C*H» Br, C«H* J, C 4 H 9 .OH, C 4 H» . NH a , C 4 H» .COOH 

f*H n Cl, C 5 H"Br f C 5 H»J, C Ä H" . OH, C 6 H» . NH* C»H" . COOH 

etc. 

Die Radicale C»H 5 , C 3 H 7 , C*H 9 , C^H 11 etc. fungiren als ein- 
werthige, da sie sämmtlich nur noch eine freie Affinitätseinheit be- 
Fitzen , mithin auch nur ein Atom eines einwerthigen Elementes oder 
eine einwerthige Atomgruppe zu binden vermögen. Diese einwerthigen 
oder einatomigen Radicale, welche ihrer Zusammensetzung nach auch als 
ilkoholradicale bezeichnet werden, enthalten somit nur ein Atom Wasser- 
stoff weniger als die ursprünglichen Kohlenwasserstoffe, so dass letztere 
als die Wasserstoffrerbindungen dieser Radicale aufgefasst werden 
können. 

Werden in obigen Kohlenwasserstoffen gleichzeitig zwei Atome 
Wasserstoff durch einwerthige Elemente oder durch einwerthige Atom- 
gruppen ersetzt, so enthalten die hierdurch entstandenen Verbindungen 
je ein zwei werthiges Radical, nämlich die Reste C 2 H 4 , C 3 H 6 , 
* *H< t OH 1 « etc.: 

&tL*Cl\ C*H«Br*, C*H«ja, C a H«{g*J, C»H«{*Jj}J, C«H«{£°°{{ 

C'H«C1», C 8 H«Br 2 , C 3 H«J a , C»H«{°g, C 3 H«{£}^, c8H *{c00H 

etc. 

In ähnlicher Weise entstehen durch Ersatz von drei und mehr 
Wasserstoffatomen obiger Kohlenwasserstoffe durch drei und mehr Atome 
einwerthiger Elemente oder durch drei und mehr einwerthige Atora- 
Jfroppen, Reste, welche als drei- und mehrwerthige Radicale 
fnngiren. 

Die Werthigkeit eines organischen Radical s wird bedingt durch die 
Werthigkeit des darin enthaltenen Kohlenstoffkernes und die Anzahl 
too Valenzen, mit denen andere Elementatome an letzteren gebunden 
find. Aus der Differenz letzterer beiden Factoren ergiebt sich die 
Werthigkeit des betreffenden Radicals. So ist z. B. das Radical Aethyl 
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C 2 H 5 ein werthig, weil der Kohlenstoff kern C 8 an sich, wie oben erörtert, 
sechswerthig ist und yon diesen sechs Valenzen fünf durch fünf Atome 
des einwerthigen Wasserstoffs befriedigt sind. In dem Aethyl: C 8 H 5 , ist 
somit nur noch eine (6 — 5=1) Affinitätseinheit ungebunden vorhanden. 
Dasselbe gilt für alle Alkoholradicale der Formel C n H 2n + l . Radicale 
der Formel C n H 2n , z. B.: C 2 H 4 , C 3 H«, C*U* etc., müssen hiernach als 
zweiwerthige fungiren. In ähnlicher Weise lässt sich auch die Werthig- 
keit von organischen Hadicalen bemessen, welche ausser einwerthigen 
Elementen noch zwei- oder mehrwerthige Elemente enthalten. So ist 
z. B. das Radical der Essigsäure, C 3 H 3 0: Acetyl, einwerthig, da der 
Kohlenstoffkern G x bei einfacher Bindung sechswerthig ist, und das hier 
angelagerte Sauerstoffatom zwei, die Wasserstoffatome drei, in Summa 
also fünf Valenzen repräsentiren. 

Sind in einem Kohlenstoffkerne die einzelnen Kohlenstoffatome der- 
artig mit einander vereinigt, dass jedes derselben nur mit einem oder 
mit zwei anderen Kohlenstoffatomen in Verbindung steht, die Endkohlen- 
stoffatome der Reihe aber nicht mit einander verbunden sind, so bildet 
ein solcher Kohlenstoffkern eine einfache, offene Kette, oder eine 
normale Kette von Kohlenstoffatomen. Sind dagegen die endstnndige» 
Kohlenstoffatome einer derartigen Kohlenstoff kette ebenfalls durch gegen- 
seitige Bindung mit einander vereinigt, so entsteht eine geschlossene 
Kette oder ein Kohlenstoffring, dessen Einzelatome sich in ring- 
förmiger oder eye lischer Bindung befinden: 

? HS CH3 H*C CH 2 



CH 2 /\ H*C< >CH a 

| H 2 C^— ^CH 2 




i H3 H 2 0 CH 2 

Offene Kette Kohlenstoflriug. 

Seitenketten oder Nebenketten entstehen dadurch, dass mit einem 
Kohlenstoffatome, welches innerhalb der Kette mit noch zwei anderen 
verbunden ist, noch ein drittes oder viertes Kohlenstoffatom in Ver- 
bindung tritt, z. B. : 

CH 3 CH» 

I H*C X | 

H 3 C — C H )C 
| H»C/| 
CH 3 CH 3 

Seitenketten. 

In der Fähigkeit, welche der Kohlenstoff besitzt, eine 
sehr grosse Anzahl seiner Atome durch gegenseitige theil- 
weise Sättigung ihrer Affinitäten ketten- oder ringförmig 
mit einander zu verbinden, ist die Ursache zu suchen, dass 
die Kohlenstoffverbindungen an Zahl u n d M a n n i g f a 1 tig- 
keit die aller anderen Elemente, denen jene Eigcnthümlicb- 
keit mehr oder minder abgeht, ü hertreffen. 
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Werden in dem Kohlenwasserstoffe: CH 4 , ein, zwei oder drei Atome 
Wasserstoff durch einwerthige Elemente oder durch einwerthige Atom- 
Gruppen ersetzt, so ist es gleichgültig, welche von den vorhandenen 
Wwserstoffatomen hierbei vertreten werden, da die einzelnen Ersatz- 
•i*13en in dem Methan: CH 4 , wie bereits S. 42 erörtert ist, vollkommen 
::eicbwerthig sind. Dasselbe gilt auch für das Aethan: CH 6 , wenn in 
^mselben nur ein Atom Wasserstoff substituirt wird. Die Verbindungen : 
H'Cl CH* 

^ s und 8 * n< * vo ^ 8 ^ n dig identisch. Anders gestalten sich 

jedoch die Verhältnisse bei der Substitution in Kohlenwasserstoffen von 
drei und mehr Atomen Kohlenstoff, indem hier die Stelle, an welcher die 
>ab*titntion stattfindet, von Ein Auas ist auf die Natur des hierdurch 
-ütstehenden Körpers. Die Verbindungen: 

CH a Cl CH 8 CH'.OH CH 3 

I I I I 

CH 2 und CHC1, ferner CH 2 und CH.OH 

I I I I 
CH 3 CH 8 CH S CH 8 

sind durchaus von einander verschieden , da die Eintrittsstelle oder der 
Gemische Ort des Chloratoms oder der Hydroxylgruppe in beiden 
Körpern nicht gl eich werth ig ist. 

Id dem Maasse, wie die Zahl der Kohlenstoffatome in den betreffen- 
den Kohlenwasserstoffen steigt, muss naturgemäss auch die Anzahl der 
•ier Theorie nach möglichen Substitutionsproducte wachsen , eine Folge- 
rung, welche durch die Erfahrung nur bestätigt wird. So sind z. B. von 
hm Kohlenwasserstoffe: C 4 H 10 , der Theorie nach vier Monosubstitutions- 
prodacte möglich, welche in Wirklichkeit auch bekannt sind, z. B.: 

CH*C1 CH 8 CH 8 CH a Cl CH 8 CH 8 

II \/ \/ 
CH a CHC1 CH CC1 

CH' CH* CH 8 CH« 

CH» CH» 

Bei dem Kohlenwasserstoff: C 5 H ia , steigt die Zahl der möglichen 
Monosmbstitutionsprodncte schon auf acht, bei dem Kohlenwasserstoff: 
C'H 1 *, auf sechszehn etc. 

Ist auch von diesen der Theorie nach möglichen Substitutions- 
prodncten jener Reihe von Kohlenwasserstoffen bis jetzt nur eine ver- 
talumsmässig geringe Anzahl bekannt, so ist doch die Darstellbarkeit 
^rselhen kaum zu bezweifeln. 

Werden in diesen Kohlenwasserstoffen gleichzeitig zwei Atome 
Wusemtoff durch andere Elemente oder durch Atomgruppen ersetzt, so 
'BUtehen hierdurch Verbindungen, welche an Zahl und Mannigfaltigkeit 

der Theorie nach möglichen Monosubstitutionsproducte noch bei 
W«tem übertreffen. So leiten sich z. B. von dem Aethan: C a H«, schon 
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zwei Dichlorsubstitutionsproducte ab, welche in Folge der Verschieden- 
heiten, die die chemischen Orte der Chloratome sseigen, wesentlich in 
ihren Eigenschaften von einander abweichen : 

CH«C1 CH 8 

CH a Cl OHC1 2 
Aethylenchlorid Aethylidencblorid. 

Bei dem Propan: C'H", steigt die Zahl der möglichen und thatsächlich 
auch bekannten Dichlorsubstitutionaproducte bereits auf vier: 



CHC1* 


CH 8 


CH a Cl 
CHC1 


CH 2 C1 


CH a 


C01 8 
OH 8 


GH 8 
CH*C1. 


CH 3 


Ah 8 



Die Anzahl der Disubstitutionsproducte , welche sich von den ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen ableiten, wird eine noch viel beträchtlichere, 
wenn die substituirenden Elemente oder die substituirenden Atomgruppen 
nicht, wie in vorstehenden Beispielen, einander gleich, sondern von ein- 
ander verschieden sind, so z. B. Wasserstoffatome gleichzeitig durch 
Chlor und Brom oder durch die Gruppen OH und NH* ersetzt werden. 

Werden an einem Kohlenstoffatome oder an einem Kohlenstoff- 
kerne Affinitäten durch mehrwerthige Elemente befriedigt, so können 
letztere entweder mit ihren sämmtlichen Valenzen an Kohlenstoff ge- 
bunden sein, oder nur mit einem Theile derselben. In letzterem Falle 
sind die nicht durch Kohlenstoff gesättigten Valenzen jener mehr- 
werthigen Elemente durch andere Elemente befriedigt. In den Ver- 
bindungen : 

/H 

'H C=N 
8 \ H I 



o=c( 



Ii H 



Araeisenaäurealdehyd Aetbylensulfld Cyanwasserstoff 

sind z. B. die gesammten Affinitätseinheiten des Sauerstoffs, Schwefels 
und Stickstoffs durch Valenzen des Kohlenstoffs gesättigt. In den Ver- 
bindungen : 



H — O — C— H 
vi 



H C \fi H H 



H 



H H-S-C/ 

Metbylalkobol Aetbyliuercaptan Methylamin 

sind dagegen die Elemente Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff nur durch 
je eine Affinitätseinheit an Kohlenstoff gebunden, die noch übrigbleiben- 
den dagegen durch Wasserstoff gesättigt. 

In zahlreichen organischen Verbindungen sind die Atome mehr- 
werthiger Elemeute auch in der Weise gebunden, dass die einzelnen 
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Affinititseinheiten derselben nicht durch die Valenzen nur eines Kohlen- 
stolfkernes, sondern von zwei oder mehreren Kohlenstoff kernen ge- 
»ttigt sind, z. B. : 

CH* 

CH* CH 3 



i 

CH« C 



8 JSfCB 3 



\CH 3 



CH 8 



Aethylather Methylsulfid TrimethylaiHin. 

Durch letztere Art der Bindung entstehen Molecüle organischer Ver- 
bindung mit mehreren Kohlenstoffkernen. 

■ * 

■ 
i 

Vereinigen sich zwei Ko^lenstoffatome zu einem Kohlenstoffkernc, 
so ist, wie oben erörtert wurde, der einfachste und nächstliegende Fall 
der, dass sie sich durch je eine Affinitätseinheit gegenseitig binden, die 
Kohlenstoffatome mithin durch einfache Bindung zusammengehalten 
werden. Es sind jedoch eine beträchtliche Anzahl von organischen Ver- 
bindungen bekannt, deren chemisches Verhalten mit obiger Annahme 
nickt im Einklang steht, sondern darauf hinweist, dass zwei Kohleustoff- 
itome sich auch durch mehr als eine Valenz, nämlich durch zwei 
oder drei Valenzen gegenseitig binden, mithin durch doppelte, be- 
züglich durch dreifache Bindung zusammengehalten werden können, 
I.B.: 

C— 



— c — c— 

Vereinigen sich zwei Kohlenstoffatome durch doppelte Bindung, so tritt 
dtr hierdurch entstandene Kohlenstoffkern vierwertbig auf, indem von 
den ursprünglich vorhandenen acht Aftinitatseinheiten je zwei, in Summa 
*i*> rier, zur gegenseitigen Bindung verwendet werden. Ist in einer 
offenen Kohlenstoffkette nur eine derartige doppelte Bindung vorhanden, 
sind die übrigen Bindungen dagegen sämmtlich einfacher Natur, so be- 
tragt die Zahl der ungesättigten Valenzen 2ft, wenu die Anzahl der 
Kohlenstoffatome gleich n ist: 

* Atome Kohlenstoff besitzen 4n freie Valenzen, von diesen werden bei 
j* einfacher Bindung 2(n — 1) Valenzen und ausserdem zu einer doppelten 
Bindung noch zwei Valenzen zur gegenseitigen Bindung verbraucht, die Zahl 
noch ungesättigten Affinitätseinheiten ergiebt sich mithin als: 

[4n — 2 (n — 1)] — 2 = 2 n. 
Durch eine ähnliche Betrachtung ergiebt sich die Zahl der freien Valenzen für 
*«e offene Kohlenstoffkette, in der von n Kohlenstoffatoraen zwei durch drei- 
fach«, die übrigen durch einfache Bindung vereinigt sind, als 2 n — 2 : 

[An — 2 (n — l)] — 4 = 2 n — 2. 
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Alle organischen Verbindungen , welche die Kohlenstoffatome nur 
in einfacher Bindung enthalten, bilden eine Gruppe von Körpern, 
die man als die Fettkörper bezeichnet, weil die einbasischen, dieser 
Gruppe angehörenden Sauren fertig gebildet in den pflanzlichen und 
thierischen Fetten vorkommen. Erleiden die Fettkörper durch Ein- 
wirkung von Halogenen eine Umsetzung, so findet dieselbe meist durch 
Substitution statt, d. h. es treten dabei Halogeuatome an die Stelle 
von Wasserstbffatomen, unter gleichzeitiger Bildung von Halogenwasser- 
stoff, z. B. : 

CH 3 CH 2 C1 
| -f 2C1 = | -f- HCl 

CH 3 CH 3 

Aethan Chlor Monochlorätban Chlorwasserstoff 

• ♦ 

CH 3 CH a Br 

| -f 2Br = | -|- HBr 

CO. OH CO. OH 

Essigsäure Brom Monobromessigsäure Bromwasserstoff. 

Die organischen Verbindungen, deren Kohlenstoffatome zum Theil 
durch doppelte oder dreifache Bindung zusammengehalten werden, zeigen 
die Eigenthümlichkeit, dass sie sich leicht in Körper überführen lassen, 
in welchen die Kohlenstoffatome nur einfach mit einander verbunden 
sind — Fettkörper — . Diese Ueberführung einer mehrfachen Bin- 
dung in eine einfache wird bewirkt durch Aufnahme von Wasserstoff 
oder durch Vereinigung mit Halogenen, und zwar vollzieht sich die Auf- 
nahme dieser Elemente durch einfache Addition, z. B. : 

CH 2 CH 3 

II + 2H - | 
CH a CH 3 

Aethylen Wasserstoff Aethan 

CH CHBr 2 

III + 4Br = | 

CH CHBr 1 

Acetylen Brom Tetrabromäthan 

CH a CH 3 

CH 4- 2H - CH* 

I I a 

CH*.OH CH'.OH 

Allylalkobol Wasserstoff Propylalkohol. 

Umgekehrt können Verbindungen aus der Gruppe der Fettkörper durch 
Austritt von Wasserstoff- oder von Halogenatomen in Verbindungen mit 
mehrfacher Bindung übergeführt werden, z. B.: 

CH 3 

CH3 CH 

2| = . 'i + H*0 

CO.H CH 

I 

CO.H 

AcetaMehyd Crotonaldebyd Wasser 
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CH*C1 CH* 
I =11 + HCl 

CH»C1 CHC1 

Aethylenchlorid Monochloräthylen Chlorwasserstoff 

Wegen der Eigenschaft, sich mit Wasserstoff- oder Halogenatomen 
durch Addition direct zu vereinigen, hat man die Verbindungen, 
»eiche die Kohleustoffatome zum Theil in mehrfacher Bindung enthalten, 
>Qeh als an gesättigte bezeichnet. Bei dieser Bezeichnung ging man 
Ton der Annahme aus, dass in den Molecülen dieser Verbindungen wirk- 
lich freie, also nicht durch andere Atome gesättigte Valenzen vorhanden 
seien. Es ist jedoch sehr unwahrscheinlich, dass, mit Ausnahme des 
Kohlenoxyds: CO, Oberhaupt wirkliche ungesättigte Verbindungen des 
Kohlenstoffs existiren. Auch die scheinbar ungesättigten Verbindungen 
repriUentiren im isolirten Zustande gesättigte Molecüle, da in denselben 
die Kohlenstoffatome theilweise durch mehr als je eine Affinität mit ein- 
ander verbanden sind. Obscbon in Folge dessen die Annahme unge- 
sättigter Verbindungen gegenwärtig aufgegeben ist, hat man doch diese 
IVieichnung für Verbindungen beibehalten, welche die Kohlenstoffatome 
xum Theil in mehrfacher Bindung enthalten, während man Körper, in 
denen die Koblenatoffatorae sich sämmtlich nur in einfacher Bindung 
Minden, als gesättigte Verbindungen bezeichnet. 

Die gesättigten, bezüglich die sogenannten ungesättigten Ver- 
bindungen kennzeichnen sich als solche besonders durch ihr 
Verhalten gegen die Halogene. Während die gesättigten Ver- 
bindungen unter dem Einflüsse der Halogene, unter Entwickelung 
von Halogenwas8er8toff, Halogensubstitutionsproducte liefern, 
bilden die sogenannten ungesättigten Verbindungen mit den Halo- 
genen, unter Aufhebung der mehrfachen Kohlenstoffbindungen, directe 
Additionsproducte (vgl. S. 47 u. 48). Die sogenannten ungesättigten 
Verbindungen, welche nur eine doppelte Bindung enthalten, addiren 
hierbei zwei Atome Halogen, diejenigen, welche zweimal eine doppelte 
Bindung oder einmal eine dreifache Bindung enthalten, addiren dagegen 
je »ier Atome Halogen. 

In zahlreichen organischen Verbindungen ist zwischen den Kohlen- 
rtoffatomen nicht nur eine doppelte Bindung vorhanden, sondern deren 
xwei oder mehrere. Letzteres ist besonders der Fall in einer Gruppe 
kobltnatoffreicher und relativ wasserstoffarmer Verbindungen, welche 
w mit dem Namen der aromatischen Verbindungen zusammenfasst. 
Die finfachste Verbindung dieser Gruppe ist das Benzol: C 6 H ,; , in welchem 
ton den 24 Affin itätseinheiten der vorhandenen sechs Atome Kohlenstoff, 
18 durch gegenseitige Bindung befriedigt sind, mithin nur sechs freie 
Valenzen übrig bleiben. Diese Thatsache findet am einfachsten eine Er- 
klärung durch die Annahme eines geschlossenen Kohlenstoffringes, 
ia welchem die einzelnen Kohlenstotfatome abwechselnd durch einfache 
«ad durch doppelte Bindung zusammengehalten werden : 

i» * k ■ » d t , pharm*c«uti*chc Chemie. II. 4 
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H . c=c . H 

H . ( . H 
H . C— V . H 

Die Zahl der Wasserstoffatome , welche ein Kohlen Wasserstoff ent- 
hält, gleichgültig, ob die Bindung zwischen den einzelnen Kohlenstoff- 
atomen eine einfache oder zum Theil eine mehrfache ist, mnss in Folge 
der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs stets eine gerade sein. In gleicher 
Weise bedingt auch die Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs, dass die Summe 
der Atome ein-, drei- oder fünfwerthiger Elemente, welche sich in dem 
Molecül einer organischen Verbindung befinden, ebenfalls eine gerade 
sein muss, da die Summe der Affinitatseiuheiten der das Molecül einer 
organischen Verbindung zusammensetzenden Atome stets durch eine 
gerade Zahl ausgedrückt wird. Letzteres Gesetz bezeichnet man als 
das der paaren Atom zahlen. 

Bei Anwendung der Theorie der chemischen Structur ist jedoch nicht 
ausser Acht zu lassen , dass dieselbe auf einer ganzen Reihe von Hypo- 
thesen beruht, mit deren Fall auch diese Theorie zu einer unhaltbaren 
wird. Abgesehen von der schwankenden Werthigkeit der Elementatome 
(vergl. I. anorgan. Theil, S. 95) und dem hierdurch bedingten schwan- 
kenden Begriffe der gesättigten und ungesättigten Molecüle ist die An- 
nahme, dass sich die Kohlenstoffatome in den organischen Verbindungen 
durch gegenseitige ein- oder mehrfache Bindung ketten- oder ringförmig 
aneinanderreihen, eine hypothetische, vorläufig durch Nichts bewiesene. 
Trotz dieser hypothetischen Grundlage , auf welcher die Theorie von der 
Atomverkettung beruht, ist dieselbe doch für die Entwicklung der or- 
ganischen Chemie von unschätzbarem Werth, denn sie ist nicht allein 
im Stande, die wichtigsten Erscheinungen in bündiger und einleuchtender 
Weise zu erklären, sondern sie hat auch zur Entdeckung einer über- 
raschend grossen Anzahl von Verbindungen geführt, welche auf Grund 
der Theorie der chemischen Structur sich voraussehen Hessen. 

I s o m e r i e . 

Bei dem Studium der organischen Verbindungen beobachtet man 
nicht selten das Auftreten von Körpern, welche bei gleicher procen- 
tischer Zusammensetzung, gleicher empirischer Formel und 
gleicher Moleculargrösse verschiedene physikalische und che- 
mische Eigenschaften besitzen. Solche Verbindungen werden isomere 
genannt (von /tfofifpijs, aus gleichen Theilen zusammengesetzt). Die 
Ursache dieser eigenthümlichen Erscheinung ist zurückzuführen auf die 
verschiedene Anordnung, welche die einzelnen Elementatome innerhalb 
des Molecüls der betreffenden Verbindungen haben. 

Als Aethylenchlorid und als Aet hy lidenchlorid finden z. B. zwei Ver- 
bindungen arzneiliche Anwendung, welche die gleiche procentische Zusammen- 
setzung „C: 24.24. H: 4,04, Cl: 7 1,72", gleiche empirische Formel: C*H<C1«, 
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$ek\i« XcAeculargrösse: 49,5 (H = l), besitzen und dessen ungeachtet in ihren 
&m»ch&ften vollständig von einander abweichen. Während das Aethylen- 
chlorid bei 85° C. siedet und ein specif. Gewicht von 1,254 bei 15° besitzt, 
liegt der Siedepunkt des Aethylidenchlorid» bei 58,5° und beträgt das specif. 
Gewicht des letzteren bei lö° nur 1,181 bis 1,182. Diese Verschiedenheit der 
Eigenschaften dieser beiden Körper findet eine Erklärung in der verschiedenen 
Lagerung, welche die efnzelnen Atome innerhalb der Molecule dieser Verbin- 
besitzen : 



CH a Cl H — C — Cl CH 3 H — C — H 

| oder | oder | 

CH*C1 H-C-Cl CHCl* H — C — Cl 

I I 
H Cl 
Aethylenchlorid Aethylidenchlorid. 

In dem Aethylenchlorid sind somit die beiden vorhandenen Chloratome 
•ymmetrisch vertheilt, d. h. an jedes der beiden Kohlenstoffatome ist je ein 
Atom Chlor gebunden, während in dem Aethylidenchlorid die beiden Chloratome 
nur mit einem Kohlenstoffatome in Verbindung stehen. 

Je Dach der Art der Anordnung, welche die Elementatome in den 
Molecülen isomerer Verbindungen haben, unterscheidet man Isomerie 
im engeren Sinne oder Structnrisomerie, nnd Isomerie im wei- 
teren Sinne oder Metamerie. 

a) Isomerie im engeren Sinne oder Structurisomerie. 

Die hierher gehörigen isomeren Verbindungen enthalten nur je 
einen Koblenstoffkern mit je gleichem Kohlenstoffgehalte, d.h. 
alle in diesen Körpern vorhandenen Kohlenstoffatome stehen direct mit 
einander in Verbindung. Der Grund der Verschiedenheit, welche der- 
artig isomere Körper in ihren Eigenschaften zeigen, liegt daher entweder 
in der verschiedenartigen Structur dieser aus einer gleichen Anzahl von 
Koblenstoffatomen bestehenden Kohlenstoffkerne, d. h. in der verschie- 
denen Gruppirnng der Kohlenstoffatome zu einander innerhalb dieser 
Kohlenstoffkerne, oder in der verschiedenartigen Vertheilung der mit ein 
nnd demselben, gleichatomigen Kohlenstoffkerne in Verbindung stehenden 
Demente. 

Isomere der ersteren Art sind z. B. die beiden Kohlenwasserstoffe: 
C 4 H"\ bei welchen die Isomerie auf eine verschiedenartige Gruppirung 
der Kohlenstoffatome zu einander innerhalb des gleichatomigen Kohlen- 
^toffkernes C* zurückzufahren ist: 

C H 3 

| CH 3 CH 3 
CH* \/ 
| CH 
CH 2 | 
| CH 3 
CH 3 

Butan Isobutan. 
(Siedepunkt -f 1°) (Siedepunkt — 17°) 

4* 
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Isomer in Folge verschiedener Vertheilung der mit ein und demselben 
Kohlenstoffkerne in Verbindung stehenden Elemente sind z. B. die beiden 
oben erwähnten Verbindungen, das Aethylenchlorid und das Aethyliden- 
chlorid, ferner die Gnhruugs- oder Aethylidenmilchsäure und die Aethylen- 
milchsäure: 

CH 8 CH 1 . OH 

CH . OH CH a 

CO . OH CO. OH 

GährunKsmilchsäure Aethylenmilchaäure. 

Dasselbe gilt von den Verbindungen der Molecularformel C 5 H 6 0: 

CH» CH» 

I II 
CO CH 

CH» CH«.OH 
Aceton Allylalkohol. 
(Siedepunkt 56°) (8iedepunkt 96° bis 97°) 

In dem Maasse, wie die Zahl der Kohlenstoffatome in den Molecülen 
der organischen Verbindungen, bezüglich in den darin enthaltenen 
Kohlenstoffkemen steigt, wuchst naturgemüss auch die Verschiedenartig- 
keit, welche in der Stellung obwalten kann, die die einzelnen Kohlenstoff- 
atome einestheils zu einander, anderenteils auch zu den übrigen mit 
ihnen in Verbindung stehenden Elementen einzunehmen vermögen. Je 
kohlenstoffreicher daher die organischen Körper sind, um so zahlreicher 
müssen auch die der Theorie nach möglichen Isomeriefalle sein, eine 
Annahme, welche durch das Studium derartiger Verbindungen eine voll- 
kommene Bestätigung findet. 

Wird auch die Mehrzahl der Isomerien durch die gewöhnlichen 
Structurformeln in bündiger Weise erklärt, so giebt es doch eine nicht 
unbeträchtliche Zahl von lsomeriefällen , wo jene sich als unzureichend 
erweisen. Die Ursache hiervon ist in dem Umstände zu suchen, das» 
die gewöhnlichen Structurformeln kein volles Bild der chemischen Con- 
stitution der betreffenden Verbindungen geben, da sie von der räum- 
lichen Lagerung der Atome abstrahiren. 

Verbindungen , deren Isomerie von der gewöhnlichen abweicht , die 
daher durch die gewöhnlichen Structurformeln nicht zum Ausdruck 
kommt, hat man formell als alloisomere und die Erscheinung selbst 
als Alloisomerie bezeichnet. Eine Erklärung dieser Isomeriefalle er- 
strebt man durch räumliche Vorstellungen über die gegenseitige Grup- 
pirung der Atome im Molecül. Die hierzu erforderlichen Structurformeln 
werden uIb räumliche, oder als geometrische, oder als stereo- 
chemische bezeichnet. Letztere dienen zur Erklärung der physi- 
kalischen Isomerie im Besonderen, sowie der Stereoisomerie oder 
geometrischen Isomerie im Allgemeinen. 
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Physikalische Isomerie. 
(Geometrische Isomerie oder Stereoinomerie.) 

Eine besondere Art der Strnciurisomerie bildet, wie bereits erwähnt, 
die sogenannte physikalische Isomerie. Einige organische Ver- 
bindungen von gleicher Molecularformel zeigen bei anscheinend gleicher 
chemischer Constitution und im Wesentlichen gleichem chemischen Ver- 
halten gewisse physikalische Verschiedenheiten, namentlich in dem Ver- 
halten gegen den polarisirten Lichtstrahl. Während die eine Art dieser 
isomeren Verbindungen ohne Einwirkung auf den polarisirten Lichtstrahl, 
optisch inactiv, ist, dreht die andere Art derselben die Polarisations- 
ebene des Lichtes, ist optisch activ. Solche isomere Verbindungen 
bezeichnet man als physikalisch isomere. 

So kennt man z. B. drei Säuren von der Molecularformel: C 3 II 6 0\ 
welche als Aethylidenniilchsäure zu bezeichnen und durch die gleiche 
Stracturformel : 

CH 8 

I 

CH . OH 
CO . OH 

auszudrücken sind. Während jedoch die eine dieser drei Milchsäuren, 
welche durch Gährung des Zuckers erhalten wird, ohne jede Einwirkung 
»uf den polarisirten Lichtstrahl ist, lenkt die aus der Fleischflüssigkeit 
isolirt* Milchsaure die Polarisationsebene des Lichtes nach rechts, die 
durch Gährung des Rohr-, Milch- oder Traubenzuckers mit Bacillus 
aeidi laevolactici gebildete Milchsäure die Polarisationsebene des 
Lichtes nach links ab. Die inactive Milchsäure ist jedoch nur als eine 
Vereinigung gleicher Molecüle Rechts- und Links-Milchsäure zu betrachten. 

Die gewöhnliche Weinsäure lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach 
r*ht* ab, während die anscheinend damit gleich constituirte Linkswein- 
-'iure die Polarisatiousebene um eine entsprechende Anzahl von (iraden 
aach links dreht. Zu diesen beiden optisch activen Weinsäuren gesellt 
»ich noch eine dritte physikalisch isomere Weinsäure, welche in ihren 
chemischen Eigenschaften und auch wohl in ihrer Constitution mit jenen 
übereinstimmt, sich jedoch als optisch inactiv erweist. 

Eine Verschiedenheit in der Structur dieser drei physikalisch iso- 
meren Weinsäuren hat bisher nicht nachgewiesen werden können und 
iit nach dem chemischen Verhalten derselben auch nicht wahrscheinlich, 
m> dass es berechtigt erscheint, die Constitution dieser drei Weinsäuren 
durch die gleiche Molecularformel : 

CO OH 
I . 

CH . OH 
I 

CH . OH 
I 

CO . OH 
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zum Ausdruck zu bringen. Die Ursache der Verschiedenheit in deu 
physikalischen Eigenschaften dieser Verbindungen ist in einer verschieden- 
artigen räumlichen Gruppirung der Elementatome zu suchen, welche 
selbst bei gleicher chemischer Bindungsart und gleicher Reihenfolge der- 
selben wohl denkbar ist: 

CO . OH CO. OH CO . OH 

H— i-OH HO— C— H H — C— OH 

HO— C-H H— ij— OH H— i-OH 

I I I 

CO . OH CO . OH CO . OH 

Hechts- und Links -Weinsäure Inactive Weinsäure. 

Le Bei und van't Hoff haben zuerst darauf aufmerksam gemacht, 
dass alle optisch activen Körper ein oder mehrere asymmetrische 
Kohlenstoffatome enthalten, d. h. Kohlenstoffatom c, deren vier Affini- 
tätseinheiten durch vier verschiedene Elemente oder Atomgruppen ge- 
sättigt Bind, dass dagegen Verbindungen, welche keine asymmetrischen 
Kohlenstoffatome enthalten, optisch inactiv sind. Ein solches asym- 
metrisches Kohlenstoffatom (C) ist z. B. auch in der im Vorstehenden 
erwähnten Aethylidenmilchsäure vorhanden, wogegen die Weinsäure 
sogar zwei asymmetrische Kohlenstoffatome enthält: 

CH 3 OH OH 

U— C— OH H— i d — H 

I I I 

CO. OH CO. OH CO. OH 

Milchsäure Weinsäure. 
Diese Annahme von Le Bei und van't Hoff, dass die optische Activität 
organischer Verbindungen stets an das Vorhandensein eines oder mehrerer 
asymmetrischer Kohlenstoffatome geknüpft ist, hat bisher durchaus eine 
Bestätigung gefunden. Diese Beobachtung findet eine Stütze in der That- 
sache, dass von einer Verbindung der allgemeinen Formel Cabcd, trotz 
gleichartiger Gruppirung der vier Affinitäten des Kohlenstoffatoms, wirk- 
lich zwei Isomere denkbar sind (vergl. S. 41). 

Die geometrische Isomerie oder Stereoisomerie zweier Verbin- 
dungen kann nicht nur durch das Vorhandensein eines asymmetrischen 
Kohlenstoffatoni», sondern auch durch das Vorhandensein einer doppelten 
Bindung zwischen zwei Köhlens! offatonieu oder durch ringförmige Bin- 
dung sämmt lieher Kohlen st off atome, oder endlich durch ringförmige Bindung 
überhaupt, bedingt sein. Bei den Isoraeren der ersteren Art, den physikalisch 
Isomeren, ist die Anordnung der an jenes asymmetrische Kohlenstoffatom 
angelagerten Elemente oder Atomgruppen nur soweit verschiedenartig, als sich 
Bild vom Spiegelbild, oder Rechts von Links unterscheidet (vgl. oben). In der- 
artig isomeren Molecülcn herrscht mithin derselbe chemische Gleichgewichts- 
zustand, die Isomerie derselben kommt mithin auch nur in ihren physikalischen 
Eigenschaften zum Ausdruck , während in chemischer Beziehung kaum Ver- 
schiedenheiten obwalten. Bei den Isomeren der zweiten Art, schlechtweg als 
geometrisch Isomere oder stereoisomere bezeichnet, tritt der Unter- 
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rhied in der Anordnung der an jene doppelt gebundenen Kohlenstoffatome 
angelagerten Elemente oder Atomgruppen weit schärfer, als bei den physikalisch 
Isomeren, hervor. Die Isomerie kommt daher hier auch durch Verschiedenheit 
m den chemischen Eigenschaften zur Geltung, wie z. B. bei der Fumarsäure 
uad Maleinsäure (s. unten). 

Wie 8. 41 erörtert, sind die vier Affinitäten des Kohlenstoffatom es nach 
im vier Ecken eines regulären Tetraeders gerichtet, in dessen Mitte sich das 
Kohlenstoffatom befindet. Vereinigen sich zwei Kohlenstoffatome durch ein- 
fache Bindung (s. 8. 42), so dürfte dies räumlich in der Weise geschehen, 
im sich die zwei Tetraeder mit je einer Ecke berühren, so dass eine Doppel - 
pyramide mit sechs Ecken gebildet wird: 



0 



c 



oder oder 

C 

c /I\ 

Werden die drei Affinitäteeinheiteu dieser beiden Kohlenstoffatome je 
durch drei verschiedene einwerthige Elemente oder Atomgruppen: a, b, c ge- 
sättigt, so können von der Verbindung : 

geometrische Isomere entstehen: 

abc abc abc abc 

\l/ \l/ \l/ \l/ 

c c c c 



I 



c c c 

/f\ /l\ /l\ /l\ 

abc bac acb cba 

Von einigen derartigen, asymmetrische Kohlenstoffatome enthaltenden 
Verbindungen existiren in der That mehrere isomere, z. B. von den Dioxy- 
bsrnsteinsauren (Weinsäuren), s. 8. 54, von vielen anderen ist dagegen nur ein 
Vertreter bekannt, und auch nur wahrscheinlich existenzfähig, z. B. von der 
Dibrombernsteinsäure : 

Br^C-CfBr 
HO.OC/ N CÜ • OH. 

In letzterem Falle hat man nach van't Hoff anzunehmen, dass die zwei mit 
einander verbundenen Tetraeder unabhängig von einander um eine gemeinsame 
Axe rotiren können. Bei dieser Rotation werden dann die mit dem einen 
Kohlenstoffatom verbundenen Elemente oder Atorogruppen, nach Maassgabe 
chemischen Charakters, auf die mit dem anderen Kohlenstoffatome ver- 
eine Anziehung oder Abstossung auaüben. Die Drehung der beiden 
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Tetraeder wird daher »ich so vollziehen , dass die elektropositiven Element« 
oder Atotngruppeu sich den elektronegativen in der Stellung möglichst zu 
nähern suchen. In Folge dessen wird meist eine sogenannte „begünstigte" 
Stellung oder „begünstigte Configuration " eingenommen werden, in 
welcher die betreffenden Verbindungen für gewöhnlich nur existenzfähig 
sind. Von den vier theoretisch möglichen Configurationen der Dibrombernstein- 
säure (X = CO . OH): 

BrHX BrHX Br H X Br H X 

\l/ \l/ \l/ \l/ 

c c c c 



c c c c 

/l\ /t\ /l\ /l\ 

H Br X Br H X Br X H X Br H 

I. II. III. IV. 

wird in Rücksicht auf die starke Anziehung, welche Brom und Wasserstoff 
auf einander ausüben, nur I. die „begünstigte" und daher auch die beständigste 
und für gewöhnlich nur existirende sein. Aus dem gleichen Grunde wird das 
Aethylenchlorid: C1H 2 C — CH 2 C1, nur in einer Conflguration (I.) und nicht in 
zweien existiren. Das Gleiche gilt von der Aethylenbernsteinsäure : HO . O C — H 2 C 
— CH 2 — CO . OH, von welcher die Conflguration II. die begünstigtere und daher 
beständigere und allein existirende ist (X = CO . OH): 

C1HH C1HH XHH XHH 

\l/ \l/ \l/ M/ 

G C C C 



C 

/ 1 
H HCl 

I. 



C 

/|\ 
C1H H 

II. 



C 

/l\ 
XHH 

I. 



H H X 
II. 



Sind zwei Kohlenstoffatome durch eine doppelte Bindung mit einander 
vereinigt (s. 8. 47), so erfolgt dies räumlich in der Weise, dass die beiden 
Kohlenstofftetraeder sich mit zwei Ecken, bezüglich mit einer Kante an einander 
lagern : 




oder 



C 



oder 



C 



Y 

J! 

II 

c 

/\ 



oder 



G 
II 

c 



Untrr diesen Bedingungen ist eine freie Rotation oder Drehung der beiden 
Kohlonstofftetraeder um eine gemeinsame Axe, wie sie bei einfacher Bindung 
möglich ist. (s. oben), undenkbar. Es kann höchstens eine Schwingung um die 
gemeinsame Kante stattfinden. Diese Anuahnie erhält eine Stütze dadurch, 
dass sich mit Hülfe derselben gewisse Isomerien von Verbindungen mit doppelter 
Kohlenstoffbindung in bündiger Weise erklären lassen. Werden die beiden 
freien Affinitätseinheiten, welche jedes Kohlenstoffatom bei doppelter Bin- 
dung noch besitzt, durch verschiedene einwerthige Elemente oder Atomgruppen, 
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iB. » und b, gesättigt, so können bei chemisch gleicher Bindung zwei Isomere, 
m Folge der ungleichartigen Gruppirung von a und b, auftreten : 

ab ab ab 

\/ \/ \/ 

c c c 

O l I! n - !! 

c c c 

/\ /\ /\ 

b a ab b a 



I. 



a b 

\/ 
C 

/X 



C 

/X 

a b 



II. 



Hierdurch findet z. B. die Isomerie der Maleinsäure und Fumarsäure, 
CH— CO . OH 

je die Formel: || , zukommt, eine Erklärung: 

CH— CO . OH 



H — C— CO . OH 
II 

H — C— CO . OH 
Maleinsäure 



H— C— CO . OH 

II 

HO . OC — C — H 



H — C — C O v 



H — C — CO' 
Mnleinsäureanhydrid. 

Nach diesen Formeln erklärt es sich, das« die Maleinsäure unter Ab- 
spaltung von Wasser ein Anhydrid bilden kann, wogegen die Fumarsäure, in 
Folge der grösseren räumlichen Entfernung der Gruppen CO . OH hierzu nicht 
befähigt ist. 

In Formel I. findet sich a zu a in „correspondirender " oder in „plan- 
symmetrischer" Stellung (reis), in Formel II. dagegen in „centrisch- 
• y mmetrischer" oder in „axialsymmetrischer " Stellung (rcistrans). 

Sind zwei Kohlenstoffatome durch eine dreifache Bindung mit einander 
▼«•einigt (s. Seite 47), so erfolgt dies räumlich in der Weise, dass die beiden 
Kohlenstofltetraeder sich mit drei Ecken, bezüglich mit einer Fläche an- 
lagern: 



I 

C 




oder 




oder 



oder 



C 
I 



Da hierdurch die Beweglichkeit der beiden Kohlenstofltetraeder unmöghch ist, 
» «nd auch geometrische Isomerien von Verbindungen der Formel aC=Cb 
nicht mögbeb. 

Stereoisonierie ist auch bei ringförmiger Bindung der Kohlenstoff- 
»toroe. sowie bei ringförmiger Bindung überhaupt, wiederholt beobachtet 
»orden. In letzteren Fällen findet die Isomerie dadurch eine Erklärung, dass 
die «obstituirenden Elemente oder Atoracomplexe zur Ebene des Kohlenstorf- 
uid sonstigen Ringes räumlich verschieden gruppirt sind. 

Wird z. B. in dem Hexamethylen : C 6 H ,a , ein Atom Wasserstoff durch 
Csrboxyl: CO . OH, ersetzt, so ist nur eine Conflguration für C 6 H n . CO . OH 
denkbar, da es gleichgültig sein muss, welches der symmetrisch gruppirten 
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Wasserstoflfatonie dabei ersetzt wird. Auch bei Ersatz eines zweiten Wasaer- 
stoffatomes durch CO . OH ist nur eine Configuration möglich, wenn dasselbe 
an das gleiche Kohlenstoffatom gebunden ist, wie das erste. Ist dieses zweite 
Carboxyl: CO. OH, dagegen an ein beliebiges andere Kohlenstoffatom gebunden, 
so sind je nach der räumlichen Gruppirung der beiden Carboxyle zur Ebene 
des Kohlenstoffringes C 6 , je zwei Isomere denkbar (X = CO . OH): 

H H 

C 
H H 

Hexamethylen 

Durch die Formeln I. und IL, in denen die Carboxyle wie in der Malern- und 
Fumarsäure gruppirt sind (s. oben), gelangen die beiden Isomeren Hexahydro- 
Terephthalsäuren : C 6 H 10 (CO . OH)*, zum Ausdruck. 

Auf ähnliche Verhältnisse ist auch die Isomerie des a- und /J-Trithio- 
aldehyds, denen beiden die Formel: 

H CH 3 
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zukommt, zurückzuführen. 

Auch das Vorhandensein eines 8tickstoffatomes kann Veranlassung 
zu geometrischer Isomerie geben, wenn seine drei Affinitätseinheiten nicht in 
einer Ebene liegen, sondern von der Ecke eines Tetraeders aus, in der sich das 
K-Atom befindet , zu den drei andereu Ecken hin liegend gedacht werden. 
Diese Annahme würde eine Erklärung geben für die Existenz je zweier Ver- 



bindungen Nabe und c N 



N 





N-c 
II 



c— N 
II 

a-C-b 



Tautonierie. 

In neuerer Zeit sind verschiedene Verbindungen dargestellt worden, welche 
in Lösung in zwei isomeren Formen auftreten, während für den festen Zu- 
stand nur eine Form bekannt ist. Derartige Verbindungen werden als 
tautomer, die Erscheinung Selbst als Tautom erie (von utvxö, dasselbe und 
ptQos) bezeichnet. Solche tautomere Körper sind z. B.: 

H-C=N C=N— H HO— C=N 0=C=NH 

Cyanwasserstoff Isocyanwasserstoff Cyansäure Isocyansäure 
Die Tautomerie findet vielleicht eine Erklärung darin, dass jene tautomeren 
Körper ein durch besondere Beweglichkeit innerhalb des Molecüls ausgezeich- 
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net« Wasserstoffatom eut halte«, welche« in Lösung eine fortwährend wechselnde 
Stellung einnimmt. Zur Bezeichnung des wirklich eintretenden Bindung«- 
w<*h«l« und der hierdurch bedingten anderen Vertheiluug der Wasserstoff- 
Atome im Molecül eine« tautomeren Körper» wird auch der Ausdruck „Des- 
motropie* angewendet. Die durch die verschiedene Vertheilung jene« ,1 abi 1 en" 
Wuaerftoffatoms zu unterscheidenden, nur in Lösung auftretenden Formen 
«De« tautomeren Körpers werden auch als dessen „desmotrope Zustände" 
Vwichnet. Die den verschiedenen desmotropen Zuständen entsprechenden 
(oßrtitutionsformeln verhalten sich zu einander, wie die Formeln isomerer 
Körper. Das charakteristische Unterscheidungsmerkmal der Tautomerie, be- 
läglich Desmotropie von der Isomerie ist jedoch das, dass unter bestimmten 
phvtikalischen Bedingungen, besonders für den festen Aggregatzustand, nur 
eine einzige Form des tautomeren Körpers als stabil bekannt ist, wogegen 
von isomeren Körpern im festen und gelösten Zustande stets zwei oder 
mehrere Formen existiren. Die neben der stabilen Form in Lösung auf- 
tretende labile (speudomere) Form eines tautomeren Körpers ist als solche 
im isolirten Zustande nicht existenzfähig, sondern nur in Gestalt ihrer Derivate 
'obige Verbindungen z. B. in ihren Aethern). 

b) Isomerie im weiteren Sinne, Metamerie. 

Als metamer oder isomer im weiteren Sinne bezeichnet man die« 
jenigen organischen Verbindungen von gleicher Molecularformel, in denen 
Kohlenfit otfk er ne von verschiedenem Kohlenstoffgehalte vor- 
handen sind. Meist sind in den metameren Körpern zwei oder mehrere 
Kohknstoffkeme mit je verschiedener Anzahl von Kohlenstoffatomen 
enthalten, die nicht direct mit einander in Verbindung stehen, sondern 
durch mehrwerthige Elemente, wie zum Beispiel Sauerstoff, Schwefel, 
Stickstoff etc., zusammengehalten werden. 

Metamer sind zum Beispiel die Verbindungen von der Molecular- 
formel C«H»0*: 

CH 3 CH 3 CH 3 H 

I Iii 
CH« CH* CO CO 

I I I I 

CH a CO 0 O 

CO. OH O C5H a CH« 

I 1 1 . 

CH» CH 3 CH 2 

CH» 

Buttersäure Propkmsaurer Essigsaurer Ameisensaurer 
Methyläther Aethyläther Propyläther. 

Vorstehende metamere Verbindungen enthalten Kohlenstoffkerne 
*on je verschiedenem Kohlenstoffgehalte, nämlich die Buttersäure einen 
Kohlenstoffkern mit vier Atomen Kohlenstoff, die übrigen drei Verbin- 
dungen dagegen je zwei Kohlenstoffkerne mit je verschiedener Anzahl 
von Kohlenstoffatomen (der Propionsäure Methyläther: C 3 H s O und CIl 3 , 
der essigsaure Aethyläther: C J H 3 0 und C 2 H\ der ameisensaure Propyl- 
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äther: HCO und C 3 H 7 ), welche je durch ein Atom des zweiwerthigen 
Sauerstoffs zusammengehalten werden. 

Aehnliche Verhältnisse walten ob bei den metameren Körpern der 
Molecularformel: NC 3 IP: 



N^H K^CH* N^CH* 

Propylamin Aethyl- Methylamin Trimethylamin. 



Polymerie. 

Als polymer bezeichnet man organische Verbindungen, welche bei 
gleicher procentischer Zusammensetzung, in Folge ver- 
schiedener Moleculargrösse, verschiedene Molecular- 
formeln besitzen, wovon jedoch die eine ein Multiplum 
der anderen ist. 

Eine Gruppe polymerer Verbindungen bilden z. B. die nachstehenden 
Kohlenwasserstoffe, deren Formel, bei gleicher procentischer Zusammen- 
setzung (C: 85,71, H: 14,29), ein Vielfaches von CH* ist: 



C»H« Aethylen, 

C s H ft Propvlen, 

C 4 H* Butyleu, 

C S H 10 Amylen, 

C«H ,a Hexylen, 

C 7 H" Heptylen, 

C 8 H ,e Octylen 

etc. 

Polymer sind ebenfalls die Verbindungen : 

C H* O Formaldehyd, 

C 2 H 4 O 2 Ewigsäure, 

C 3 H 6 O s Milchsäure, 

C 4 H 8 O 4 Dioxybuttersäure, 

C«H ,2 0 6 . . . . • . . Traubenzucker, 



deren Formel, bei gleicher procentischer Zusammensetzung (C: 40,0, 
II: 6,67, 0: 53,33), einem Multiplum von CH*0 entspricht. 

Homologie und homologe Reihen. 

Als homolog bezeichnet man organische Verbindungen, welche bei 
chemisch ähnlicher Constitution sich in ihren Formeln nur durch 
einen Mehr- oder Mindcrgehalt an ;<(CH > ) unterscheiden, deren Mole- 
culargewichte mithin nur um n X 14 differiren. Lassen sich derartige 
Verbindungen in Reihen ordnen, deren einzelne Glieder sich in ihrer 
Zusammensetzung nur durch >»((' H a ) unterscheiden, und zwar derartig, 
dass vom Anfangsgliede ausgehend jedes darauf folgende CH a mehr ent- 
hält, als das vorhergehende, so bezeichnet man solche Reihen als homo- 
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löge Reihen. Eine derartige homologe Reihe bilden z. B. die Verbin- 
dungen : 

C H* . . . Methan, C H s . OH . . . Methylalkohol, 

C a H 6 . . . Aetban, C 2 H S .OH. . . Aethylalkohol, 

C 3 H 8 . . . Propan, C S H 7 . OH . . . Propylalkohol, 

C*H 10 . . . Butan, C«H 9 .OH. . . Butylalkohol, 

C 6 H" . . . Pentan, C*H n . OH . . . Pentylalkohol, 

C«H" . . . Hexan, C 8 H 18 . OH . . . Hexylalkohol, 

C 7 H 16 . . . HeptAn, C 7 H 14 . OH. . . Heptylalkohol, 

C e H 18 . . . Octan, C R H 17 . OH . . . Octylalkohol 



Hr. 



etc. 



Die einzelnen Glieder derartiger homologer Reihen zeigen in ihrem 
chemischen Verhalten eine grosse Aehnlichkeit. Letzteres ist jedoch 
nicht eine Folge der gleichartigen Differenz von ti(CH s ), sondern nur eine 
ronseqnenz der chemisch ähnlichen Constitution , welche an sich als 
Hauptbedingung der Homologie zu betrachten ist. Es können organische 
Verbindungen sich wohl durch m(CH') unterscheiden, ohne dass dadurch 
eine Aehnlichkeit in den chemischen Eigenschaften derselben bedingt 
wird. So sind z. B. der Acetaldehyd, der Allylalkohol und das Methyl- 
Aethylketon durchaus nicht als homolog zu bezeichnen, da diese Verbin- 
dungen, obschon sich ihre Molecularformeln durch n(CH 2 ) unterscheiden 
und sie in Folge dessen scheinbar eine homologe Reihe bilden, doch 
in ihrer Constitution keine Aehnlichkeit besitzen: 



C*H 4 0 
C s H 6 0 
CH«0 



. Acetaldehyd CH a — COH, 

. Allylalkohol CH*=CH— CH a . OH, 

. Methvl-AethvlketonOH 8 — CO-C 2 H h . 



Da die homologen Verbindungen chemisch ähnliche Constitution 
haben, sie mithin in der Structur in allen wesentlichen Punkten über- 
einstimmen , so ist der chemische Charakter derselben stets der gleiche. 
Entweder sind sie, wie obige Beispiele zeigen, ihrer Natur nach sämmt- 
üch Kohlenwasserstoffe, oder sämmtlich Alkohole, oder sie sind 
«ä amtlich Säuren oder B&mmtlich Basen etc. Die Glieder einer 
homologen Reihe lassen sich daher auch durch eine einzige allgemeine 
Formel ausdrücken, z. B. obige Kohlenwasserstoffe durch die Formel: 
^H* x *, obige Alkohole durch die Formel: C n H» n + l . OH, worin n 
durch jede beliebige ganze Zahl von 1 bis 30 ersetzt werden kann. 

Die Uebereinstimmung der Glieder homologer Reihen in chemischer 
Beziehung giebt sich weiter noch dadurch zu erkennen, dass dieselben 
hei der Einwirkung chemischer Agentien analoge Zersetzungsproducte 
liefern, welche ihrerseits wieder unter sich homolog sind. So liefern z. B. 
obige (primären) Alkohole bei der Oxydation sämmtlich zunächst Alde- 
hyde und bei weiterer Oxydation organische Säuren, welche ihrerseits 
nieder homologe Reihen bilden: 

C H*0 . . . Pormaldehyd, C H a O a . . . Ameisensäure, 

C'H«0 . . Acetaldehyd, C a H 4 O a . . . Essigsäure, 

P'H'O . . . Propionsäurealdehyd, C 3 H 6 0 2 . . . Propionsäure, 
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Auch die analogen Umsetzungen der Glieder homologer Reihen lassen 
sich durch eine allgemeine Formelgleichung zum Ausdruck bringen, z. B. 
die Umwandlung sftmmtlicher obiger Alkohole in obige Aldehyde und 
Säureh durch die gemeinsamen Gleichungen: 



homologer Reihen häufig bemerkenswerthe Regelmässigkeiten. Letztere 
treten besonders hervor in den Schmelz- und Siedepunkten, sowie in dem 
Molecularvolum und den Refractionsuquivalenten derselben (s. dort). 

Die Uebereinstimmung in den physikalischen Eigenschaften der 
Glieder einer homologen Reihe ist eine um so grössere, je näher die- 
selben darin zu einauder stehen. So ist z. B. die Ameisensäure der 
Essigsäure ausserordentlich ähnlich, dagegen unterscheidet sie sich schon 
sehr wesentlich von der Octylsäure und noch mehr von der Stearinsäure, 
welche der gleichen homologen Reihe angehört. 

C. Physikalisohe Eigenschaften organischer 

Verbindungen. 



Wie bereits im I. anorg. Theile dieses Werke», 8. 73 u. f., erörtert wurde, 
erhält man das Molecularvolum oder das specifische Volum einer gas- 
oder dampfförmigen ckemiHchen Verbindung oder eines Elementes, wenn man 
das Moleculargewicht desselben durch das specifische Gewicht in Dampfforro 
dividirt. Je nachdem hierbei das specifische Gewicht auf die Luft oder auf 
den Wasserstoff als Einheit bezogen wird, erhält man ho für alle Körper, die 
sich ohne Zersetzung in Dampfform überführen lassen, die Zahl 28,9 oder 2. 
Alle Gase halten mithin »-in gleiches Molecularvolum oder specifisches Volum, 
oder ihre Molecüle nehmen in Dampfform den Raum von zwei Atomen Wasser- 
stoff ein. Anorganische und organische Körper verhalten sich in dieser Be- 
ziehung vollständig gleich, und ist auch bei letzteren das Molecularvolum voll- 
kommen unabhängig von dem Moleculargewichte. Wird daher in einer organi- 
schen Verbindung ein Element durch ein Kadieal ersetzt, so muss letzteres in 
Dampftoriii auch denselt»en Raun» einnahmen, wie jenes Element, da durch 
das eintretende Radical das Molecularvolum der betreffenden Verbindung sich 
in keiner Weise ändert. 

Auch die Molecularvolnme oder specifischen Volume flüssiger organischer 
Verbindungen zeigen gewisse Gesetzmässigkeiten, indem die von denselben er- 
füllten Räume dann in einfacher Beziehung zu einander stehen, wenn letztere 



C«H 8 0 . . . Buttereäurealdehyd, 

CftH ,0 O . . . Pentylsäurealdehyd, 

C«H"0 . . . HexyUäurealdehyd, 

C 7 H ,4 0 . • . Heptylsäurealdehyd, 

C«H"0 . . . Octyisäurealdehyd, 



C*H 8 O a . . . Buttewäure, 

C 6 H io 0 a . . . Pentylsäure, 

C«H"O a . . . Hexylsäure, 

C 7 H"0 2 . . . Heptylsäure. 

C»H 1Ä O a . . . Octylsäure, 



etc. 



etc. 




Volum Verhältnisse organischer Verbindungen. 



Digitized by Google 




VolumverhÄltnisse organischer Verbindungen. 63 

bei Temperaturen gemessen werden , bei welchen die Dämpfe der zu ver- 
gleichenden Flüssigkeiten gleiche Spannung haben. Zu diesem Behufe be- 
die Molecularvolume der zu vergleichenden Findigkeiten bei 
Siedepunkte, also bei Temperaturen, wo die Spannung der Dampfe eine 
Atmosphäre beträgt, indem man ihre Moleculargewichte durch die spezifischen 
Gewichte (bei ihren Siedetemperaturen) dividirte. 

So ist z. B. das spezifische Gewicht des Äethylalkohols bei seinem Siede- 
prakte 78,4° C. = 0,74, sein spezifisches Volum daher: 

~ = 62,16, 
0,74 

ih. 46 g (Moleculargewicht) Aethylalkohol nehmen bei 78,4° C. den Raum von 
62.16 ccm ein. 

Nach neueren Untersuchungen sind diese Regelmässigkeiten der specifischen 
Volume nicht an die Siedetemperatur gebunden, auch bei anderen Temperaturen, 
i. B. bei 0° und bei 100°, sind ähnliche, jedoch von den bei den Siedetempera- 
turen beobachteten verschiedene Regelnlässigkeiten constatirt worden. 

An« dem Vergleiche der specifischeu Volume flüssiger organischer Ver- 
bindungen haben sich nach H. Kopp folgende Gesetzmässigkeiten ergeben: 

1. Das speci fische Volum einer flüssigen Verbindung (Molecularvolum) 
ist bei Siedetemperatur gleich der Summe der specifischen Volume ihrer Einzel- 
bestandtbeile (der Atomvolume), wobei jedem Element ein bestimmtes Atom- 
Tolum zukommt. Hierbei ist jedoch zu berücksichtigen, dass die specifischen 
Volume der Elemente von der Bindungsweise derselben, sowie von der Structur 
der Verbindung, in welcher dieselben enthalten sind, abhängig sind (vgl. unten.) 

2. In homologen Reihen entspricht einer Zusammensetzung.^! irt'erenz von 
"(CH)* eine Differenz der specifischen Volume von annähernd n X 22, z. B.: 

Moleculargewicht Specif. Volum Differenz 
Ameisensäure .... CH'O'/. 46 41,5 

Essigsäure C»H«0* 60 63,5 22 

.... C*H«0* 74 85,5 22 

.... C«H H 0* 88 107,5 22 

Valeriansäure . ... C ft H l0 O a 102 129,5 ,22 

3. Isomere oder metamere Verbindungen haben im Allgemeinen nicht 
Ja**lbe speci fische Volum, wie dies seiner Zeit von H. Kopp angenommen 
*wde. Neuere Beobachtungen haben dargethan, dass isomere Körper nicht 
das gleiche spezifische Gewicht und daher auch nicht das gleiche specifische 
Volum haben. Bei den gesättigten Verbindungen, den sogenannten Fettkörpera, 
haben die Körper, welche die Kohlenstoffatome in normaler Kette enthalten, 
*io höheres specifisches Gewicht, als die mit Seiten- oder Nebenketten. 

4. Verbindungen, bei denen bei gleichem Sauerstoffgehalte die Differenz 
in der Zahl der Kohlenstoffatome zwei, in der Zahl der Wasserstoffatome aber 
ner beträgt, haben nahezu ein gleiches specifisches Volum, zum Beispiel : 

Moleculargewicht Specif. Volum 

Valeriansäure C 5 H 10 O* 102 130 

Benzoesäure C 7 H 6 O a 122 130 

VsJeriansäurealdehyd . . C 5 H I0 0 86 118,8 

B^nzoesäurealdehyd . . . C 7 H«0 106 118,4 

Aus letzteren Beispielen geht hervor, dass der Kohlenstoff im Stande ist, 
den Wasserstoff in Verbindungen zu ersetzen , ohne dass das specifische Volum 
derselben dadurch eine Aenderung erleidet, und zwar ersetzt hierbei ein Atom 
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C zwei Atome H. Da nun die Gruppe CH 9 in homologen Verbindungen eine 
Aenderung de« specifischen Volumes um 22 bewirkt, so müssen C und H* an 
dieser Aenderung gleichen Antheil nehmen, es muss daher dem Kohlenstoff in 
flüssigen Verbindungen, bei Temperaturen, welche nahe bei dem Siedepunkt*» 

derselben liegen, das speciflsche Volum 11, dem Wasserstoff ^ = 5,5 zukommen. 

* 

In ähnlicher Weise lassen sich auch die specifischen Volume für andere 
Elementatome berechnen. So beträgt z. B. das speciflsche Volum des einfach 
an Kohlenstoff gebundenen Sauerstoffs 7,8, das des doppelt gebundenen 12,2; 
ferner für: 

Schwefel, einfach an Kohlenstoff gebunden . . . 22,6 
Schwefel, doppelt an Kohlenstoff gebunden . . . 28,6 

Chlor 22,8 

Brom 27,8 

Jod 37,5 

Stickstoff, einfach an Kohlenstoff gebunden ... 2,3 
8tickstoff. zweifach an Kohlenstoff gebunden . . 28,0 

Stickstoff in den Nitroverbindungen 8,6 

Stickstoff in den Cyan Verbindungen 17,0 

Kennt man in einem organischen Körper die Bindungsart der Sauerstoff-, 
Schwefel- und Stickstoffatome, so lässt sich nach vorstehenden Werthen das 
speciflsche Volum der Iwtreffenden Verbindung berechnen , z. B. für Aethyl- 
alkohol: C 8 H 6 . OH, = 2X11 + 6 X 5,5 -f 7,8 = 62,8, während durch den 
Versuch 62,16 ermittelt wurde (s. oben). Umgekehrt, lässt sich die Bestimmung 
des specifischen Volums bisweilen benutzen, um die Bindungsweise des Sauer- 
stoffs, Schwefels oder Stickstoffs an KohlenHtoff in organischen Verbindungen 
zu ermitteln. 

Die von Kopp ermittelten Gesetzmässigkeiten sind jedoch durch neuere, 
die Structurverhältnisse be rück sichtigende Untersuchungen vielfach als un- 
begründet erwiesen worden. 

Bei den Verbindungen der Fettkörperclasse haben die mit „normaler* 
Kohlenstoffkette ein höheres specif. Gewicht und mithin ein kleineres Molecular- 
volum, als die mit Seiten- oder Nebenketten (s. S. 44). Aus dem Vergleich der 
Mulecularvolume von r gesättigten" und .ungesättigten" Verbindungen er- 
giebt sich, dass der Eintritt jeder „doppelten" Bindung das Molecularvolum 
um etwa 4,4 erhöht. Während man erwarten sollte, dass das Vorhanden- 
sein einer „doppelten" Bindung eine innigere und festere Bindung der 
Kohlenstoffatome, als bei .einfacher" Bindung, bedingen sollte, ist hiernach 
gerade das Oegentheil davon der Fall. 

Die ungesättigten Verbindungen mit ringförmig gebundenen Kohlenstoff- 
kernen, z. B. die Benzolderivate, besitzen ein wesentlich kleineres Molecular- 
volum, als diejenigen mit offener Kohlenstoff kette und mehrfacher Bindung der 
Koh 1 e n stofi atome . 

Auch feste Körper scheinen bei der Vergleichung des specifischen 
Volums mit dem Moleculargewieht und der chemischen Zusammensetzung ge- 
wisse Gesetzmässigkeiten zu zeigen. 

Schmelzpunkte und Siedepunkte organischer Körper. 

Bei Zufuhr von Wärme verändert eine grosse Zahl von organischeu 
Körpern ihren Aggregatzustand, indem feste Körper sich verflüssigen, flüssig«? 
sich in Dampfform verwandeln, ohne dabei eine Zersetzung zu erleiden. Eine 
vielleicht ebenso grosse Anzahl von organischen Körpern erleidet jedoch beim 



Digitized by Google 



Siedepunktsregel mässigkeiten organ. Verbindungen. 65 



Erbitten eine Zersetzung , indem das Molecül derselben , häufig unter Ab- 
wbridung von Kohle, in Molecüle einfacherer Verbindungen zerfallt. 

Der Schmelzpunkt und der Siedepunkt organischer Körper hangt eines- 
teils ab von der Anzahl und der Natur der Elemente, welche in dem Molecüle 
i~rselben enthalten sind, anderenteils aber auch von der Bindungaweise 
der Atome unter einander. Einzelne Reihen von organischen Verbindungen 
zeigen auch in den Schmelzpunkten und noch mehr in den Siedepunkten gewisse 
äegr'lmäsaigkeiten, welche jedoch nicht derartig sind, dass dieselben gestatten, 
;»ne Temperaturen aus der Formel vorher zu bestimmen. 

Im Allgemeinen ist ein organischer Körper um so leichter schmelzbar und 
am so leichter flüchtig, je einfacher das Molecül desselben constituirt ist; je 



Fig. 15. 



complicirter dasselbe ist, um so höher liegen die Sehnielz- 
und Siedetemperaturen und um so leichter findet Zer- 
setzung beim Erhitzen statt *). 

Da geringe Mengen von Feuchtigkeit den Schmelz- 
punkt herabdrücken , so sind die zu schmelzenden Sub- 
stanzen vorher sorgfältig zu trocknen. Zur Bestim- 
mung des Schmelzpunktes, besonders hoch schmelzender 
Substanzen wird ausser den im I. anorg. Theil, 8. 24, be- 
schriebenen einfachen Apparaten bisweilen auch der 
von Roth eingeführte Apparat (Fig. 15) verwendet, 
u wird durch den Tubus c bis zu d mit flüssigem Paraffin 
gefüllt und der Tubus e durch den Stopfen so geschlossen, 
das« die äussere OefTnung des Tubus mit der inneren des 
Stopfens communicirt. Das mit dem Schmelzröhrchen 
verbundene Thermometer wird bei t in den als Luftliad 
fungirenden Hohlraum h eingepasst und dann das Paraffin 
langsam auf dem Drahtnetze erhitzt. 

In einzelnen Reihen homologer Verbindungen lässt 
sich mit dem Wachsthume des Kohlenstoflgehaltes auch 
eine Erhöhung des Schmelzpunktes beobachten, ohne dass 
jedoch derselben Zusammensetzungsdifferenz auch dieselbe 
Differenz im Schmelzpunkte entspricht, z. B.: 

Schmelzpunkt 



•29,:»° 

43,5« 

53,8° 

62° 

69,2° 

79° 

88,5° 



Caprinsäure C 10 H*°0 2 

Laurinsäure C ia H"0 2 

Myristicinsäure C 14 H ?8 0* 

Palmitinsäure C lfl H 32 0 2 

Stearinsäure C 1R H M 0 2 

Cerotinsänre ...... C 27 H M 0 2 

Melissinsäure ('»"H 60 *) 2 

Die Anfangsglieder obiger Säurereihe zeigen iM'züglich 
des Schmelzpunktes keine Regelmässigkeiten, indem die 
Ameisensäure: CH 2 O a , bei 0°, die Essigsäure: C 2 H 4 0 2 , 
bei -f~ 17° schmilzt, wogegen die Propionsäure: C s H 6 0 2 , 
und die Buttersäure: C 4 H 8 0 2 , noch unter 0° flüssig sind. 
Die Glieder homologer Reihen mit unpaarem Kohlenstoffgehalte haben 
BtiN einen niedrigeren Schmelzpunkt, als die um ein Kohlenstoffatom ärmeren 
Verbindungen mit paarem Kohlenstoffgehalte, z. B.: 

*) Uet*r die Bestimmung «1er Schmelz- und Sietiepunkte s. I. anorg. Theil. — 
iVi*r die Ke>timmuug des Schmelzpunktes des Paraflins, des Wachses und der Kette s. dort. 
Schmidt, pharntacruttM-be Chemie. II. 5 
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Schmelzpunkt 
Palmitinsäure ...... C w H M 0* 62° 

Margarinsäure C»7H 3 »0* 59,9° 

Bei den aromatischen Disubstitutionsproducten haben die Para Verbindungen 
den höchsten Schmelzpunkt. Letztere sind häufig fest, während die entsprechenden 
Ortho- und Metaverbindungen bei gewöhnlicher Temperatur flüssig sind. 

Bei den zusammengesetzten Aethern hat der Methyläther gewöhnlich 
einen höheren Schmelzpunkt, als der Aethyläther und dieser wieder einen 
höhereu Schmelzpunkt, als der Pröpyläther etc. 

Der Schmelzpunkt eines Gemi flehe* von zwei Verbindungen liegt bei einem 
bestimmten Mischungsverhältnisse häufig niedriger, als der Schmelzpunkt ili s 
niedrigst schmelzenden Bestandteiles (siehe Stearinsaure). 

Die Gegenwart geringer Beimengungen oder geringer Mengen 
von Feuchtigkeit drückt den Schmelzpunkt häufig bedeutend 
herab. 

Mehr als die Schmelzpunkte fltehen die Siedepunkte flüssiger und flüchtiger 
organischer Verbindungen in einfacher Beziehung zu der Zusammensetzung 
derselben. Besonders sind es einige homologe Reihen, in denen die Siede 
punktsdifferenzen annähernd proportional den Zusamniensetzungsdifferenzeii 
sind, d. h. dass jeder Zunahme ad CH a auch eine Iwstimmte, annähernd gleiche 
Zunahme des Siedepunktes entspricht. Diese Siedepunktdifferenzen sind jedoch 
in verschiedenen homologen Reihen verschiedene, wie nachstehende Beispiele 
zeigen: 

Siedepunkt Differenz 
}12,4 

120,0 



Metliylalkohol .... 


. . CH«0 


66° 






78,4° 


NormalpropylalkOhoI . . 


. C»H»0 


y-,4° 


Normalbutylalkohol . . 


. C 4 H ,0 O 


117° 


Normalamylalkohol . 


. 0 r »H 12 O 


137° 












118° 






HO 0 


Normalbuttersäure . . 


. . ('«H*O a 


163° 


Normalvaleriansäure . 


. . C''H'°O a 


184" 






80,5° 






111° 


Dimethylbenzol . . . , 


. C B II»° 


140,5° 


Triiuetbylbenzol . . . 


. . C»H'2 


166° 



119 
!22 
J23 
121 

! 30,5 
|29,5 
125,5 

Isomere Verbindungen sieden bei verschiedener Temperatur, ohne dass 
dal>ei eine Siedepuuktsregelmässigkeit zu erkennen ist. Metamere Verbindungen 
analoger chemischer Constitution haben dagegen bisweilen nahezu denselben 
Siedepunkt, z. B. : 

Siedepunkt 

Essigsaurer Methyläther .... (V«»H 8 O a . CH S 56 ü 
Ameisensaurer Methyläther . . CHO* . C 2 H 5 55° 

Von den Verbindungen eines und desselben Kohlenstoffkernes sieden die 
Wasserstoffverbindungen am niedrigsten, und zwar haben bei gleichem Kohlen- 
stoffgehalte die wasserstoffärmeren Körper einen höheren Siedepunkt als ili,. 
wasseratoffreicheren, /. B : 

Terpe,,: t' 10 !!' 6 , Cymol: <:»"H", Naphtalin: C'°H S , 
100° 17'»° 218° 
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Von isomeren Kohlenwasserstoffen mit offener Kohlenstoff kette, sowie 
dtrm Derivaten (s. Pentylalkohole und Pentylsäuren), pflegen diejenigen den 
höchateu Siedepunkt zu haben, welche die wenigsten Seitenketten im Moleeule 
enthalten, z. B.: 

CH S CH S CH S CH 3 CH S 



CH» (?H 3 



I | 
CH* C . H * 



I | 
CH* i H 3 

CH S 

Normales Pentan Isopentan Tetramethylmethan 

37 bis 39° 30° 9,:," 

Bei den Kohlenwasserstoffen mit geschlossener KohlenstoffkHte scheint 
•heie Regelmässigkeit nicht vorhanden zu sein. 

Werden in den Kohlenwasserstoffen Wasserstoffatome durch andere Ele- 
mente oder Atomgrnppen ersetzt, so wird hierdurch der Siedepunkt um so 
mehr erhöht, je mehr Substitutionen stattgefunden haben, z. B. : 

Aethau Monochloräthan Dichloräthan Trichloräthau 
C*H' : C*H B C1 C 2 H 4 C1* C»H a CI 3 

Gas 12° 58,5° 75° 

Tetrachloräthan Pentachloräthan Hexachloräthan 
C'H*C1« C a H('l r ' C*CI tt 

127,5° 158° 182° 

Propan Propylalkohol Propylenglycol Glycerin 
C 3 H* C S H 7 . OH C s H 6 (OH) 2 (' s H"(üH) s 

Gas 97° 188° 290° 

Von den isomeren Monosubstitutionsproducten der Kohlenwasserstoffe mit 
wfftoer Kohlenstoff kette haben die au endständigen Kohlenstoff« tonten ent- 
rttbtfuden Substitutionsproducte gewöhnlich einen höheren Siedepunkt, als die 
an mittelstandigen Kohlenstoffatomen gebildeten, z. B.: 

CH'CH 3 CH S CH 3 CH 3 CH S 

\/ \y \/ 

CH CH C.OH 

CH^ CH.OH CH a 

CH*.OH CH 8 CH 3 

Primärer Amylalkohol Secundärer Amylalkohol Tertiärer Amylalkohol 
131,4« 112,5« 102,5° 

Bei den isomeren Disubstitutionsproducten wird die Höhe des Siedepunktes 
wwentlkh beeinflusst von der Stellung, welche die substituirenden Elemente 
<*W Atouigruppen zu einander einnehmen, z. B.: 

0H*C1 CH 3 

Aethvlenchlorid : | , Aethylidenchlorid : | 

CH a Cl CHC1 2 
»5° 58,5° 
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Optisches Verhalten organischer Verbindungen. 

Von den optischen Eigenschaften organischer Verbindungen ist besonders 
das Brechungsvermögen und die Circularpolarisat ion derselben von 
Interesse. 

a) Brechungsvermögen. 

Die Brechung, welche ein Lichtstrahl erleidet, wenn er aus einem Medium 
in ein anderes übergeht, ist bei verschiedenen Medien eine verschiedene, für je 
zwei Medien findet jedoch zwischen dem Sinus des Einfallswinkels (») und dem 
Sinus des Brechungswinkels (r) ein constantes Verhältnis statt. Letzteres 

Verhältnis*: — = n, bezeichnet man als den Brechungsexponenten, dt*n 
«inr 

Werth i» — 1 als das Brechungs vermögen oder als die brechende Kraft. 
Die lichtbrechende Kraft eines Körpers ist abhängig von dessen chemischer 
Zusammensetzung, von dessen Dichtigkeit und von der obwaltenden Temperatur. 
Zahlreiche Untersuchungen liaben jedoch ergeben, dass d*er empirisch gefundene 

Ausdruck: * "T * , oder die theoretisch abgeleitete Formel : * , * worin d 
a \n m -f- i)a 

gleich der Dichte oder dem specifischen Gewichte des betreffenden Mediums ist, 
für jede Substanz einen von der Temperatur unabhängigen, aber von der 
chemischen Natur der betreffenden Substanz abhängigen Zahlenwerth darstellt. 
Letzterer Werth ist für flüssige, feste und auch für gasförmige Körper con staut, 
so dass er ein gemeinsames Maass der lichtbrechenden Kraft für die ver- 
schiedenen Medien bildet. Den Werth * , 1 oder ; . * , bezeichnet man 

d (n* -f- 2) d 

als das specifische Brechungsvermögen oder als die Brechungs- 
constante. Multiplicirt man diese Constante mit dem Molecularge wich te des be- 
treffenden Mediums, so erhält man das sogenannte moleculare Brechungs- 
vermögen oder das Refractiousäqui valent des letzteren, welches in 
gewisser Beziehung zu der chemischen Zusammensetzung des brechenden 
Mediums steht. 

Die wichtigsten Resultate, welche sich bei dem Vergleiche des Befractions- 
äquivalentes mit der Zusammensetzung, namentlich bei flüssigen organischen 
Verbindungen aus der Gruppe der Fettkörper, ergeben haben, sind nach 
Landolt folgende: 

1. Isomere und metamere Körper haben bei gleicher Constitution an- 
nähernd dasselbe moleculare Brechungsvermögen, z. B. : essigsaures Methyl: 
C 3 H fl O a , = 29,36; ameisensaures Aethyl: C s H 6 O a , = 29,18. 

2. Das moleculare Brechungsvermögen polymerer Verbindungen ist an- 
nähernd proportional den Moleculargewichten , z. B.: Essigsäure: C a H*0 2 , 
= 21,11; Milchsäure: C s H«O s , = 31,81. 

3. In homologen Reihen steigt das moleculare Brechungsvermögen mit 
Oer Zunahme um CH 2 um annähernd 7,6, z. B.: Ameisensäure: CH a O a , = 13,91 : 
Essigsäure: C 2 H 4 0 2 , = 21,11; Propionsäure: C 3 H 6 O a , = 28,57; Buttersäure: 
C 4 H 8 0 2 , = 36,22 etc. Gemenge homologer Körper besitzen das gleiche Re- 
fractionsäqui valent wie chemische Verbindungen derselben procentischen Zu- 
sammensetzung. Ein Gemenge aus l Mol. Essigsäure: C 2 H 4 O a , und 1 Mol. 
Buttersäure: C 4 H 8 O 2 , (C 2 H 4 G 2 + C 4 H 8 O a — 2C s H fl O a ). besitzt das RefracÜons- 
äquivalent 28,69, wogegen der Propionsäure: (! S H ,S G* der Werth 28,57 zukommt. 
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Durch Vergleich des molecularen Brechungsvermögens von Verbindungen, 
»eiche sich in der Zusammensetzung nur durch ein Atom Kohlenstoff oder 
mi Atome Wasserstoff oder ein Atom Sauerstoff unterscheiden, hat man auch 
annähernd festgestellt, welchen Antheil je ein Atom jener Elemente an jenen 
Werthen hat, und so das atomistiache Brechungsvermögen der Elemente 
ermittelt. AI» atomis tische» Brechungsvermögen oder ali Befractionsäquivalent 
•iet Kohlenstoffs hat »ich für die rotbe Linie C des Sonnenspectrums (rothe 

n s i 

Waseerstofllinie H«) und die Formel , « . oV . nach Brühl, bei einfacher 

(n* -f- 2) « 

Biodung ergeben: C = 2,48; für Wasserstoff: H = 1,04; für Sauerstoff, ein- 
fach gebunden, O' = 1,58. doppelt gebunden, O" = 2,34. In ähnlicher Weise 
ist ermittelt worden für Stickstoff (einfach 'gebunden): N = 3,08 ; für Chlor : 
Cl ~ 6,02 und für Brom: Br = 8,95. 

Au* letzteren Wertben lässt »ich das moleculare Brechung» vermögen 
organischer Verbindungen leicht mit annähernder Richtigkeit berechnen, da 
da» Molecularbrechungsvermögen einer Verbindung, unter Berücksichtigung 
der Bindung» weise, annähernd gleich i«t der Summe der Refractionsäquivalente 
der sie zusammensetzenden Elemente. 

Umgekehrt kann man auch bei bekanntem molecularen Brechungs- 
rermögen aus dem atomistischen Brechungs vermögen der in einer Verbindung 
enthaltenen Elemente die Zusammensetzung und Bindungsweise derselben er- 
mitteln. 

Sind in organischen Verbindungen doppelte Bindungen zwischen den 
Kohlenstoffatomen vorhanden, so ist da» moleculare Brechung» vermögen der- 
selben grosser, als der aus der Summe der atomistischen Brechungsvermögen 
berechnete Werth, und zwar ist der Ueberschus» proportional der Anzahl solcher 
doppelten Bindungen; er betragt 1,78 Einheiten für eine, und n X 1,78 Ein- 
heiten für n vorhandene Doppelbindungen, z. B. : Da» moleculare Brechungs- 
vermögen des Allvlalkohols, welcher eine doppelte Bindung enthält: CH a — OH 

„3 _ i 

-CH*-0H, wurde für die Formel ^ + 2)d 16,85 8 efunden ' wo 8** e " 
dasselbe, gemäss obigem Gesetze, sich durch Rechnung als 17,04 ergiebt: 
3 X 2,48 -j- 6 X 1,04 -f- 1,58 -j- 1,78 = 17,04. 
Für jede dreifache Bindung erhöht sich da» moleculare Brechungs- 
vermögen einer Verbindung um 2,18. Die Atomrefraction für — C=C— be- 
triet daher 2 X 2,48 + 1,78, für — C=C— 2 X 2,48 + 2,18. Diese Thatsachen 
Men bwweilen zur Entscheidung über die Constitution organischer Verbindungen 
Verwendung. So bestätigt z. B. das beobachtete Refractionsäquivalent 25,93 
des Benzols: C*H # , da» aus chemischen Gründen hierfür angenommene Vor- 
handensein von drei doppelten Kohlenstoffbindungen, da »ich der Werth 25,93 
nur unter Zurechnung von 3X 1,78 aus dem atomistischen Brechungsvermögen 
ableitet : 

6 X 2,48 4- 6 X 1,04 -f 3 X 1,78 = 23,46. 

b) Circularpolarisation. 

Viele organische Körper besitzen die Fähigkeit, die 8chwingungsebene 
dei polarisirten Lichtstrahle» entweder nach rechts oder nach links abzulenken. 
Verbindungen, welche diese Eigenschaft besitzen, bezeichnet man als optisch 
»ctive. Einzelne Körper sind nur im festen Zustande, nicht dagegen im ge- 
lösten oder geschmolzenen Zustande optisch activ, z. B. Benzil: C u H ,0 O 3 , 
»ädere Körper drehen den polarisirten Lichtstrahl in fester und in gelöster Gestalt, 
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7.. B. Strychninsulfat, während die Mehrzahl der optisch activen Verbindungen 
nur in Lösung Drehung» vermögen besitzt. Terpentinöl und Campher zeigen 
auch in dampfförmigem Zustande ihr ursprüngliches Drehungsverroögen. 

Optische» Drehungsvermögen ist unmittelbar bis jetzt nur an solchen 
organischen Körpern beobachtet worden, welche durch den Lebensprocess ge- 
bildet, oder aus letzteren Verbindungen durch chemische Umwandlung erzeugt 
wurden. An künstlich dargestellten organischen Verbindungen ist bis jetzt eine 
optische Activität d irect nicht beobachtet worden. DieBe inactiven Verbindungen 
können jedoch häufig in optisch active übergeführt, bezüglich gespalten werden. 
So kann z. B. die synthetisch dargestellte, optisch inactive Weinsäure durch 
Erhitzen auf 170° C. in Traubensäure übergeführt werden, welche ihrerseits 
zerlegbar ist in Kechts- und Linksweinsäure. Eine derartige Zerlegung einer 
optisch inactiven Substanz in eine rechts- und in eine linksdrehende Modification 
kanu durch Krystallisation gewisser Salze (siehe Traubensäure, Coniin) oder 
durch Auasaat gewisser Pilze, von Penicillium glaueum oder von Schizomyceten 
(siehe Milchsäure, Mandelsäure), durch deren Entwicklung die eine optisch 
active Modification zerstört wird, geschehen. 

Optisch active Körper können häufig durch Einwirkung von Wärme in 
optisch inactive zurückverwandelt werden (siehe Weinsäure). 

Die optische Activität ist nach Le Bei und van't Hoff an das 
Vorhandensein eines oder mehrerer asymmetrischer Kohlenstoff- 
atome (vergl. Seite 54) geknüpft. 8ind Verbindungen trotz des Vorhanden- 
seins asymmetrischer Kohlenstoffatome optisch inactiv, so ist es wahrschein- 
lich, dass dieselben durch Vereinigung zweier optisch entgegengesetzter Modi- 
ficationen entstanden, und daher durch geeignete Mittel in letztere zerleg- 
bar sind. 

Die Derivate eines optisch activen Körpers sind ebenfalls activ, jedoch 
nur so lange, als sie noch ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten. Geht 
durch eine tiefergehende Reaction die Asymmetrie verloren, so hört damit auch 
der neu entstandene Körper auf, optisch activ zu sein. Es sind daher die 
Salze, Aether und sonstigen einfachen Abkömmlinge der optisch activen Wein- 
säure ebenfalls activ. Das Gleiche gilt von der durch Reduction der Weinsäure 
entstehenden Aepfelsäure, wogegen die durch weitere Reduction der Weinsäure 
gebildete Bernsteinsäure, welche kein asymmetrisches Kohlenstoffafc »m (C) mehr 
enthält, optisch inactiv ist: 

H H H 

HO C— CO . OH H0-C-CO.0H H.C-CO.OH 

HO— C— CO . OH H.C-CO.OH H.C-CO.OH 

• • • 

H H H 

Weinsäure Aepfelsäure Bemsteinsäure. 

Der Grad der Drehung der Polarisationsebene hängt ab von der Natur 
der betreffenden Körper, der Concentration der Lösung, der Temperatur, der 
Art des Lösungsmittels und der Länge der Schicht der activen Flüssigkeit, 
durch die der polarisirte Lichtstrahl hindurch zu gehen hat. Bleiben letztere 
Bedingungen dieselben, so ist der Grad der Drehung direct proportional dem 
Gehalte der Lösung an activer Substanz. 

Um das Drehungsvermögen verschiedener organischer Körper mit einander 
vergleichen zu können, drückt man den Grad der Drehung durch den Winkel 
fff] aus, um welchen die Ablenkung bei 1 dm langer Schicht und bei einer 
Concentration von 1 g optisch activer 8ubstanz in 1 cem Flüssigkeit für gelbes 
Lieht erfolgt. Diesen Winkel f«] bezeichnet man als die speoifiscbe 
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Drrbung. Die Hecht sgrade der Drehung kennzeichnet man durch -I-, die 
Link»grade durch ■ — . 

Dm speeifische Drebungsvermögen [aj ergiebt «ich nach der Formel: 

100 « 



M = 



d.l.p ' 



2» welcher « = dem für einen bestimmten Lichtstrahl beobachteten Ablenkungs- 
winkel, J = der Länge der angewendeten Flüssigkeitssäule in Decimetern, 
— iler Dichte der drehenden Flüssigkeit, p — der Gewichtsmenge activer 
Substanz in 100 Gewichtstheilen Lösung ist. Das speciflsche Drehungsvermögen 
»ird ah [o] p oder als [<a]. bezeichnet, je nachdem die Drehung auf die gelbe 

Xatriandinie D oder auf die TJebergangsfarbe j bezogen ist. 

Das speeifische Drehungsvermögen ist für jede Substanz bei einer be- 
itimmten Temperatur eine constante Grösse, die jedoch mit dem Wechsel der 
Temperatur und je nach der Art und der Menge des Lösungsmittels variirt. 
Bei der Angabe des spezifischen Drehungsvermögens ist daher ausser der An- 
cabe des Lichtstrahles, auf welchen sich die Drehung bezieht, auch die Angabe 
4er Temperatur, der Concentration und der Art der Lösung erforderlich. 

Mit steigender Temperatur nimmt gewöhnlich das speeifische Drehung«' 
^rmögen ab. mit wachsender Verdünnung zu. Auch die Art des Lösungs- 
mittels ist häufig von Einfluss auf das Drehungs vermögen. So drehen z. B. 
Aiparagin und Asparaginsäure in alkalischer Lösung nach links, in saurer 
Lösung dagegen nach rechts. Die Gegenwart mancher inactiven Substanzen, 
r-B. von Harnstoff, Arsenigsäureanhydrid , Arsensäure, Molybdänsäure, erhöhen 
'Ut Drehungsvermögen. Das sehr schwache Drehungsvermögen des Manuits 
«rfahrt durch Zusatz von Kali- und Natronhydrat eine Verstärkung nach links, 
'lureb Zusatz von Ammoniak, Borax und Chlornatriura eine Verstärkung nach 
rechts. Durch Untersuchung einer Anzahl von Lösungen verschiedener Con- 
centration lässt sich rechnungsmässig der Einfluss des Lösungsmittels eliminiren 
and rieh hierdurch die wahre speeifische Rotation oder die wahre 
Drehangsconstante, welche mit A D bezeichnet wird, ermitteln. 

Ah moleculares D rehungs vermögen [Vj bezeichnet man den Werth, 
»ticner sich nach der Formel : 

1 J 100 

«p*bt (P = Molecularge wicht, [«] = spezifisches Drehungsvermögen). 

Das optische Drehungsvermögen fester organischer Körjier scheint in einem' 
Zossen Zusammenhange zu stehen mit der Krystallform derselben, indem 
uaktzu alle optisch activen Verbindungen in hemiedrischen Formen krystallisiren 
' v «gl. 1. anorgan. Theil, 8. 46). Tritt ein Körper in zwei optisch activen 
Modiflcatacroen auf, so liegen die hemiedrischen Flächen bei linksdrehenden 
Subaanzen auf der Unken Seite, wogegen dieselben sich bei den rechtsdrehenden, 
<«rf die gleichen Flächen , wie bei den linksdrehenden Krystallen bezogen , auf 
rechten Seite befinden. Der eine Krystall erscheint so als das Spiegelbild 
des anderen (s. uuter Weinsäure). 

Worauf die optische Wirksamkeit flüssiger organischer Verbindungen oder 
der Lösungen fester Körper beruht, ist bis jetzt nicht ermittelt. Da hier ent- 
-cbieden kein Zusammenhang zwischen der Krystallform und dem Drehungs- 
vertnegen obwaltet, so ist wohl anzunehmen, dass letzteres den Molecülen der 
treffenden flüssigen Körper selbst eigenthümlich, bezüglich eine Function der 
Atomznippirung innerhalb der Molecüle ist. 
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Da jedoch optisch acüve Verbindungen häufig leicht in optisch inactive 
verwandelt werden können und ferner physikalisch isomere Körper (s. Seite 70) 
in ihrem chemischen Verhalten keine bemerkenswerthen Verschiedenheiten 
zeigen, so ist wohl kaum anzunehmen, dass die Ursache der optischen Ver- 
schiedenheit in einer Verschiedenheit der Btructur zu suchen ist. Vielmehr ist, 
wie bereit« Seite 54 erörtert wurde, das verschiedene optische Verhalten isomerer 
Körper zurückzuführen auf eine verschiedene Gruppirung der in sonst gleicher 
Reihenfolge mit einander verbundenen Atome im Baume, bei Gegenwart eise« 
oder mehrerer asymmetrischer Kohlenstoffatome. 

- 

Löslichkeit organischer Verbindungen. 

Für die Löslichkeit der organischen Körper gelten im Allgemeinen die- 
selben Gesetzmässigkeiten, wie für die anorganischen Verbindungen (s. I. anorg. 
Theil, Seite 37 u. f.). 

Zahlreiche organische Verbindungen lösen sich in Wasser mehr oder 
minder leicht auf, einzelne derselben zerfliessen sogar bei der Aufbewahrung 
in der gewöhnlichen Atmosphäre , z. B. Acetamid , salzsaures Trimethyl- 
amin. Die in Wasser unlöslichen organischen Körper lösen sich meist ohne 
Veränderung in Alkohol. Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, fetten 
Oelen, Essigsäure, Petroleumäther, Benzol etc. Die nur aus Kohlenstoff und 
Wasserstoff bestehenden organischen Verbindungen — Kohlenwasserstoffe — 
sind z. B. in Wasser wenig oder gar nicht löslich, dagegen lösen sie sich in 
Alkohol, Aether. Chloroform und besonders leicht in Benzol und ähnlichen 
Verbindungen. In ähnlicher Weise, wie die Kohlenwasserstoffe, verhalten 
sich in den Löslichkeitsverhältnissen auch die Halogensubstitutionsproducte 
derselben. 

Die von den Kohlenwasserstoffen sich ableitenden Hydroxylderivate — 
Alkohole — sind im Allgemeinen in Wasser um so leichter löslich, je mehr 
Hydroxylgruppen: OH, in denselben vorhanden sind. So ist z. B. der Hexyl- 
alkohol: C 6 H l8 .OH, in Wasser nur wenig löslich, das Hexylenglycol: C € H ia (OH)*, 
dagegen mit Wasser mischbar, der Mannit: C*H 8 (OH) 6 , eine in Wasser leicht 
lösliche, krystallisirbare Substanz. Aehnliche Loalichkeit» Verhältnisse , wie 
obige Hexylalkohole , zeigen auch die ein-, zwei- und dreiatomigen Phenole 
des Benzols: C 6 H 5 . OH, C«H«(OH) 2 , C 6 H J (OH)», und viele andere Hydroxyl- 
derivate mehr. 

Auch bei den organischen Säuren scheinen zum Theil, ähnlich wie hei 
den Alkoholen, gewisse Begelmassi^keiten in der Löslichkeit obzuwalten, indem 
letztere mit dem Wachsthume der Basicität jener Säuren häufig ebenfalls eine 
Vermehrung erfährt. Die Buttersäure : C s H 7 — C O. O H, löst sich z. B. nicht gerade 
leicht in Wasser, schon grösser ist dagegen die Löslichkeit der Pyrow ein säuren : 
C 3 H«(CO . OH) 2 , und noch beträchtlicher die der Tricarballylsäure: 0»H*(CO 
. OH) 3 . Bei den aromatischen Säuren ist jedoch die gegenseitige Stellung der 
Carboxylgruppen: CO . OH, nach deren Anzahl die Basicität der Säuren über- 
haupt sich bemispt, von wesentlichem Einflüsse auf die Löslichkeit. Die Para- 
verbindungen sind weniger leicht löslich , als die entsprechenden Meta- und 
Orthoderivate [s. Phtalsäuren: C 8 H 4 (CO . OH) 2 ]. 

Von den einzelnen Gliedern homologer Beihen sind die Anfangsglieder 
stets leichter in Wasser löslich, als die kohlenstoffreichereh Endglieder. So 
lösen sich z. B. Ameisensäure: CH 2 0* Essigsäure: C 2 H*O a , und Propionsäure: 
C 3 H''0 2 , in jedem Mengenverhältnisse in Wasser, schon schwieriger die Butter- 
säuren: C«H*0 2 die Valeriansäuren : C 6 H">0 2 , die Capronsäuren : C«H"O a , etc., 
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ZK nicht dagegen die Palmitinsäure: C^H^O 2 , die Stearinsäure: C^H^O*, 
i* Cerotinsäure: C^H^O», etc. 

Von isomeren Körpern besitzt häufig der mit niedrigerem Schmelzpunkte 
>Üc jrrötste Löslichkeit (vgl. Bernsteinsäure und Isobernsteinsäure). 

Neutralisation a wärme (Wännetönung). 

Die bei der Neutralisation der einbasischen 8äuren OH 2n O a mit Kali- 
aviJrst in wässeriger Losung entwickelte "Wärmemenge, ist, sofern diese Salze 
■iurcb Wasser nicht zersetzt werden, annähernd die gleiche (etwa U0O0 Calorien). 
fte Phenole liefern nur einen halb so grossen Wärmewerth. Treten in die 
Phenole elektronegative Elemente (Cl, Br, J) oder elektronegative Atomgruppen 
i'NO*) •ubstituirend ein, so tritt eine Vermehrung der Neutralisationswärme 
-in. Isomere Säuren entwickeln bei der Neutralisation eine gleiche Menge von 
Wirme. . 

Verbrennungswärme. 

Die Wärmemengen, welche bei der Verbrennung organischer Verbindungen 
frei gemacht werden, zeigen gewisse Regeltnässigkeiten, wenn man dieselben 
auf je ein Molecül der betreffenden Substanz bezieht: Molecularverbren- 
uungswärme. In homologen Reihen steigt die Molecularverbrennungswärme 
ziemlich gleichmässig, und zwar mit jeder Zusammensetzungsdifferenz von CH 3 
'im 160000 Calorien. Isomere Körper von gleicher Constitution haben gleiche 
Verbrennungswärme, z. B. Aetbylformiat und Metbylacetat. Isomere Körper 
von ferschiedener Constitution zeigen dagegen verschiedene Verbrennungs- 
ofen, z. B. Aceton und Allylalkohol. 

Zieht man von der Verbrennungs wärme einer Verbindung die Verbrennungs- 
»arme der sie zusammensetzenden Elemente ab, so erhält man die Bildungs- 
•irine der betreffenden Verbindung. Da letztere mit der Constitution der 
Verbindungen im engsten Zusammenhange steht, so ist dieselbe für die Inter- 
I'Matkm der Bindung und Oruppirung der Atome innerhalb des Molecüls 
kwfig von besonderem Werthe- 



Elektrische Leitfähigkeit. 

Die Leiter der Elektricität zerfallen in zwei Gruppen: Leiter erster 
ond rweiter Ordnnng. Während die Leiter erster Ordnung (Metalle, Legirungen) 
Jirect, ohne eine Veränderung zu erleiden, leitfähig sind, werden die Leiter 
weiter Ordnung (Säuren, Basen, Salze) oder die sogenannten Elektrolyte, 
*rrt leitfähig, indem sie durch die Elektricität eine Zersetzung in Ionen (vgl. 
I- M»rg. Theil, 8. 59) erleiden. Bei den Leitern erster Ordnung nimmt die 
^'tfahigkeit mit der Erhöhung der Temperatur ab, bei den Leitern zweiter 
Ofdaung tritt dagegen hierdurch eine Vermehrung derselben ein. 

Alle festen organischen Verbindungen sind Nichtleiter; das Gleiche gilt 
ftr die flüssigen Kohlenwasserstoffe, sowie für die Chlor-, Brom-, Jod- und 
( yKuabstitutionsproducte. Als Leiter fungiren die Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
^•oren, Phenole etc. Mit wachsendem Moleculargewicht nimmt im Allgemeinen 
Ltitongsvermögen ab. Die meisten organischen Säuren sind im Gegensatz 
" den anorganischen, im freien Zustande, schlechte Leiter. In ihren Salzen 
^ro sie »ich dagegen der Leitfähigkeit der Salze der starken anorganischen 
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Säuren. Die Leitfähigkeit wächst ferner mit zunehmender Verdünnung, und 
zwar bei den schlechten Leitern rascher, als bei den guten. 

Als Maass der Leitfähigkeit oder des Leitwiderstandes der Leiter erster 
Ordnung wird gewöhnlich die Quecksilbereinheit angenommen, die bei 0° einer 
Quecksilbersäule von einem Quadratmillimeter Querschnitt und einem Meter 
Länge entspricht. Die Leitfähigkeit der Leiter zweiter Ordnung oder der Elektro- 
lyte wird auf Lösungen bezogen, welche ein Molecül der Substanz in Grammen 
enthalten. Dieser Werth wird als die moleculare Leitfähigkeit der be- 
treffenden Substanz bezeichnet. 

Die moleculare Leitfähigkeit der organischen Säuren (als Natriumsalze) 
erfährt eine regelmässige Zunahme mit dem Steigen der Basicität, dieselbe 
kann daher zur Ermittelung der letzteren dienen. Eine noch grössere Be- 
deutung hat die moleculare Leitfähigkeit dadurch erlangt, dass rieh durch 
dieselbe die Dissociation der Elektolyte und hierdurch die chemische Affinität 
überhaupt, in manchen Fällen bemessen lässt. 



Die überwiegende Mehrzahl der organischen Verbindungen ist im reinen 
Zustande ungefärbt oder nur von weisser Farbe. Eine nicht unbeträchtliche 
Anzahl, sowohl natürlich vorkommender, als auch künstlich erzeugter organi- 
scher Körper, zeichnet sich jedoch derartig durch intensive Farben aus, dass 
dieselben als Farbstoffe Verwendung finden können. In einzelnen Fällen ist 
zwischen der Farbe der gefärbten Verbindungen und der Zusammensetzung 
derselben ein gewisser Zusammenhang aufgefunden worden , in bei Weitem 
zahlreicheren Fällen war ein solcher Nachweis jedoch bisher nicht möglich. 
Jedenfalls hängt die Farbe eines organischen Körpers nicht allein ab von der 
Natur der Elemente, welche denselben zusammensetzen, sondern wesentlich 
auch von der Oruppirung der letzteren, oder von der chemischen Constitution 
der gefärbten Verbindung. 

Die Kohlenstoff* -Wasserstoffverbindungen — die Kohlenwasserstoffe — 
pflegen im reinen Zustande ungefärbt zu sein. Dasselbe gilt von den Chlor- 
und Brorasubstitutionsproducten der Kohlenwasserstoffe, wogegen die ent- 
sprechenden Jod Verbindungen bisweilen eine gelbe oder gelbbraune Färb«- 
besitzen (z. B. Jodoform: CHJ 3 ). Die zahlreichen Hydroxylabkömmlinge der 
Kohlenwasserstoffe — die Alkohole — , welche sich von den Kohlenwasserstoffen 
durch Ersatz eines oder mehrerer Wasserstoflatome durch die Gruppe OH ab- 
leiten, sind ungefärbt, jedoch bedingt nicht selten das gleichzeitig»- Vorhanden- 
sein anderer Elemente, namentlich in der Gruppe der aromatischen Verbin- 
dungen, eine mehr oder minder intensive Farbe. Aehnliche Verhältnisse, wie 
bei den Alkoholen, walten auch bezüglich der Farben bei den organischen 
Säuren ob. 

Ist der Stickstoff in organischen Körpern in Gestalt der Nitrogruppe: 
NO 3 , vorhanden, so sind gewöhnlich nur diejenigen Verbindungen gelb oder 
gelbroth gefärbt, in denen diese (iruppe durch das Stickstoffatom direct an 
Kohlenstoff' gebunden ist — die Nitroverbindungen — (z. B. Nitrophenol : 



CH 4 ^!^, Pikrinsäure: C 6 H 2 / Vft2 \3h wogegen diejenigen ungefärbt sind, in 



denen der Stickstoff durch Sauerstoff an Kohlenstoff' gebunden ist — die Sai- 
petersäureäther — (z. B. Schiessbaum wolle, Nitroglycerin). 

Die Verbindungen aus der Gruppe der Fettkörper (s. dort), ebenso die 
Körper, welche hierzu in naher Beziehung Me-hen. sind meist ungefärbt, da- 



Farbe der organischen Verbindungen. 
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reeo sind zahlreiche Abkömmlinge der sogenannte u aromatischen Verbin- 
dungen (s. dort) durch intensive Farbe ausgezeichnet, z. B. die Chinone, 
iw Azo-, Nitro- und Nitrosoverbindungen, die Rosanilinabkömmlinge, die 
Pbuleine etc. 

Manche an sich farblose aromatische Verbindungen werden durch den 
Eintritt der Gruppe OH, NH a , — N=N — etc. zu Farbstoffen. Diese farbstoff- 
.«bcnden Gruppen werden auch als Chromophore bezeichnet. Das Nitrobenzol : 

W.XO», ist z. B. ungefärbt, das Nitrophenolt C^H«}^, und das Nitro- 

-wlin: CH 4 ^^, dagegen stark gelb gefärbt. Das Nitrobenzol würde als das 

i'hromogen letzterer Verbindungen zu betrachten sein. Auch die 8alze 
mancher Körper sind stärker gefärbt, als die freie Base oder Säure selbst (vgl 
Rosanilin). 

Geruch nud Geschmack organischer Verbindungen. 

Beziehungen zwischen dem Gerüche organischer Körper und der Con- 
stitution derselben sind nur wenig bekannt. Im Allgemeinen besitzen nur 
-Wie Verbindungen einen hervortretenden Geruch, welche sich bei gewöhn- 
:i> v her Temperatur mehr oder minder stark verflüchtigen. In vielen Fällen 
«• heint eiue Aehnlicbkeit der Bestandteile und der Constitution der betreffenden 
Körper auch eine gewisse Aehnlichkeit des Geruches zu bedingen. So besitzen 
l B. die Kohlenwasserstoffe der verschiedenen Reihen einen Geruch, der bei 
Itj einzelnen Gliedern einer und derselben Gruppe ein sehr ähnlicher ist. Das- 
•*lbe gilt von den Halogensubstitutionsproducten der Kohlenwasserstoffe, welche 
rn-irt einen cbloroformartigen Geruch besitzen. Ebenso lässt sich auch eine 
rewisse Aehnlichkeit im Gerüche erkennen bei verschiedenen Vertretern der 
'»nippe der Alkohole, der organischen Säuren, der einfachen und zusaromeu- 
.'letzten Aether etc. 

Sogenannte scharfe oder stechende Geräche kommen häutig Körpern zu, 
■Ij* dnrch eine starke Affinität oder eine grosse Reactionsfähi gk ei t ausgezeichnet 
-'öd, wie z. B. den Säurechloriden, den Aldehyden etc. 

Die Aminbasen oder substituirten Ainmoniake zeigen fast alle einen Ge- 
rach, welcher an die Grundsubstanz derselben, das Ammoniak, erinnert. Zahl- 
"•«he Schwefelverbindungen, in denen dieses Element nicht mit 8auerstoff in 
Wbiadung steht — die Mercaptane und Sulfäther — , kennzeichnen sich durch 
--neu penetranten, widrigen Geruch. Im Gegensatze hierzu haben die Schwefel- 
v *rlrindungen . in denen der Schwefel an Sauerstoff gebunden ist , gewöhnlich 
-ar keinen oder doch nur einen sehr schwachen Geruch. 

In manchen Fällen ist die Ursache der Verschiedenheit des Geruches 
^hemiieh ähnlicher Substanzen noch vollständig unaufgeklärt. So besitzen 
* B. viele ätherische Oele die gleiche Zusammensetzung C 10 H 16 , C l0 H ,6 O, 
t' 15 H tt O, und in Folge dessen auch ein sehr ähnliches chemisches Verhalten, 
? rotzd*in ist der Geruch dieser Verbindungen je ein durchaus verschiedener. 

Bezüglich des Geschmackes der organischen Verbindungen lassen sich 
o^h weniger allgemeine Gesichtspunkte aufstellen, als dies bei dem Gerüche 
^erielhen der Fall ist. Auch hier scheint eine Analogie in der chemischen 
Constitution bisweilen eine Aehnlichkeit in dem Geschmacke zu bedingen. So 
M*n i. B. die in Wasser löslichen organischen 8äuren. unabhängig von der 
7-ahl der darin vorhandenen Carboxylgruppen : CO. OH, einen sauren Ge- 
^bnuek. Anders verhalten sich die Alkohole, welche sich von den Kohlen - 
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Wasserstoffen der Suiupfgasreihe ableite». Während die Anfkngsglieder der 
einatomigen Alkohole dieser Beine einen mehr oder minder geistigen Ge- 
schmack besitzen (Methyl-, Aethyl-, Propylalkohol), haben die mehratomigen 
Alkohole derselben Gruppe einen ausgeprägt süssen Geschmack (Glycerhi, 
Mannit, Zucker). 

Viele organische Verbindungen, welche sich durch einen stechenden Ge- 
ruch auszeichnen, besitzen auch einen scharfen ätzenden Geschmack. Zahl- 
reiche Körper, die durch die Thätigkeit des pflanzlichen Orgauixmus gebildet 
werden, haben einen intensiv bitteren Geschmack, z. B. die Bitterstoffe, die 
Alkaloide, gewisse Glycoside etc. 
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II. 

SPECIELLER THEIL. 



A. Organische Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette. 

a. Kohlenwasserstoffe. 

Der Kohlenstoff unterscheidet sich von allen anderen his jetzt be- 
kannten Elementen dadurch, dass er eine ausserordentlich grosse Anzahl 
tod Wasserstoffverbindungen zu bilden im Stande ist, indem nicht nur 
du Kohlenstoffatom selbst, sondern auch die zahlreichen Kohlenstoff- 
kerne (s. S. 42) die sämmtlichen freien Affinitätseinheiten durch Wasser- 
*toff sättigen können. Diese Wasserstoffverbindungen des Kohlenstoffs, 
welche theils gasförmig, theils flüssig, theils fest, jedoch sümmtlich 
flüchtig sind, bezeichnet man als Kohlenwasserstoffe. 

Daren directe Vereinigung lässt sich freier Wasserstoff nur schwierig 
mit freiem Kohlenstoff zu Kohlenwasserstoffen verbinden. Letzteres 
geschieht nur mit Hülfe eines starken elektrischen Stromes, wenn dieser 
in einer Wasserstoftatinospliäre zwischen Kohleelektroden einen Flammen- 
hagen hervorbringt (s. Acetylen). Leichter vollzieht sich die Verbindung 
▼rm Kohlenstoff und Wasserstoff, wenn beide Elemente im Momente der 
Ahscheidung zusammentreffen (s. Methan), oder wenn Wasserstoff im 
rfflf* nascendi auf Halogenverbindungen des Kohlenstoffs oder auf Metall- 
Verbindungen dieses Elementes, z. ß. Kohleeisen, einwirkt. 

Je nach der Art der Bindung, durch welche die Kohlenstoffatome 
m den Molecülen der Kohlenwasserstoffe mit einander vereinigt sind, 
unterscheidet man, wenn man von einigen, bisher ziemlich vereinzelt 
-Urteilenden, relativ wasserstoffarmen Kohlenwasserstoffen absieht, dagegen 
di« ringförmig gebundenen mit in Betracht zieht, hauptsächlich 
ftnf Arten,' bezüglich fünf grössere Reihen von Kohlenwasserstoffen: 

1. Die Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe oder die Reihe 
kr Ethsne oder der Paraffine oder der Grenzkohlenwasserstoffe, 
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deren Glieder säniintliche Kohlenstoffatome nur in einfacher Bindung 
enthalten (vergl. S. 42), z. B.: 

CH* CH 3 CH 3 

I , I 
CH 3 CH 2 

CH 3 

Methan Aethan Propan 

etc. 

2. Die Kohlenwasserstoffe der Aethyleureihe oder die Reihe 
der Olefine, in denen zwei der vorhandenen Kohlenstoffatome durch 
eine doppelte Bindung, die übrigen Kohlenstoffatoine aber durch 
einfache Bindung zusammengehalten werden (vergl. S. 46), z. B.: 

CH 2 CH 3 

Jl , 1 
CH 2 CH 

CH 2 

Aethylen Propylen 
etc. 

3. Die Reihe der Acetylene, welche entweder zwei durch 
dreifache Bindung oder zwei mal zwei durch doppelte Bin- 
dung mit einander verkettete Kohleustotfatome enthalten, z. B.: 

CH CH 8 CH 8 

III I I 

CH C CH 

III II 
CH C 

CH 2 

Acetylen Allylen Crotonylen 
etc. 

4. Die Reihe der Naphteue uinfasst Kohlenwasserstoffe, welche 
die Kohlenstoffatome, die im Minimum in einer Anzahl von sechs vor- 
handen sind, in e i n f a c h er , aber ri n g fö r m i ger Bindung enthalten, 
z. B.: 

H»C— CH* 

/ \ 
H*C • CH 2 

H*C — CH 2 
Hexanaphten (Hexahydrobenzol). 

Die Naphtene sind identisch mit den hexahydrirten aromatischen Kohlen 
Wasserstoffen. 

5. Die Reihe der aromatischen Kohlenwasserstoffe, welche 
die Kohlenstoffatome in ringförmiger Bindung enthält, und zwar 
derartig, dass die im Minimum in einer Anzahl von sechs vorhandenen 
Kohlenstoffatome abwechselnd durch je eine und durch je zwei 
Affinit&tseinheiten oder vielleicht auch diagonal mit einander verbunden 
sind, z. B.: 
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HC— CH 



CH 



HC 



CH 

// 

HC-CH 




CH 



Benzol. 



CH 



1. Kohlenwasserstoffe der S u m pfgas re ih e : C n II 2u + 8 . 
(Rthane oder Paraffine oder Grenzkohlenwasserstoffe.) 

Die Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe, benannt nach dem 
Aofangsgliede derselben, enthalten, wie bereits erwähnt, die Kohlen- 
stoflatome sämmtlich nur in einfacher Bindung. In Folge letzterer 
Eigenschaft ist der Wasserstoffgehalt dieser Gruppe von Kohlenwasser- 
stoffen' grösser, als der irgend einer anderen Art dieser Verbindungen. 
Ihre Zusammensetzung entspricht der allgemeinen Formel C ,, H 2n + a , 
worin m durch die Zahlen 1 bis mindestens 30 ersetzt sein kann. Die 
Anfangsglieder dieser Kohlenwasserstoflreihe (bis zu 4 Atomen Kohlen - 
rtoffgehalt) sind bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig; die Mittelglieder 
derselben (von C^H 11 bis C ,,; H S4 ) sind leicht bewegliche Flüssigkeiten 
von eigenthümlichem, zum Theil schwach ätherischem Gerüche; die 
kohlenstoffreichsten Glieder endlich bilden feste, krystallinische Körper, 
die beim Erhitzen schmelzen und sich bei höherer Temperatur unzersetzt 
verflüchtigen. Ein Gemisch letzterer Kohlenwasserstoffe ist in gewissen 
Paraffinsorten enthalten. 

Die Bezeichnung Paraffine ist abgeleitet von parum affinis: wenig 
verwandt, da diese festen Kohlenwasserstoffe bei gewöhnlicher Temperatur 
▼od verschiedenen, energisch wirkenden Agentien, wie z. B. concentrirter 
Vhwefelsäure , Salpetersäure, Chromsäure, bei gewöhnlicher Temperatur 
aieht angegriffen werden. Da auch die flüssigen und gasförmigen Kohlen- 
wasserstoffe dieser Reihe sich bei gewöhnlicher Temperatur durch eine 
ähnliche Widerstandsfähigkeit auszeichnen, so hat man die ganze Reihe 
dieser Verbindungen als Paraffine bezeichnet. 

Da in der Reihe der Ethane die Kohlenstoffatome nur durch je eine 
Afönitätseinheit aneinander gekettet, die noch übrig bleibenden Valenzen 
aber sämmtlich durch Wasserstoffatome gesattigt sind, so hat man 
dieselben auch wohl als die Reihe der gesättigten Kohlenwasser- 
stoffe oder der Grenzkohlen Wasserstoffe benannt, da in ihnen 
die Aufnahmefähigkeit der Kohlenstoffkerne für Wasserstoff ihre Grenze 
erreicht hat. 

Von den Halogenen, besonders vom Chlor, werden die Ethane leicht 
unter Bildung von Substitutionsproducten angegriffen, indem der 
Wasserstoff, unter gleichzeitiger Bildung von Halogenwasserstoff, zum 
Theil oder ganz durch Ilalogenatome ersetzt wird, z. B.: 

CH* + 2C1 = CH 3 CI 1- HCl 
CH 4 4- 4C1 - CH a Cl a + -'HCl 
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CH* + 6C1 = CHCl 5 + 3HCI 
CH* -f 8C1 = CC1* + 4 HCl. 

Durch Einwirkung von Wasserstoff im statu nascemii können die 
Halogensubstitutionsproducte der Ethane wieder in die ursprünglichen 
Kohlenwasserstoffe zurückverwandelt werden, z. B.: m 

CC1* -f 2H = CHC1* + HCl 
CHC1 8 4- 2H = CH a Cl 3 + HCl 
CH*Cl a -f-2H = CHUtt + HCl 
CH'Cl +2H = CH« -f- HCl. 

Findet die Einwirkung des Chlors im Sonnenlichte statt, so voll- 
zieht sie sich mit solcher Heftigkeit, dass bisweilen Kohle ausgeschieden 
wird. 

In ähnlicher Weise, wie durch Halogene, lassen sich die Waaserstoff- 
atoine der Ethane auch durch andere Elementatome oder durch* Atom- 
gruppen substituiren. Es entstehen hierdurch ausserordentlich zahl- 
reiche Verbindungen, welche sämmtlich als Abkömmlinge oder Derivate 
der Ethane zu betrachten sind, und daher auch ebenso wie diese sämmt- 
liche Kohlenstoffatorae in nur einfacher Bindung enthalten. Letztere 
Verbindungen bezeichnet man als die Gruppe der Fettkörper, oder als 
aliphatische Verbindungen (von aAaqpap Fett), da einzelne der ein- 
basischen Säuren, welche dieser Classe von Körpern angehören, in den 
pflanzlichen und thierischen Fetten fertig gebildet vorkommen. 

Die bei der Substitution der Ethane unangegriffen bleibenden Kohlen- 
wasserstoffreste fungiren, je nachdem in den Ethanen ein, zwei, drei 
oder mehrere Wasserstoffatome durch andere Elemente oder dnrch Atoni- 
gruppen ersetzt sind, als ein-, zwei-, drei- oder mehrwerthige Kadicale — 
Alkoholradicale — (vergl. S. 28 und 43). Die einwerthigen Alkohol- 
radicale oder die sogenannten Alkyle pflegt man gewöhnlich durch die 
Endung „yl u zu kennzeichnen, die zweiwerthigen oder die sogenanuteu 
Alkylene durch die Endung „ylen u oder „ylenyl" und die dreiwerthigen 
oder die sogenannten Alkine durch die Endung „in", während die 
den Radicalen entsprechenden gesättigten Kohlenwasserstoffe die Endung 
„an u tragen, z. B.: 



Kohlenwasser- 
stoffe 



Einwertinge 
Kadicale 
(Alkyle) 



Zweiwertige 
Badicale 
(Alkylen«*) 



Dreiwert Inge 
Kadicale 
(Alk ine) 



Methan 
Aethan 
Propan 
Butan . 
Pt'nUn 



CH* 
C 2 H« 
C s H 8 
(«H'° 

(-5 „12 



Methyl 
Aethyl 
Propyl 
Butyl. 
Pentyl 



CH 3 

C ! H r ' 

C»H' 

C*H» 

C 6 H 11 



Methylen 
Aethylen 
Propylen 
Butylen . 
Pentylen 
etc. 



CH 2 *) 

C a H* 

C»H & 

C«H« 

C»H»° 



Met hin 
Aethin 
Propin 
Butin . 
Peiitin 



CH 
C*H 3 

C»H f " 
C«H T 
C"''H H 



Entsprechend den Ethanen, denen, wie bereits erwähnt, die allge- 
meine Formel OH 2 " + * zukommt, lassen sich auch die ein- und mebr- 



♦) O.W-r M.-tt.ylcnyl CH*. Aetliylenyl C a H*, 1'rt.pylenyl C 3 H 6 etc. 
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verthigen Alkoholradicale durch allgemeine Formeln ausdrucken, nämlich 
die einwerthigen als C 0 !!' 11 + *, die zweiwerthigen als OH 1 *, die drei- 
werthigen als OH 20-1 etc. 

In Wasser sind die Eihane vollständig oder fast vollständig un- 
löslich, leichter lösen sich dieselben in Alkohol und besonders leicht in 
Benzol. Entzündet, verbrennen die Et haue, je nach dem Kohlenstoff- 
Gehalte, mit mehr oder minder leuchtender Flamme zu Kohlensäure- 
anhydrid und Wasser. Das speci fische Gewicht der flüssigen und festen 
Ethane ist niedriger, als das des Wassers. 

Vorkommen und Bildung der Ethane. 

Die Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe finden sich in der Natur 
in reichlicher Menge vor. Sie verdanken hier ihre Entstehung vermuth* 
lieh der Zersetzung kohlenstoffreicher organischer Verbindungen bei 
Luftabschluss. So kommen z. B. Ethane vor unter den Producten der 
Fäulniss und der Verwesung, in den Producten der trockenen Destillation 
kohlenstoffreicher organischer Körper (des Holzes, der Stein- und Braun- 
kohle), sowie als häufige Begleiter der natürlichen Kohlen. Von beson- 
derer Wichtigkeit ist das Vorkommen der Ethane in Gestalt des Erdöles, 
besonders des Petroleums vou Pennsylvanien , welches im natürlichen 
Znstande dieselben vom Sumpfgas an bis aufwärts zu den kohlenstoff- 
reichsten Gliedern enthält. Aus diesem Rohpetroleum sind daher auch 
bereits zahlreiche Repräsentanten dieser Kohlenwasserstoffreihe durch 
fractionirte Destillation isolirt worden. Feste Paraffine kommen eben- 
falls in betrachtlichen Mengen in der Natur vor, und zwar theils gelöst 
>>i den Erdölen, theils abgelagert in Gestalt des sogenannten Erdwachses 
"der Ozokerits. Auch im Pflanzenreiche finden sich Ethane. So be- 
geht z. B. das ätherische Oel des Terpentins der Pinns sabiuna nahezu 
*as reinem Normal-Heptan vom Siedepunkte 98,27° C. und dem 
üpeeifischen Gewichte 0,688 bei 15° C, ebenso gehört auch der feste 
ßestandtheil des ätherischen Rosenöles, das Rosen ölstearopten, zur Gruppe 
der Ethane. Kohlenwasserstoffe von den Eigenschaften der Paraffine 
kommen in den Blüthen von Chrysanthemum cinerariaefolium, ferner in 
Oiscara anuirga, Phlox und anderen Pflanzen vor. Normales Undecan: 
C n H M , vom Siedepunkte 192 bis 195° C. und dem speeif. Gew. 0,74 bei 
20* bildet einen Bestandtheil des ätherischen Ameisenöls (vou 
Formten ru/a). Auch das Bienen wachs enthält 12 bis 14 Proc. der 
Kohlenwasserstoffe C i7 H» fi und C 31 H Ä *. 

Obschon es bisher nicht gelungen ist, ein Kthan durch direote Ver- 
einigung von Kohlenstoff und Wasserstoff zu erzeugen, so giebt es doch 
zahlreiche Methoden , um Ethane künstlich , besonders aus anderen 
organischen Körpern, darzustellen Die wichtigsten dieser Methoden 
•Bogen hier Erwähnung finden : 

Sebald t, pharmaceu tisch* Chemie. IL Q 
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1. Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe werden gebildet beim Auflösen 
von Gusseisen (Kohleneisen) in verdünnten Mineralsänren. 

2. Durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Zink und 8alzsäure) 
auf die Halogenverbindungen der Alkoholradicale. Besonders geeignet sind 
hierzu die Jodide der Alkoholradicale, welche sich leicht aus den ein- oder 
mehrwerthigen Alkoholen durch Einwirkung von Jodwasserstoff erzeugen lassen. 
Auf diese Weise kann ein jeder Alkohol leicht in ein Ethan von gleichem 
Kohlenstoffgehalte verwandelt werden, z. B. : 

C*H» .OH + H J = C a H 5 J -j- H a O 

Aethylalkohol Jodwasserstoff Jodäthyl Wasser 

C a H 6 J 4- 2H = C a H« 4- HJ 

Jodäthyl Wasserstoff Aethan Jodwasserstoff. 

Auch durch Erhitzen von Jodverbindungen der Alkoholradicale mit Zink 
und Wasser in geschlossenen Gefassen auf etwa 200°, oder durch Erhitzen der- 
selben mit rauchender Jodwasserstoffsäure auf 200 bis 300°, lassen sich Ethane 
künstlich darstellen, z. B.: 

C*H»J + Zn + H a O = C«Hio -f Zn(J H 

Jodbutyl Zink Wasser Butan Basisches Jodzink 
C 6 H»J -f- HJ = C 6 H ia -f- 2J 
Jodpentyl Jodwasserstoff Pentan Jod. 

Ueberhaupt scheinen sich alle organischen Verbindungen in Kohlenwasser- 
stoffe der Sumpfgasreihe umwandeln zu lassen , wenn sie mit überschüssiger 
rauchender Jodwasserstoffsäure (bei Gegenwart von amorphem Phosphor) auf 
hohe Temperatur erhitzt werden. 

3. Durch vorsichtiges Eintragen der Zinkverbindungen der ein werth igen 
Alkoholradicale (Zinkalkyle) in Wasser, z. B.: 

Zn(CH 8 ) 2 + 2H a O = 2 CH 4 4- Zn(OH) 2 
Zinkmethyl Wasser Methan Zinkhydroxyd. 

Die zu dieser Bereitungsweise erforderlichen Zinkverbindungen entstehen 
beim Erhitzen der Jodverbindungen der betreffenden Alkoholradicale mit über- 
schüssigem Zink und etwas fertigem Zinkalkyl auf 100°. 

Nach den meisten der vorstehenden Bildungsweisen erscheinen die Ethane 
als die Wasserstoffverbindungen der betreffenden Alkohol- 
radicale, in Folge dessen werden dieselben bisweilen auch als solche bezeichnet. 
So führt z. B. das Methan: CH 4 , auch den Namen Methylwasserstoff oder 
Methylhydrür, daB Aethan: C 2 H C , den Namen Aethyl Wasserstoff 
oder Aethy lhydrür, das Butan: C 4 H ,U , den Namen Buty 1 wassersto f f 
oder Butylhydrür etc. Letztere Bezeichnungsweise ist wenig glücklich ge- 
wählt, da sie zu der Annahme verleiten kann, dass in jenen Kohlenwasser- 
stoffen ein Atom Wasserstoff in anderer Weise gebunden sei, als die übrigen, 
was jedoch durchaus nicht der Fall ist. 

4. Eine weitere Methode der künstlichen Darstellung der Ethane besteht 
darin, dass man die Jodverbindungen einwerthiger Alkoholradicale mit Natrium 
behandelt, oder dieselben mit Zink oder Silber auf etwa 150° erhitzt, z. B.: 

2CH 3 J -f 2 Na = C a H« -f 2NaJ 
Jodmethyl Natrium Aethan Jodnatrium 
C 3 H fi J 4- CH»J 4- 2 Na = C3H 8 + 2 Na J 
Jodäthyl Jodmethyl Natrium Propan Jodnatrium 
2C a H 6 J -f Zn = C*H 10 -J- ZnJ a 
Jodäthyl Zink Butan Jodzink. 



Digitized by Google 



der Sumpfgasreihe. 



83 



Nach letzteren Bildungsweisen, welche den Auf hau kohlenstoffreicherer 
Kohlenwasserstoffe aus kohlenstoffänneren Verbindungen ermöglichen, erscheinen 
die Ethane als Verbindungen zweier gleichen oder zweier verschiedenen Alkohol - 
uücale, oder als sogenannte Dialkyle. Man betrachtete die Dialkyle früher 
ih die Alkoholradicale selbst, welche man auf diese Weise glaubte isoHrt zu 
laben, bis man sich später durch die Bestimmung der Moleculargrösse und 
iorch da« Studium der Eigenschaften dieser Verbindungen überzeugte, dass 
dieselben nicht identisch, sondern nur polymer mit jenen Radicalen sind, 
indem beide zwar die gleiche procentische Zusammensetzung, nicht aber die 
gleiche Moleculargrösse besitzen. ' 

5. Ethane bilden sich ferner bei der Elektrolyse der wässerigen Lösung 
der Alkalisalze einbasischer organischer Säuren , wobei sich unter Bildung von 
Ksüumcarbonat, am negativen Pole Wasserstoff, am positiven Pole das Ethan 
und Kohlensäureanhydrid abscheiden, z. B.: 

CH 8 CH 8 

2| -f- H 8 0 = |-f- CO» + H* -f K*C0 8 
CO . OK CH 8 

Kalium- Wasser Aethan Kohlensäure- Wasser- Kalium- 

acetat anhydrid stoff carbonat. 

6. Auch bei der trockenen Destillation der Salze der organischen Säuren 
mit überschüssigem Aetzkali werden Ethane gebildet, z. B.: 

CH 3 

| + KOH = CH 4 + K 8 C0 8 
CO . OK 

Kalium- Kalium- Methan Kalium - 

acetat hydrozyd carbonat. 

7. Die kohlenstoffreicheren Ethane lassen sich aus den entsprechenden 
Fettsäuren oder Ketonen (nach vorhergegangener TJeberführung in Chloride 
durch PCI*), auch durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure und 
Amorphem Phosphor auf 200 bis 240° gewinnen, z. B.: 

c t H is 0 s -f 6HJ = C«H*> + 2H J 0 -f 6J 
Nonylsäure Jodwasserstoff Nonan Wasser Jod 
C*H*' — CO — CH S -|- PCI 6 = C»H 19 — CCl a — CH 8 + POCl 8 
Methyl -Nonylketon Dichlorundecan 
C^h 1 * — C Cl* — C H 8 -|- 4HJ = C»H 19 — CH 8 — CH 8 -f 2HC1 + 4 J 
Dichlorundecan ündecan. 

Die Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe, in welcher die Kohlenstoff - 
itome nur in einer einfachen, fortlaufenden Kette aneinander gereiht sind, bei 
denen somit kein Kohlenstoffatom mit mehr als zwei anderen in Verbindung 
steht, bezeichnet man als normale Ethane oder als normale Paraffine. 



Kohlenwasserstoffe der 8umpfgasreihe: C»H 8n + ». 
(Paraffine, Ethane oder Grenzkohlenwasserstoffe.) 
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Methan: CH<. 
Moleeulargewicht: IG. 
(In 100 Thln., C: 75,0; H. 20,0.) 
Syn.: Sumpfgas, Grubengas, Methylwasserstoff, Methylhydrür, leichter 

Kohlenwasserstoff. 

Geschichtliches. Das Vorkommen gasförmiger Ausströmungen 
aus dein Boden und die Brennbarkeit derselben ist bereits im Alterthuine 
beobachtet worden. Die nähere Kenntniss des Sumpfgases ist jedoch 
erst das Verdienst von Volta (1778) und besonders von Henry (1805), 
welche dasselbe von anderen brennbaren Gasen unterscheiden lehrten. 

Vorkommen. Das Sumpfgas entströmt, wie bereits erwähnt, seit 
undenklichen Zeiten dem Erdboden an verschiedenen Stellen, so z. B. in 
Italien, Persien, China, Nordamerika etc. Die heiligen Feuer von Baku 
am Kaspischen Meere sind nichts Anderes als brennendes Sumpfgas, dem 
Stickstoff, Kohlensäureanhydrid und Dämpfe von Steinöl beigemengt 
sind. Auch das aus dem Schlamme der Sümpfe und Moräste aufsteigende, 
durch Fäulniss und Verwesung organischer Substanzen (besonders aus 
Cellulose) gebildete Gas — Sumpfgas — enthält Methan neben Kohlen- 
säureanhydrid, Stickstoff und zuweilen auch Schwefelwasserstoff. Aehn- 
lichen Ursprungs ist wahrscheinlich auch das aus den sogenannten 



*) X. = Normal (vergl. oben). 
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SthlammTulcanen in grösserer oder geringerer Reinheit entweichende 
Methan. 

Einige nicht schlammige Quellen und Wasser enthalten ebenfalls 
Methan in grösserer und geringerer Menge, so z. B. die Schwefelquelle 
ro Weilbach, die Aachener Kaiserquelle, verschiedene Mineral- 
faser des Banats, dieFumarolen Toscanas etc. Auch in dem 
Einsalze Wieliczka's, dem sogenannten Knistersalze, sowie in den 
Ifcnngasen de« Menschen, in den Respirationsgasen der Schafe und 
Silber ist das Vorhandensein von Methan constatirt worden. 

In beträchtlicher Menge findet sich das Methan ferner in den Stein- 
end Braunkohlengruben, wo es in Folge langsamer Zersetzung der 
Kohlen gebildet wird und »ich, gemengt mit Stickstoff und Kohlensäure- 
»nhydrid, in den Spalten und Höhlungen ansammelt. Werden letztere 
leim Abbau der Kohlen geöffnet, so entströmt das angesammelte Gas 
nicht selten mit grosser Heftigkeit. Durch Entzündung derartiger, mit 
Uft gemengter Grubengase (schlagender Wetter oder feuriger 
Schwaden) an den Grubenlichtern, oder durch Pulversprengungen, 
entstehen jene furchtbaren Explosionen, denen alljährlich, trotz Anwen- 
iung der Davy 1 sehen Sicherheitslampe, zahlreiche Menschenleben zum 
Opfer fallen. 

Das Gas, welches den Steinölquellen in reichlicher Menge entströmt, 
enthält ebenfalls Methau, neben Wasserstoff und Homologen des Methans. 

Bildung und Darstellung. Werden organische Substanzen, wie Holz, 
T"rf, Steinkohlen, bituminöse Gesteine, der trockenen Destillation unterworfen, 
»ml hierbei neben anderen Kohlenwasserstoffen stets auch Methan in reich- 
licher Menge gebildet. Da» Methan ist daher ein nie fehlender Bestandteil 
'W Lench tgaseu. 

Synthetisch läsat sich das Methan erhalten durch Leiten eines Gemenges 
v <u Schwefelwasserstoff: H*S, und Schwefelkohlenstoff: C8 a , über glühendes 

2H a S -f- CS 3 4- 8Cu = CH 4 -f 4 Cu a S, 
beim Durchschlagen elektrischer Funken durch ein Gemenge von Kohlen- 
Vi'- CO, und Wasserstoff: 

CO -f 6H = CH« + H«ü. 
Um Methan in grösserer Menge darzustellen, erhitzt man in einer Retorte 
"*> »chwer schmelzbarem Glase ein inniges Gemenge aus 1 Thl. entwasserten 
Na'riuroacetats und 3 Thln. Natronkalk, oder 3 Thln. Aetzbaryt: 
CH 3 

4- Na OH — CH* -f Na 2 C0 3 

CO . ONa 

Natriuraacetat Natrium- Methan Natrium- 
hydroxyd carbonat. 

Da* auf letztere Weise gewonnene Methan enthält jedoch stets wechselnde 
5l*ß*en von Wasserstoff und von Aethylen. In vollständiger Reinheit wird das 
M*than erhalten durch Zersetzung von Zinkmethyl mit Wasser (s. S. 82). 

Eigenschaften. Das Methan bildet ein färb- und geruchloses, 
; n Wasser nahezu unlösliches, mit schwach leuchtender Flamme brennen- 
Gas vom speeifischen Gewichte 0,559 (Luft =1). Unter einem 
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Drucke von 6,7 Atmosphären verflüssigt sich das Methan bei — 130,9° C. 
Das flüssige Methan siedet bei — 164° C. und erstarrt bei — 186° 
Mit dem doppelten Volum Sauerstoff oder mit dem zehnfachen Volum 
Luft gemischt, explodirt das Methan bei Berührung mit einer Flamme 
mit ausserordentlicher Heftigkeit (schlagende Wetter s. oben). Chlor- 
gas wirkt im Dunkeln nicht auf Methan ein , im directen Sonnenlichte 
explodirt jedoch das Oemenge ebenfalls mit grosser Heftigkeit. Im zer- 
streuten Tageslichte wirkt Chlorgas substituirend auf Methan ein und 
erzeugt je nach den Mengenverhältnissen Mono-, Di-, Tri- und Tetra- 
chlormethan: CH*C1, CH'Cl», CHC1» und CCK Aehnlich verhält sich 
auch das Brom. 

Läset man durch Methan, welches durch Quecksilber abgesperrt ist, 
anhaltend elektrische Funken schlagen, so wird es unter annähernder 
Verdoppelung seines Volums in Wasserstoff und sich abscheidende Kohle 
zerlegt : 

CH< = C + *H. 

Mit Luft gemengt kann das Methan ohne nachtheilige Folgen ein- 
geathmet werden« 

Aethan: C*H« oder CH»-CH». 

Moleculargewicht: 30. 
(In 100 Thln., C: 80,0; H: 20,0.) 

Syn. : Aethylwasserstoff, Dimethyl. 

Das Aethan bildet einen Bestandteil des Leuchtgases, sowie der den 
Steinölquellen entströmenden gasförmigen Producte. Gelöst ist dasselbe in dem 
rohen amerikanischen Petroleum enthalten. 

Künstlich kann das Aethan nach den auf 8. 82 u. f. angegebenen all- 
meinen Daratelluiigsniethoden der Ethane bereitet werden. 

Eigenschaften. Das Aethan bildet ein färb- und geruchloses, in Wasser 
kaum lösliches Gas, welches bis jetzt noch nicht verflössigt worden ist. Sein 
specif. Gew. ist 1,037 (Luft = l). Angezündet , brennt das Aethan mit bläu- 
licher, schwach leuchtender Flamme. 

Chlor und Brom wirken auf Aethan substituirend ein , ähnlich wie auf 
Methan. 

Propan: C 3 H 8 oder CH 3 — CH a — CH». 

Moleculargewicht: 44. 
(In 100 Thln., C: 81,82; H: 18,18.) 

Syn.: Propyl Wasserstoff, Methyl- Aethyl. 

Das Propan findet sich in dem rohen amerikanischen Petroleum. Künst- 
lich kann dasselbe ähnlich, wie das Aethan dargestellt werden. 

Das Propan bildet ein farbloses, brennbares, in Alkohol leicht lösliche» 
Gas, welches unterhalb — 1 7° sich verflüssigen lässt. 

Während von den Kohlenwasserstoffen CH 4 , C a H 6 und C'H 8 der 
Theorie nach nur je einer existiren kann und in Wirklichkeit auch nur 
je einer existirt, sind von dem vierten Gliede dieser Reihe: C 4 H 10 , dero 
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Bttt» oder Bwtyl Wasserstoff, bereits zwei Isomere nicht nur möglich, son- 
I kl roch wirklich bekannt: normales Butan: CH»— CH a — CH*— CH», 
fdchesim amerikanischen Petroleum vorkommt, farbloses, bei -f- 1° zu 

tuer Flüssigkeit condensirbares Gas, und Isobutan: qjjj>CH — CH S , 

tirhloses, hei — 17° condensirbares Gas. Bei dem fünften Gliede der 
iihanrelbe C^H la , steigt die Zahl der möglichen Isomeren schon auf 3, 
<*im sechsten GUede C«H", auf 5, beim siebenten Gliede: C 7 H 16 , auf 9, 
ia achten Gliede: C*W\ auf 18, im zehnten Gliede: C»°H« auf 75, im 
iwölften Gliede: C»*H", auf 355, im dreizehnten Gliede: C"H", auf 
*02 etc. Von dem Kohlenwasserstoffe C ,0 H M dürften theoretisch 
•ogar weit über eine Million Isomere existiren. Mit dem Wachsthume 
«ier Kohlenstoffkerne an Kohlenstoffatomen steigert sich somit die Zahl 
der der Theorie nach möglichen Kohlenwasserstoffe in sehr beträcht- 
licher Weise. Von diesen isomeren Kohlenwasserstoffen sind jedoch bis 
jetzt nur yerhäitnissmässig wenige im reinen Zustande dargestellt wor- 
den, und zwar theils durch fractionirte Destillation des amerikanischen 
Steinöles, theils auf künstlichem Wege nach den auf S. 82 u. f. an- 
i?effe}>enen Methoden. Im Nachstehenden mögen nur die Siedepunkte 
und specitischen Gewichte einiger aus dem amerikanischen Petroleum 
t^olirter, zum Theil vielleicht normaler Ethane Erwähnung finden. 
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Erdöl. 
(Steinöl, Petroleum.) 

MH den Namen Erdöl, Steinöl oder Petroleum bezeichnet man ein 
Gemenge flüssiger Kohlenwasserstoffe, welche an verschiedenen Orten 
freiwillig oder unfreiwillig aus dem Erdboden quellen. 

Geschichtliches. Das Erdöl und sein Yerharzungsproduct , das 
Erdpech, waren als Naturproducte schon in den ältesten Zeiten bekannt 
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und fanden als solche vielfache Verwendung. Die Ausbeutung der 
amerikanischen Petroleumquellen datirt jedoch erst aus dem Jahre 1857. 
Für Beleuchtungszwecke findet das Petroleum erst seit dem Jahre 1859 
in ausgedehnterem Maasse Verwendung. Nachdem auch in anderen 
Orten, namentlich im Kaukasus und in Galizien, Petroleum in enorm eo 
Mengen aufgefunden ist, hat die Gewinnung und Verwendung des Erd- 
öles einen solchen Umfang erlangt, dass dasselbe einen Handelsartikel 
ersten Ranges bildet. 

Vorkommen. Das Steinöl quillt an vielen Orten in grösserer oder 
geringerer Menge • aus dem Erdboden. Sein Auftreten ist nicht nur in 
allen Staaten Europas beobachtet worden, sondern auch in Asien, Afrika, 
, und in Nord- und Südamerika. In Deutschland finden sich nur ver- 
hältnissmässig spärliche Oelquellen (Tegernsee in Bayern, Sehnde 
und Oelheim in Hannover, Klein-Schöppenstedt in Braun- 
schweig, Pechelbronn im Elsass etc.), ebenso in England, Frank- 
reich und Spanien. In reichlicherer Menge trat früher das Erdöl in 
Italien zu Amiano, unweit Parma, zu Tage, letzteres fand daher da- 
selbst bereits vor mehr als 100 Jahren zu Beleuchtungszwecken Ver- 
wendung. Grössere Mengen von Erdöl liefern ferner Galiaien, die 
russischen Provinzen des Kaspischen-, Schwarzen- und Asow- 
schen Meeres (besonders die Halbinsel Apscheron und die Insel 
Tschelekän im Kaspischen Meere), Syrien, Mesopotamien, Indien, 
Birma (Rangoon) etc. 

In überwiegend grösster Menge kommt jedoch das Erdöl in Süd- 
russland (s. oben), sowie in Süd- und Nordamerika vor, von denen 
besonders Russland und Nordamerika, vermöge ihres unermesslichen 
Reichthums an diesem Naturproducte , gegenwärtig fast die ganze civili* 
sirte Welt damit versorgen. 

In dem deutschen Handel befinden sich besonders drei Sorten von 
Erdöl, welche sich sowohl durch ihre Herkunft, als -auch durch die in 
denselben enthaltenen Bestandteile unterscheiden, nämlich das amerika- 
nische oder pennsylvanische Steinöl, das russische Steinöl und 
das galizische Steinöl. 

I. Amerikanisches oder pennsyl vanisches Steinöl. 

DaB amerikanische oder pennsylvanische Erdöl ist im Wesentlichen 
ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen der Sumpfgasreihe, und zwar 
finden sich in dem naturellen Producte die Glieder dieser Reihe vom 
Methan aufsteigend bis zu den kohlenstoffreichsten Repräsentanten. Die 
bei gewöhnlicher Temperatur gasförmigen Kohlenwasserstoffe Methan. 
Aethau, Propan, Butan sind zum Theil in dem rohen Erdöle gelöst, zum 
Theil entweichen sie aus den Erdölquellen. Ausser den Kohlenwasser- 
stoffen der Sumpfgasreihe enthält das amerikanische Erdöl noch kleine 
Mengen aromatischer Kohlenwasserstoffe, von denen bis jetzt Pseudocumol 
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and Mesitylen: C«H*(CH S ) 3 ( D i s 8 Proc. im Rohöle, bis 0,2 Proc. im 
Breun öle), mit Sicherheit nachgewiesen sind, sowie hydrirter aromatischer 
Kohlenwasserstoffe (vergl. russisches Petroleum). Kohlenwasserstoffe der 
Aethjlenreihe scheinen nicht darin vorzukommen. Einzelne Sorten des 
Roherdöls scheinen ganz sauerstofffrei zu sein, die meisten Sorten ent- 
halten jedoch kleine Mengen sauerstoffhaltiger und bisweilen auch 
schwefelhaltiger Verbindungen. 

Der erdölreiche District Nordamerikas erstreckt sich parallel dem 
A Weghanygebirge vom Ontario-See aus bis zur Grenze von 
Vjrginien und Kentucky. Derselbe umfasst daher die westlichen 
Tberle der Staaten New-York, Pennsylvanien und Virginien, 
sowie die an den Ohio grenzenden Theile Ohios und Kentuckys. Die 
ergiebigsten Erdölquellen befinden sich in dem Oil-creek-Thale, dessen 
Hauptplatz Oil-City ist. 

In Canada wird das Erdöl besonders am Busen von St. Lorenz 
und auf der westlichen Seite zwischen dem Huronen-, Erie- und 
Ontario-See liegenden Halbinsel gewonnen. Auch in Californion, 
auf Trinidad, in Peru und in Bolivia kommt Erdöl in grosser 
Menge vor. 

Das Rohpetroleum findet sich in Pennsylvanien und in den Nachbar- 
staaten vorzugsweise in den unterirdischen Höhlungen und Klüften eines 
lockeren, der oberen devonischen Schicht angehörenden Sandsteines. In 
Cauada kommt dasselbe in einer, dem Silur und Devon angehörenden 
Ktlkt-teinformation vor. Diese Gesteine sind von Petroleum mehr oder 
minder durchdrungen. 

Behufs Gewinnung des Rohpetroleums treibt man in das Gestein 
mehr oder weniger tiefe Bohrlöcher, aus denen das Erdöl entweder frei- 
willig ausfliegst, zuweilen sogar unter starkem Drucke herausschiesst, 
oder aus denen es durch Pumpen gehoben wird. An einigen Orten des 
(Mdistrictes kommen bestandig fliessende Quellen vor, an anderen Orten 
genügt es, Brunnen in den mit Oel getränkten Boden zu graben, um 
letzteres hierin anzusammeln und alsdann auszuschöpfen. 

Ueber die Entstehung des Erdöles sind die Ansichten der verschie- 
denen Beobachter noch sehr gethcilt. Vermuthlich ist dasselbe durch 
«inen langsamen, durch erhöhte Temperatur und besonders durch starken 
Druck eingeleiteten Zersetzungsprocess pflanzlicher und namentlich thie- 
riseher Organismen (grosser Fcttiuassen), welche im Schoosse der Erde 
massenweise angehäuft 8ind, im Laufe der Jahrtausende gebildet worden. 
Vielleicht sind es besonders die im marinen Leben der Seethiere sich in 
grossen Massen anhäufenden Fettsubstanzen , welche als Rohstoffe zur 
Bildung des Erdöles dienten. Dass gerade Fettmassen an der Bildung 
d« Petroleums betheiligt sind, geht aus den Versuchen von C. Engter 
hervor, durch welche constatirt wurde, dass Thrau, der einer sehr hohen 
Temperatur und gleichzeitig einem sehr starken Drucke ausgesetzt wird, 
»ls Zcrietzungsproduct ein Liquidum liefert, welches in den Eigenschaften 
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und in der Zusammensetzung dem amerikanischen Rohpetroleum ahnlich 
ist. Das mit dem Erdöle stets gemeinsam auftretende Salzwasser scheint 
ebenfalls auf eine Meeresfauna hinzuweisen. 

Das pennsylvanische Rohöl bildet eine bräunliche, fluorescirende 
Flüssigkeit von 0,782 bis 0,820 specif. Gew. In einzelnen Fällen steigt 
das spezifische Gewicht sogar bis auf 0,930. Ueber Gesammtproduction 
und Ausfuhr vergl. S. 107. 

Die amerikanischen Erdöle können im naturellen Zustande nicht 
direct Verwendung finden, sondern müssen zuvor einer Reinigung und 
Scheidung durch fractionirte Destillation unterworfen werden. Letzteres 
geschieht in den Petroleumraffinerien, besonders zu Cleveland, Pitts- 
burg, New-York. Der eigentlichen, d. h. chemischen Reinigung des 
Rohpetroleums geht gewöhnlich eine fractionirte Destillation voraus, bei 
welcher das Rohöl zunächst in Leichtöl oder Petroleumnaphta (bis 
150°C), in Brennöl, Leuchtöl oder Kerosinöl (bis 270°, meist sogar 
bis 300° C.) und schwere Oele (über 300° C.) zerlegt wird. Das pennsyl- 
vanische Rohöl liefert hierbei 10 bis 20 Proc. Petroleumnaphta, 60 bis 
70 Proc. Leuchtöl und 10 bis 20 Proc. schwere Oele. Von diesen Destil- 
laten wird dann der zu Beleuchtungszwecken bestimmte Antbeil noch 
einer successiven ßehaudlung mit Schwefelsäure, Natronlauge und Wasser 
unterworfen. Das so gereinigte Leuchtöl wird, ehe es in den Mandel 
kommt, einer Klärung und darauf folgenden Filtration oder einer zweiten, 
sorgfältigen Rectification unterworfen, um einestheils die letzten Spuren 
von Wasser und sonstigen Verunreinigungen zu entfernen, anderenteils, 
um dasselbe möglichst geruchlos und wasserbell zu machen. 

Die Verarbeitung der einzelnen Fractionen des Rohpetroleums ge- 
schieht zum Theil in Amerika (vom Leuchtpetroleum aufwärts), zum Theil 
in Europa (vom Leuchtpetroleum abwärts, die sogenannte Naphta oder 
Petroleumnaphta). 

Die Siedepunktsgrenzen, innerhalb deren die einzelnen Fractionen 
des Erdöles aufgefangen werden, sind nicht scharf bestimmt, sondern 
hängen ab von der Verwendung, welche die einzelnen Destillate finden 
8 ollen. Die bei der Destillation des Rohpetroleums entweichenden gas- 
förmigen Kohlenwasserstoffe werden abgeleitet und als Heizmaterial 
benutzt. Die flüssigen Destillate pflegen, theils in Amerika (vom Leucht- 
petroleum aufwärts), theils in Europa (vom Leuchtpetroleum abwärts), 
in folgende Fractionen zerlegt zu werden: 

1. Cy mögen, gasförmig. 

2. Rhigolen, zwischen 18 und 37° C. siedend. 

3. Canadol, Sherwoodoil, zwischen 37 und 50° Biedend. 

4. Petroleumäther, zwischen 50 und 60° siedend. 

5. Petroleumbenzin, Gasoline, Gasölen, Gasäther, Kero- 

solen, zwischen 60 und 80° siedend. 

6. Ligroine, zwischen 80 und 120° siedend. 
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7. Putzöl, TerpentinölBurrogat, zwischen 120 und 150° 

siedend. 

8. Leuchtpetroleum, zwischen 150 und 270° (meist jedoch 

zwischen 150 und 300°) siedend. 

9. Schmieröl, Möhrings-Oel, zwischen 270 und 310° siedend. 
10. Paraffin, Vaseline, über 310° siedend. 

Der Gebrauch der einzelnen Bezeichnungen, namentlich für die 
niedriger siedenden Antheile des Petroleums, ist häufig ein sehr willkür- 
licher, so dass nicht selten der eine oder der andere obiger Namen aucji 
für ein niedriger oder höher siedendes Product zur Anwendung kommt *). 

Die leicht flüchtigen Producte des amerikanischen Steinöles, Rhi- 
golen, Cymogen, Canadol, Sherwoodoil, finden anstatt Schwefel- 
kohlenstoff Verwendung zum Lösen und Extrahiren von Fetten und 
fetten Oelen; sie werden ferner benutzt zum Carburiren des Leucht- 
gases, indem man die Leuchtkraft des letzteren durch Imprägniren mit 
den Dampfen leicht flüchtiger Petroleumkohlenwasserstoffe erhöht Auch 
zur Herstellung yon Leuchtgas selbst, sowie zu mancherlei anderen 
Zwecken, werden die niedrig siedenden Fractionen des Petroleums 
verwendet 

Petroleumäther. 

Syn. : Aäher petrolei, Petroläther. 

Als Petroleumäther bezeichnete die Pharmacap. germ. Ed. /., ab- 
weichend von der technischen Nomenclatur (s. unten), ein Destillations- 
product des amerikanischen Petroleums, welches zwischen 50 und 60° 
tieden und ein specifisches Gewicht von 0,660 bis 0,670 besitzen sollte. 

*) Für technische Zwecke findet die Zerlegung der Petroleumnaphta, 
welche in Barrel« aus Amerika nach Europa gebracht wird, jetzt häufig auch 
in folgende Fractionen statt: 

Siedepunkt Bpecif. Gew. 
Petroleumäther Mr. 0 . . . 50 bis 65° 0,620 bis 0,640 
Petroleumäther Nr. 1 . . . 65 a 72° 0,650 . 0,660 
Petroleumäther Nr. 2 . . • 72 „ 80° 0,660 „ 0,680 

Petroleum benzin 80 „ 120° 0 690 „ 0,700 

Ligroine 120 „ 130° 0,710 „ 0,730 

Putzöl 130 „ 200° 0,730 „ 0,750 

Unter Zugrundelegung der vorstehenden Fractionseintheilung liefern 
100 Tale, der zuvor mit Schwefelsäure und Natronlauge gereinigten Petroleum- 

1 bis 5 Thle Petroleumäther Nr. 0 

4,7 „ Nr. 1 

6.7, „ Nr. 2 

circa 70 „ Petroleumbenzin 

, 5 „ Ligroine 

5 , Putzöl 

5 . Rückstand und Verlust. 
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Meist enthielt jedoch dieser Petroleuraäther auch noch Producte, die 
unter 50 ft siedeten; in Folge dessen besass derselbe gewöhnlich ein speci- 
fisches Gewicht, welches unter 0,660 (0,650 bis 0,660) lag. Derartiger 
Petroleumäther enthält als wesentlichste Bestandteile die Kohlenwasser- 
stoffe C 5 H 12 : Pentan und C«H": Hexan, hat somit Nichts in seiner 
Zusammensetzung gemein mit der Gruppe von organischen 
Verbindungen, welche man wissenschaftlich als Aether be- 
zeichnet. 

Eigenschaften. Der bei 50 bis 60° C. siedende Petroleumäther 
bildet eine farblose, leicht bewegliche, ätherisch riechende, kaum an 
Petroleum erinnernde, leicht entzündliche Flüssigkeit, welche mit Wasser 
nicht mischbar ist. In Alkohol von 90 bis 91° löst sich der Petroleum- 
äther etwa im Verhältnisse von 1 : 2,5 bis 1:3; mit Aether, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform und fetten Oelen mischt er sich in jedem Mengen- 
verhältnisse. 

Reim Aufbewahren an der Luft nimmt der Petroleumäther, beson- 
ders unter dem Einflüsse des Lichtes, leicht Sauerstoff auf, und in Folge 
dessen erleiden der Siedepunkt und das speeifische Gewicht desselben 
eine Erhöhung. Man bewahre daher den Petroleumäther in 
wohl verschlossenen Gefässeu an einem kühlen, vor Licht ge- 
schützten Orte auf. Die leichte Entzündlichkeit dieser Flüssigkeit 
erfordert besondere Vorsicht bei der Aufbewahrung grösserer Mengen 
und bei dem Umgiessen derselben aus einem Gefässe in das andere. 
Man hantire mit Petroleumäther und ähnlicheu Flüssig- 
keiten daher nur bei Tage und vermeide dabei sorgfältig die 
Annäherung des Gas-, Kerzen- oder Lampenlichtes! 

Der Petroleumäther findet Verwendung als locales Anaestheticum. 
als äusserliches Arzneimittel, zur Entfettung von Wolle, zur Extraction 
von Fetten und fetten Oelen etc. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Petroleumäther* ergiebt »ich zu- 
nächst durch den Siedepunkt, durch da» speeiflsche Gewicht: 0,H50 bis 0,660 
und die leichte und vollständige Flüchtigkeit desselben. Zur Constatining letz- 
terer Eigenschaft, giesse man einige Tropfen des zu prüfenden Petroleumftthern 
auf die flache Hand oder auf ein Stück weisses Fliesspapier; es trete hierbei 
Heimeile und vollständige Verflüchtigung ein, ohne Hinterlassung jedweden 
Geruches, ebensowenig mache sich auf dem Papiere ein fettiger Rand bemerkbar. 

Beim kurzen Schütteln mit kalter eoncentrirter Schwefelsäure zeige »«ich 
weder ein« Erwärmung, noch trete eine Färbung des Petroleum äthers oder 
der Schwefelsäure auf: fremde Kohlenwasserstoffe und sauerstoffhaltige Ver- 
unreinigungen. Zur Erkennung von Beimengungen leicht flüchtiger Antheile 
des Braun- und Steinkohlentheeröles — Braunkohlen-, Steinkoh 1 en - 
benz in — , welche meist Schwefel oder Substanzen enthalten, die Silberlösung 
*ch würzen oder reduciren, versetze man den Petroleumäther mit einem Viertel 
seines Volumens alkohoholischer Ammoniaklösung (Spiritus Dzondii), einigen 
Tropfen Silheruitratlösuug und tauche das in einem langen Reagensglase be- 
findliche Gemisch einige Minuten lang in kochend heisses Wasser: es mache 
«ich keine Brannfärbnng bemerkbar. 
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Grösser«? Beimengungen von Braunkohlen- oder Steinkohlenbenzin lassen 
sieb in dem Petroleuraäther schon durch den unangenehmen Geruch des 
Präparates, namentlich bei der freiwilligen Verdunstung desselben (siehe oben), 

Ueber Prüfung auf Benzol und verwandte Kohlenwasserstoffe siehe unter 
rwrttieuin t>e nzui. 

Petroleumbenzin. 

Syn.: Benzinum Petrolei, Benzinum, Benzin, Fleck waaser, Brönner'sches 

Fleckwasser. 

Das Petroleumbenzin oder Benzin der meisten Pharmacopöen — 
nicht zu verwechseln mit Benzol: C°H 6 , einem aromatischen, 
im Steinkohlentheere enthaltenen Kohlenwasserstoffe — ist 
der zwischen 60 bis 80° siedende Antheil des amerikanischen Petroleums. 
AU Petroleumbenzin kommen jedoch häufig auch Destillationsproducte 
des Petroleums im Handel vor, welche sich unter oder über jenem Siede- 
puoktsintervalle verflüchtigen (vergl. Anm. S. 91). 

Das zwischen 60 und 80° siedenile Petroleumbenzin enthält beson- 
ders Hexan: C fi H H und Heptan: C 7 H ,tf . 

Eigenschaften. Das bei 60 bis 80° siedende Petroleumbenzin 
nimmt in seinen Eigenschaften mehr oder minder vollständig mit denen 
des Petroleumäthers überein, mit welchem es sich häufig vermengt im 
Handel findet. Es ist eine farblose, leicht bewegliche, leicht entzünd- 
liche, eigenthümlich riechende Flüssigkeit vom speeifischen Gewichte 
f U>6 bis 0.68. In Wasser ist das Petroleumbenzin unlöslich, in Alkohol 
vod 90 bis 91 Proc. löst es sich im Verhältnisse von 1 : 5 bis 1 : 6. 
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und fette Oele lösen dasselbe 
»eicht und in jedem Verhältnisse auf. Jod wird von dem Petroleum - 
beozin mit fuchsinrother Farbe gelöst, wogegen es sich in Benzol mit 
himbeeiTother Farbe löst. Au der Luft und am Lichte zeigt das Petroleum- 
benzin die gleiche Oxydationsfähigkeit, wie der Petroleumäther. 

Das Petroleumbenzin dient als Fleckwasser zur Entfernung von 
Fm- und Schmutzfleckeu — zur chemischen Wäsche — . 

Prüfung. Die Prüfung des Petroleumbenzins ist entsprechend der des 
PKroleumathers auszuführen. 

Von dem Benzol: C*H 6 , unterscheidet sich das Petroleumbenzin durch die 
kalichkeit in Alkohol, indem ersteres schon mit einem halben Volum Alkohol 
"in* klare Mischung liefert, das Petroleumbenzin dagegen, wie bereits erwähnt, 

fönf- bis sechsfache Volum hierzu erfordert. Kin noch schärferer L'nter- 
x'liied tritt zwischen den beiden, nur in dem Namen, durchaus aber nicht in 
<l>r Zusammensetzung ähnlichen Producten hervor, in dem Verhalten «<egen 
Schwefetsüure und Salpetersäure, sowie meist auch in dem Verhalten gegen 
SohweWsäure und Isatin (Zers^tzungsproduct des Indieos, siehe dort). Ktwa 
t ecm ile* zu prüfenden Petroleumbenzin* trage man in die fünf- bis zehnfache 
Metige eines Gemisches aus 2 Thln. roher Salpetersäure und 1 Tbl. englischer 
Schwefelsäure ein, erwärme die Flüssigkeit gelinde und verdünne sie schlies"fl- 
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lieh mit der 10- bis 15 fachen Menge Wassers. Bei Anwesenheit von Benzol 
und seinen Homologen entstehen aus diesen, unter £ntwickelung rother Dämpfe, 
gelbe Nitroverbindungen,' welche leicht an dem intensiven, bittermandelöl- 
artigen Gerüche zu erkennen sind. Beines Petroleumbenzin wird bei obiger 
Behandlung kaum verändert. Obige Probe gewinnt an Schärfe , wenn dieselbe 
zum Vergleiche mjt einem notorisch reinen Petroleumbenzin ausgeführt und 
der Geruch beider Proben alsdann verglichen wird. 

Da das Benzol des Handels gewöhnlich 0,5 Proc. Thiophen: C 4 H 4 8, 
enthält und letzteres mit Isatin und Schwefelsäure eine intensive Blaufärbung 
von gebildetem Indophenin liefert, so lässt sich auch hierdurch die Gegen- 
wart des käuflichen Benzols im Petroleumbenzin darthun. Zu diesem Zwecke 
löse man eine Spur Isatin etwa in der 30 fachen Menge concentrirter Schwefel- 
säure , füge etwa 1 ccra des zu prüfenden Petroleumbenzins zu und schüttle 
damit die kalte Mischung einige Zeit lang. Bei Gegenwart von thiophen - 
haltigem Handelsbenzol tritt, je nach der Menge desselben, nach kürzerer oder 
längerer Zeit eine blaugrüne bis blaue Färbung des . lsatinschwe feisäure- 
gemisches ein: 

C«H 5 NO* -f C*H«S = C l8 H 7 NOS + H a O 
Isatin Thiophen Indophenin Wasser. 

Bei der ausserordentlichen Empfindlichkeit der Indopheninreaction lassen 
sich noch 5 Proc. und weniger an Handelsbenzol in dem Petroleumbenzin er- 
kennen, besonders dann, wenn man gleichzeitig einen Parallelversuch mit 
reinem Petroleumbenzin ausführt. 

Ueber den Nachweis von Bestillationsproducten der Braunkohle — Braun 
kohlenbenzin — siehe unter Petroleumäther. 

Beneinum Pdroiei Pharm, germ. Ed. III. Unter dieser Bezeich- 
nung gelangen an Stelle von Petroleumäther und von Petroleumbenzin 
des Handels die zwischen 55 und 75° C. siedenden Antheile des Petro- 
leums vom specif. Gew. 0,64 bis 0,67 zur arzneilichen Anwendung. Die 
Eigenschaften dieses Präparates entsprechen im Wesentlichen denen des 
Petroleumbenzins (s. oben). 

Prüfung. Die Reinheit dieses officineUen Petroleumbenzins ergiebt sich 
in der unter Petroleumäther und Petroleumbenzin erörterten Weise. 

Der zwischen 80 und 120° C. siedende Theil des amerikanischen 
Petroleums, welcher technisch als Benzin bezeichnet wird (vergl. 
Anm. S. 91), dient zu den gleichen Zwecken, wie das Benzin der 
Pharmacopöen. Dasselbe findet ferner ausgedehnte Verwendung in 
den Färbereien, Handschuhfabriken, Gummiwaarenfabriken etc. 

Eine zwischen 120 und 130° siedende Petroleumfraction — tech- 
nisch Ligroi ne genannt — findet Verwendung zur Bereitung von 
Leuchtgas — Petroleumgas — , als Lösungsmittel für organische Ver- 
bindungen , sowie zur Speisung der sogenannten Ligroinelampen. Das 
zwischen 130 und 150° C. aufgefangene, alsPutzöl bezeichnete Petroleum- 
destill ationsproduct, dient zum Reinigen von Maschinentheilen , sowie als 
Surrogat des Terpentinöles, zum Lösen von Asphalt, Kautschuk, Terpentin, 
Eum Verdünnen von Oelfarben, Lacken etc. 
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Leuchtpetroleum. 

Stil: Petroleum americanum, amerikanisches Erd- oder Steinöl, raffinirtes 

Petroleum, Kerosin, Kerosinöl. 

Das rafftnirte Petroleum, welches in ausgedehntem Maasse als 
Leuchtmaterial, seltener zum Vertilgen von Wanzen, Flöhen etc. und in 
der Veterinärpraxis Verwendung findet, ist eine farblose oder schwach 
gelbliche, bläulich fluorescirende , leicht bewegliche, eigentümlich unan- 
genehm riechende, zwischen 150 und 270° C, bezüglich zwischen 150 
und 300° C. siedende Flüssigkeit, deren specifisches Gewicht zwischen 
0,79 bis 0,81 schwankt. 

Der amerikanische Petroleumhandel wird fast vollständig von der 
Standard Oil Company beherrscht. Je nach der Färbung unterscheiden 
die amerikanischen Petroleumraffinerien zwischen: Watcr white, Prime 
wkiU, Superßne white, Royal daylight und Standard white. Einige 
Petroleumsorten werden jedoch von den Petroleumraffineuren auch mit 
besonderen Bezeichnungen belegt, wie z. B. Sunlight, Spermoil, Astrdloil, 
Astralin, Kaiseröl etc. 

Das Leuchtpetroleum (Kerosin, Kerosinöl) enthält besonders die 
Kohlenwasserstoffe, C 9 H'° bis C 15 H 32 , ferner kleine Mengen aromatischer 
Kohlenwasserstoffe, namentlich Pseudocumol und Mesitylen, etwa 0,2 Proc. 

In Wasser ist das Leuchtpetroleum unlöslich, auch Alkohol von 
90 bis 91 Proc. löst nur wenig davon auf. Aether, Chloroform, Schwefel- 
Kohlenstoff und fette Qele lösen dasselbe leicht und in jedem Mengen- 
verhältnisse. Von den Harzen, und verwandten Stoffen löst das Leucht- 
petroleum nur Asphalt, Elemiharz und Terpentin in beträchtlicher Menge ; 
Kautschuk erweicht zunächst, quillt alsdann auf, und löst sich schliess- 
lich in der Wärme vollständig darin. 

Durch Einwirkung der Luft bilden sich , besonders aus den höher 
siedenden Bestandteilen des Leuchtpetroleums, nicht unbeträchtliche 
Mengen sauerstoffhaltiger, saurer Verbindungen. In Folge dessen lost 
Petroleum, welches dem Einflüsse der Luft ausgesetzt war, Metalle, wie 
z. B. Blei, Zink, Zinn, Kupfer, Magnesium und Natrium. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Leuchtpetroleutns ergiebt sich 
zutijchst durch die möglichst wasanrhelle, kaum gelbliche Farbe, den schwachen, 
nicht unangenehm empyreumati sehen Geruch, sowie durch das speeifische Ge- 
weht. Letzteres liegt bei guten Petroleumsorten zwischen 0,795 und 0,805, 
im Mittel betragt es 0,800 bei 15° C. Einige amerikanische Erdöle besitzen 
sJkrdings ein niedrigeres specifisches Gewicht als 0,795, ohne dabei feuer- 
gefährlich zu sein, so z. B. das Korff'sche Astraloil: 0,788 und das durch 
hohen Entflamm ungspunkt und besondere Reinheit ausgezeichnete Kaiseröl : 
0,7so bis 0,790. Die russischen Kerosine (siehe dort) haben durchschnittlich 
«n speeif. Gew. von 0,820 bei 15° C. 

Das Petroleum reagire neutral (Schütteln mit verdünnter Lackmuslösung). 
Mit? Proc. Katronlauge von 1,2 speeif. Gew. zur Emulsion geschüttelt, er- 
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•cbeine letztere inj auffallenden Lichte rein weiss und durchaus nicht gelblich. 
Nach dem Absetzen der Natronlauge erleide dieselbe durch Zusatz von Salz 
saure keine Trübung: organische Säuren, ungenügende Reinigung mit Schwefel- 
säure — . 

Mit verdünnter Natriumcarbonatlösung geschüttelt, gebe das Petroleum 
an letztere keine Schwefelsäure ab; nach dem Ansäuern mit Salzsäure bewirke 
daher Chlorbaryum, auch beim längeren Stehen, keine Trübung. 

Ammoniakalische Silberlösung (siehe unter Petroleumäther) verhalte sich 
beim Erwärmen mit Petroleum indifferent. Die Anwesenheit von schwefel- 
haltigen Oelen oder von Destillat ionsproducten aus Torf, Braunkohle oder 
bituminösem Schiefer: Photogen, Solaröl etc., würde eine Schwärzung der 
Silberlösung bewirken. Das Vorhandensein letzterer Producte würde sich auch 
beim Vermischen des zu prüfenden Petroleums mit einem gleichen Volum 

concentrirter, reiner Schwefelsäure 
(1,840 specif. Gew.) bemerkbar machen, 
indem bei gutem Leuchtpetroleum 
nur eine Erwärmung um wenige 
Grade , anderenfalls aber eine Tem- 
peraturerhöhung des Gemisches um 
20, 30 und mehr Grade, je nach der 
Menge jener Producte, stattfindet. Die 
Schwefelsäure, nicht dagegen das Pe- 
troleum, nimmt gewöhnlich bei dieser 
Probe eine röthliche oder bräunliche 
Farlie an. Beim Schütteln mit Schwefel- 
säure vom specif. Gew. l,. r »3 (je 10 ccm) 
werde die Säure und das Oel nicht 
gefärbt. 

Von besonderer Wichtigkeit für 
die officielle Werthschätzung des Pe- 
troleums ist die Ermittelung des Ent- 
f lammungspunktes, sowie die de» 
Siedepunktes durch eine Destilla- 
tionsprobe. 

Behufs Erzielung übereinstimmen- 
der Resultate ist seit 1882 zur Be- 
stimmung des Eutflammungspunktes 
des Leuchtpetroleums (Flashing point), 
d. Ii. desjenigen Temperat ur^rades, bei 
welchem das Petroleum an die über 
ihm befindliche Luft so viel Dämpfe 
abgiebt, dass ein entflammbares Ge- 
misch entsteht, für Amerika, England und das Deutsche Reich der von Abel 
construirte. Apparat (Fig. 10) acceptirt worden. Die Einrichtung und der Ge- 
brauch dieses Prüfungsapparates sind folgende: In den kupfernen, auf einem 
eisernen Dreifusse sitzenden, cylindrischen Mantel U U ist ein Wasserbad W 
so eingesetzt, dass es oben denselben abschliesst, indem beide Cy linder VU und 
W oben an eine runde , über dieselben beiderseits hervorragende Kupferplatte 
angelöthet sind. In der Mitte dieser Kupferplatte befindet sich eine kreis- 
förmige, mit einem Ebenholzringe eingefasste Oeffnuug, in welche der messingene 
Petruleuinbehälter G in einen lufterfüllten Hohlraum eingesenkt wird, c dient 
zum Füllen des Wasserbades W\ t 2 zum Messen der darin obwaltenden Teni- 
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peratur. Der Oelbehälter O trägt im Innern eine Einfüllmarke h; oben ist 
iertelbe durch einen dicht schliessenden Deckel abgeschlossen, durch den das 
Thermometer ^ in das Innere hinabreicht, und auf dem sich die in Zapfen 
(längende, sieb nach abwärts bewegende kleine Lampe l befindet. In dem 
Deckel des Oelbehälters Ö finden sich ferner drei rechteckige Oeffnungen <> 2 , o t , o 4 
'Fig. 17), welche durch einen mit entsprechenden Ausschnitten versehenen 
Schieber 5 geschlossen und geöffnet werden können. Die Lampe l ist an 
rwei Stützen so aufgehängt, dass sie sich um ihre horizontale Axe dreht 
find beim Oeffnen des ßchiebers & selbstthätig durch die gleiche Bewegung 
in eine solche Stellung gebracht wird, dass die Schnauze gerade bis auf 
üe mittlere frei werdende Oeffnung des Deckels hinabreicht (Fig. 17). Beim 
Sbliessen des Schiebers S kehrt die Lampe in die ursprüngliche Stellung 
zurück. 

Behufs Ausführung der Prüfung fülle man das Wasserbad U' durch den 
Trichter c *<» weit mit Wasser, dass letzteres aus einer oben angebrachten 
Ausmündung wieder ausfliesst, erwärme es durch die Spirituslampe L auf etwa 
und -••Ii kt- alsdann den mit dem zu prüfenden Petroleum bis zur Marke h 
gefüllten Behälter O , nachdem er mit dem Deckel verschlossen ist , ein. Das 
Flämmchen der Ligroine- oder Petroleumlampe l sei nicht ganz 4 mm lang (so 

gross wie die weisse Perle P in Fig. 17). So- 
Fig- 17. bald das Thermometer fj 19° C. zeigt, beginnt 

man mit der Prüfung, indem man von 0,5 zu 0,5° 
den Schieber S öffnet und schliesst und hierdurch 
die Flamme der Lampe l mit den Dämpfen des in O 
befindlichen Petroleums in Berührung bringt. Das 
Oeffnen und Schliessen geschieht derartig, dass 
der Schieber S durch einen sich selbst reguliren- 
den und das Einsenken der Lampe / bewirkenden 
Pederniechanismus T bewegt wird. Letzterer wird 
durch Drehen des Knopfes b aufgezogen und 
durch Drücken an dem Hebel h in Bewegung 
gesetzt. Hierdurch werden die Löcher o^, o 8 , o 4 
des Deckels (Fig. 17) geöffnet und gleichzeitig 
das Flämmcheu der Lampe / in die mittlere 
Oeffnung ein wenig eingesenkt. Nach zwei Se- 
cunden schliessen sich die Löcher o a , o 8 , o 4 selbst- 
thätig wieder und kehrt die Lampe hierdurch 
w ihre ursprüngliche Stellung zurück. Diese Operation iBt mit dem Steigen 
<1« Thermometers ij um jeden halben Grad zu wiederholen. 

Die Temperatur, bei der man während einer solchen Operation eine Ent- 
flammung der in dem oberen Theile von O befindlichen Dämpfe beobachtet, 
güt aU Entflammungspunkt. Hierbei verlöscht die Flamme der Lampe 2, 
»ibrend gleichzeitig eine blaue Flamme in das Innere des Petroleumbehälters O 
luViinchlÄgt. Dieser Versuch ist alsdann mit einer neuen Quantität Petroleum 
w wiederholen. Ergiebt sich hierbei in dem beobachteten Entfiammungspunkte 
(Wen den ersten Versuch eine Differenz von 1° oder mehr, so ist noch ein 
■Inner Versuch anzustellen und alsdann das Mittel dieser drei Versuche als 
Entflammungspunkt anzusehen. Da der Entflammungspunkt von der Höhe 
de» jeweiligen Barometerstandes beeinflusst wird, so ist die beobachtete Ent- 
flauunungstero peratur bei genauen Bestimmungen noch auf den Normal - Baro- 
meterstand von 760 mm zu reduciren. Letzteres geschieht an der Hand einer 
Tabelle, die den Abel' sehen Petroleum prüfern beigegeben ist. 

Schmidt. i>hann*ct-uti*ch« Chemie. II. T 
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Bei Prüfung sehr flüchtiger Oele ist der Luftraum, in den der Petroleum- 
behälter G eingelenkt wird , mit kaltem Wasser zu füllen , bei sehr schweren 
Oelen dagegen mit Wasser von etwa 50° C. 

Nach den gegenwärtigen Vereinbarungen gilt ein Petroleum für feuer- 
gefährlich, sobald sein Entflamniungspnnkt in dem Abel' sehen Apparate unter 
21» 0. liegt. 

Der Entzündungspunkt (Burning point), d. h. derjenige Temperatur- 
grad , bei welchem durch Annäherung einer kleinen Flamme das Petroleum 
selbst sich entzündet und weiterbrennt, pflegt gegenwärtig nur noch sehr selten 
ermittelt zu werden. 

Für viele Zwecke ist auch noch folgende empirische Prüfungsmethode 
des Petroleums auf seine Entzündungstemperatur genügend. Man giease bei 

Wohnzimmertemperatur (17 bis 
Fi*. 1H. 18° C.) in ein flaches Oefäss (eine 

Untertasse) eine 1 cm hohe Schicht 
des zu prüfenden Petroleums und 
lasse in dasselbe ein brennendes 
Zündhölzchen hineinfallen, 
gutem Petroleum sinkt 
verlöschend darin unter, ohne das 
Petroleum zu entzünden. 

Für die Ermittelung der Feuer- 
getährlichkeit und für die Beur- 
theilung der Leuchtkraft des Pe- 
troleums ist jedoch die Ermittelung 
des Entflammuugspunktes allein 
nicht ausreichend, vielmehr 
ist hierzu noch die Bestimmung 
desSiedepunktes vongrösster 
Wichtigkeit. Zur Erzielung 
richtiger, besonders unter einander 
übereinstimmender Resultate ist es 
jedoch erforderlich, diese Destilla- 
tion unter bestimmten Bedingungen 
auszuführen. Nach C. Kngler 
werden 100 g des zu prüfenden 
Petroleums in einem tarirten Siede- 
kolben von den beistehenden Di- 
mensionen (Fig. 18), welcher mit 
einem 45 cm langen Kühlrohre in 
Verbindung steht, derartig der 
Destillation unterworfen, dass in der Minute 2 bis 2,5 cem übergehen. Ist die 
Temperatur auf 150° C. gestiegen, so entfernt man die Flamme unter dem 
Siedekolben so lange, bk das Thermometer um mindestens 20° C. gesunken ist. 
Hierauf erhitzt man von Neuem zum Sieden, bis das Thermometer wieder 
150° C. zeigt, lässt abermals um 20° abkühlen und setzt dieses AbkühlenlaBnen 
uud Wiedererhiuen so lange fort, als bei 150° C. noch messbare Mengen von 
Oel übergehen. In gleicher Weise wird bei dem zweiten Fractionspunkte • 
270° C, bezüglich 




, verfahren und werden hierauf die Einzelfractionen 
und der Destillationsrückstand gewogen. Auf diese Weise wird das 
in drei Theile getheilt: 

1. Leichtes Oel - Siedepunkt unter 15o° 0. 
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2- Leuchtol (Kerosin).— Siedepunkt 150 bis 270° C.„ bez. 150. bis 300* C. 

S Schwere* Oel — Siedepunkt über 270° C.,. bez. über 300° C. 

Bei gutem Petroleum beträgt der Gebalt an Leichtöl höchstens 5 Proc., 
in ärhwerem Oel über 270° C. höchstens 15 Proc., über 300° höchstens 10 Proc. 
Ein jrröwerer Gehalt an Leichtölen erhöht die FeuergefUhrliehkeit, ein grösserer 
Gtrhalt an schweren Oelen verschlechtert das Brennen, da das Petroleum mit 
rteigendem Siedepunkte und steigendem speciflachen Gewfchte immer schwerer 
von den Lampendochten aufgesogen winl und ferner die hochsiedenden Erdöle 
beim Brennen einen koksartigen King am Dochte abscheiden. Ein hoher Gehalt an 
«hweren Oelen bedingt auch ein leichtes Erstarren des Petroleums im Winter. 

Paraffin. 

Als Paraffin, abgeleitet von partim affinis (s. S. 79), bezeichnet man 
ein über 300° C. siedendes Gemenge von festen Kohlenwasserstoffen der 
Suiuyif^asreihe, denen meist Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe oder 
wahrscheinlicher hydrirte aromatische Kohlenwasserstoffe (s. S. 133) in 
grösserer oder kleinerer Menge beigemengt sind. 

Geschichtliches. Bas Vorkommen des Paraffins im Erdöle 
von Tegernsee ist bereits im Jahre 1820 von Buchner beobachtet 
vorden. Der Name Paraffin ist jedoch erst im Jahre 1830 von Karl 
ton Reichenbach für ein Product gebraucht worden , welches dieser 
Forscher in dem Bucheoholztheere auffand. Die fabrikmässige Dar- 
stellung des Paraffins (1847), welche in der zweiten Hälfte der fünfziger 
Jahre besonders in der Provinz Sachsen einen grossen Aufschwung nahm, 
ist das Verdienst des englischen Chemikers Young. 

Vorkommen. Das Paraffin findet sich gelöst in grösserer oder 
kleinerer Menge in dem Erdöle. In fester Form kommt dasselbe unter 
dem Namen Erdwachs oder Ozokerit in verschiedenen Gegenden 
vor, z.B. in Galizien, besonders bei Boryslaw am Nordabhange der 
Karpathen, in Siebenbürgen, in der Moldan, auf der Ostküste 
des Kaspischen Meeres, namentlich auf der Halbinsel Tscheleken 
(Xtfte~gü genannt). Sehr grosse Mengen von Paraffin werden auch aus . 
den Producten der trocknen Destillation gewisser Braunkohlensorten, des 
Torfes nnd des bituminösen Schiefers gewonnen. Geringe Mengen von 
Paraffin kommen auch im Holz- und Steinkohlentheer, sowie im anima- 
lischen Theer (im Thieröl) vor. 

Die Zusammensetzung der im Handel vorkommenden Paraffine ist 
je nach dem Materiale, aus welchem dasselbe bereitet wird, und je nach 
der Art der Gewinnung desselben eine verschiedene. Das aus dem 
amerikanischen Petroleum gewonnene Paraffin scheint uur Kohlenwasser- 
stoffe der Sompfgasreihe zu enthalten: vermutlich C^II" bis C W H W , 
wogegen das aus dem indischen Steinöle, dem Steinöl von Rangoon, dar- 
gestellte Paraffin , ebenso das aus Ozokerit und aus den Destillations- 
producten der Braunkohle, des Torfes etc. bereitete, neben, jenen Kohlen- 
vawerttoffen noch solche der Aethylenreihe oder wahrscheinlicher hydrirte 
aromatische Kohlenwasserstoffe (s. S. 133) enthalt. 

7* 
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Bei der Analyse von Paraffinen verschiedenen Ursprungs wurde 
folgende procentische Zusammensetzung ermittelt: 

Aus sächsischer Aus Erdöl Aus Aus Boghead- Aus Aus bituminösem 

Braunkohle (Rangoon-Oel) Ozokerit kohle Torf Schiefer 

C 85,02 85,15 85,26 85,10 85,09 85,63 

H 14,98 15,29 14,74 15,20 15,10 14,24 

Darstellung des ParaffinB. 

a) Paraffin aus Erdöl. Das aus den hochsiedenden Antheilen des 
Erdöles durch Abkühlen und Auskrystallisirenlassen gewonnene Hartparaffin 
führt im Handel deu Namen Belmontin. Die Reinigung desselben wird in 
einer ähnlichen Weise bewirkt, wie die des Braunkohlenparafftns (s. dort). Das 
aus Erdöl gewonnene Weichparaffin führt den Namen Vaseline oder Cos- 
moline (s. dort). 

b) Paraffin aus Braunkohlentheer. Der durch trockene Destilla- 
tion der Braunkohle — Schweelkohle — in liegenden Betörten oder in 
stehenden, im Innern mit einem System übereinandergreifender, glockenförmiger 
Eiseneinsätze versehenen, conischen Cy lindern von 5 m Höhe und 1,5 bis 2 m 
Weite gewonnene Theer — Braunkohlentheer — wird zur Paraffin- 
gewinnung zunächst, nach Zusatz von % % Proc. Aetzkalk, einer noch- 
maligen Destillation unterworfen und hierbei das Destillat nach dem Siede- 
punkte in zwei Theile, einen paraffinarmen — Bohöl — und einen paratrm- 
reichen — Bohparafftumasse — zerlegt. Um die so erhaltene Bohparafflnmasse 
von Carbolsäure, Harz etc. zu befreien, behandelt man dieselbe wiederholt mit 
3 bis 5 Proc. Schwefelsäure, hierauf mit Natronlauge und destillirt schliesslich 
die auf diese Weise gereinigte Masse von Neuem. Aus letzterem Destillate 
scheidet sich alsdann das Paraffin, bei längerem Stehen an einem kühlen Ort«*, 
in schuppigen Krystallen aus, die nach dem Abpressen in Filterpressen, durch 
Zusammenschmelzen mit 10 bis 15 Proc. der flüchtigsten Producte des Braun- 
kohlentheers — Brauukohlenbenzin — und abermaliges Pressen der wieder er- 
kalteten Masse, weiter gereinigt werden. 

Die Theerausbeute aus den Braunkohlen ist je nach der Beschaffenheit 
derselben eine sehr verschiedene. Einen für die Paraffindarstellung geeigneten 
• Theer liefert nur die besonders in der Provinz Sachsen vorkommende Schweel- 
kohle (Py ropi gsit), eine im trockenen Zustande grau weiss gefärbte, leichte 
Kohle mit mattem, erdigem Bruche. Eine Tonne (lufttrocken = 50 bis 90 kg) 
derartiger Kohle liefert 15 bis 18 kg Theer. 100 Thle. Theer liefern 5 bis 
8 Thle. leichte Oele, 28 bis 35 Thle. Solaröl und Photogen, 15 bis 17 Thle. 
Paraffin und 10 bis 15 Thle. schwere Oele. 

Als Nebenproducte werden bei der Paraffingewinnung aus Braunkohlen- 
theer reichliche Mengen flüssiger Producte — Mineralöle — erhalten, welche 
zum Theil als Schmiermittel: Paraffin öl vom specifischen Gewichte 0,870 
bis 0,900 , zum Theil zur Gelgasfabrikation : vom specifischen Gewichte 0,840 
bis 0,870, sowie zum Theil zu Beleuchtungszwecken Verwendung finden: 
Solar öl vom specifischen Gewichte 0,825 bis 0,835; Photogen oder deut- 
sches Petroleum vom specifischen Gewichte 0,yi0 bis 0,825. Das Braun- 
kohl en b e n z i n vom specifischen Gewichte 0,770 bis 0,810 dient meist zur 
Reinigung des 'Paraffins (s. oben). Letztere Producte sind dem Erdöle nahe 
verwandt, da sie im Wesentlichen ebenfalls aus Kohlenwasserstoffen bestehen. 
Diese Mineralöle besitzen jedoch einen unangenehmeren Geruch, als dies bei 
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Erdöle der Fall ist; sie enthalten ferner meist auch Schwefel- und sauerstoff- 
haltige ProducU» , welche schwärzend auf ammoniakalische Silberlösung ein- 
wirken (s. 8. »'<£). In der Zusammensetzung scheinen die Braunkobientheer- 
koulenwasserstoffe in der Mitte zu stehen zwischen den Kohlenwasserstoffen 
d« Erdöls und denen des Steinkohlentheers. 

Die Darstellung von Paraffin aus den Producten der trockenen Destillation 
in Torfes, der Steinkohle und der bituminösen Schiefer geschieht in einer 
ähnlichen Weise, wie die aus dem Braunkohlentheer. 

c) Paraffin aus Ozokerit. Das als Ozokerit, Erdwachs, Nefte- 
G i I oder N a f t - G i 1 , besonders in/salizien im miocänen Salzthon (der jüngeren 
Tertiärformation) naturlich vorkommende, bergmännisch, häutig in sehr primi- 
urer Weise gewonnene Paraffin besitzt je nach seinem Vorkommen verschiedene 
Härte, Farbe und Beschaffenheit. Dasselbe tritt auf in blätterigen, faserigen 
oder dichten Hassen, deren Farbe zwischen einem reinen Wachsgelb und einem 
dunklen grünlichen Braun variirt. Der Schmelzpunkt des Ozokerit« schwankt 
zwischen M) und 70° C.*). 

Die Reinigung des Ozokerits geschieht nur zum geringen Theil durch 
Destillation im luftverdnnnten Räume oder mit überhitztem Wasserdampfe — 
Ozokeritparaffin— . Die überwiegende Uauptmenge des Ozokerits, nament- 
lich der härteren Sorten, wird in Galizien, zum Theil auch in Deutschland, 
durch Behandlung mit rauchender Schwefelsäure, bezüglich mit concentrirter 
Schwefelsäure bei 160° C. und Entfärben der wieder entsäuerten Masse durch 
Thierkohle oder durch die kohligen Rückstände der Blntlaugensalzfabrikation 
gereinigt. 

Nach E. von Boyen wird der Ozokerit zu diesem Zwecke in schmiede- 
eisernen Kesseln auf 100° erhitzt und alsdann unter Umrühren mit 18 Proc. 
Schwefelsäure von 66° Baume versetzt. Unter stetem Umrühren wird alsdann 
die Mischung auf ISO bis 165° C. erhitzt und auf dieser Temperatur so lange 
erhalten, bis nach dem Aufhören der Ent Wickelung von Schwefligsäureanhydrid, 
«ich die Verunreinigungen als eine leicht trennbare, hartkörnige , sandige 
Masse — Säureasphalt — abgeschieden haben, auf der der Ozokerit als 
'ine grünliche, klare Flüssigkeit schwimmt. Ist diese Trennung erzielt, so wird 
die Temperatur unter langsamem Umrühren allmälig auf 175 bis 180° C. ge- 
«eigert, um die letzten Reste der schwefligen Säure zu entfernen. Der auf 
diese Weise gereinigte, von dem Säureasphalt getrennte Ozokerit wird hierauf 
bei 100° C. mit 5 bis 6 Proc. Entsäuerungspulver (verkohlten thierischen Ab- 
feltstoffen) und nach vollendeter Entsäuerung mit 1 bis 2 Proc. Entfärbung»- 
pohrer (den kohligen Rückständen der Blutlaugensalzfabrikation) versetzt, um 
schliesslich durch Faltenfilter bei 100° C. flltrirt zu werden. 

Das auf obige Weise gewonnene „ gelbe Ceresin" wird durch aber- 
malige Behandlung mit Schwefelsäure von etwa 81 Proc. SO 3 - Gehalt und 
darauf folgendes Entsäuern und erneutes Entfärben in „ weisses Ceresin" 
verwandelt. 

Der auf diese Art gereinigte Ozokerit kommt unter dem Namen Ceres in 
in den Handel, weil derselbe in seinen Eigenschaften eine gewisse Aehnlichkeit 
mit dem Bienenwachse besitzt, Bisweilen befreit man auch den durch Aua- 
•ehmelxen von erdigen Beimengungen getrennten Ozokerit, vor der Behandlung 
mit Schwefelsäure , erst durch überhitzte Wasserdämpfe von den leicht sieden- 
den Antheilen. 



') Leber sonstige Vorkommnisse a. S. 99. 
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Da» durch directe Destillation aus dem Ozokerit gewonnene Paraffin hat 
einen niedrigeren Schmelzpunkt als da« ohne Destillation gewonnene so- 
genannte Ceresin, da ein Theil der hochschmelzenden Kohlenwasserstoffe bei 
der Destillation eine Zersetzung, bezüglich eiue Spaltung in kohlenstoffärmere, 
niedriger schmelzende Producte erleidet. Die bei der Ozokeritdestillation 
resultirenden flüssigen Producte werden als Ozokeritnaphta, bezüglich 
Ozokeritöl bezeichnet. 

Eigenschaften des Paraffins. Das Paraffin bildet im ge- 
reinigten Zustande eiue geruch- und geschmacklose, durchscheinende, 
glänzende Masse von bläulichweisser Farbe und hellem Klange, welche 
sich nur wenig fettig anfühlt. Die Härte des Paraffins ist grösser, als 
die des Talgs, geringer aber, als die des Wachses. Der Schmelzpunkt 
des Paraffins schwankt je nach seiner Herkunft zwischen 40 und 85° C 
Das im Handel befindliche, aus Braunkohlentheer gewonnene Prima- oder 
Hartparaffin schmilzt gewöhnlich zwischen 54 und 60°, das aus Erdöl 
bereitete Paraffin — ßelmontin — meist zwischen 42 und 45° C, in- 
dessen sind auch Erdöl paraffine im Handel, welche erst bei 50 bis 56° C, 
ja sogar bisweilen erst bei 61° C. schmelzen, wie z. B. das aus Rangoon- 
Erdöl bereitete. Der Ozokerit liefert ein gewöhnlich undurchsichtiges 
Paraffin vom Schmelzpunkte 70 bis 85° C. Je nach dem Schmelzpunkte 
variirt das speeifische Gewicht des Paraffins zwischen 0,875 und 0,925. 

In Wasser ist das Paraffin unlöslich, auch Alkohol löst nur wenig 
davon auf (100 Thle. kochender Weingeist lösen 3 Thle. Paraffin). In 
Aether (1 : 50)*), Schwefelkohlenstoff (1 : 7,6), Chloroform (1:41), fetten 
Oelen und in leicht flüchtigen Kohlenwasserstoffen, wie Petroleum Ät her, 
Benzin (1 : 8,5) etc., löst sich das Paraffin bei 20° C. leichter auf. Aus ge- 
sättigten Lösungen scheidet sicji das Paraffin in glänzendeu, blätterigen, 
rhombischen Krystallen aus. Mit Wachs, Wallrath, Fett und Harzen 
mischt sich das Paraffin im geschmolzenen Zustande in jedem Mengen- 
verhältnisse. 

Bei gewöhnlicher Temperatur wird das Paraffin von concentrirten 
Säuren und Alkalien nicht verändert, erst bei stärkerem und anhaltendem 
Erhitzen wird es von concentrirter Schwefelsäure und Salpetersäure an- 
gegriffen. Letztere führt es in Säuren der Fettkörpergruppe über, z. B. 
Essigsäure, Bernsteinsäure, Cerotinsäure, Paraffinsäure: C^H^O*. Chlor 
und Brom wirken nur auf geschmolzenes Paraffin ein, unter Entwickeln ntr 
von Chlor- und Brom Wasserstoff und Bildung von Halogenabkömmlingen. 
Beim Erhitzen mit Schwefel entwickelt das Paraffin Schwefelwasserstoff. 

Das Paraffin siedet über .300° und destillirt meist unzersetzt über. 
An der Luft längere Zeit erhitzt, färbt es sich unter Aufnahme von 
Sauerstoff braun bis schwarz. 

Anwendung des Paraffins. Die härteren Paraffinsorten finden 
hauptsächlich Verwendung zur Fabrikation von Kerzen — Paraffin- 



*) Obi^e Zahlen beziehen sich auf Oiokcritparaffin vom Schmelzp. 64 bis 65° C. 
(Pawlewski). 
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kerzen — . In geringerer Menge dient dasselbe, besonders in Gestalt 
des ans Ozokerit gewonnenen Ceresine (s. nnten), zu arzneilichen Zwecken, 
sowie als Ersatz des gelben und des weissen Wachses. Die weicheren 
Paraffinsorten finden Verwendung als Zusätze zu Wachs und Stearin, 
zum Imprägniren von Papier, Holz, Gyps, Leder und Geweben, zur Auf- 
nahme gewisser Parfüms — Knfieurage von Reseda, Veilchen, Jas- 
min etc. — , als Schmiermittel für Maschinen etc. 

In den Laboratorien wendet man das Paraffin an als Bad, zur Er- 
zeugung constanter hoher Temperaturen — Paraffinbäder — , sowie zum 
luftdichten Verschluss von Flaschen und Apparaten, zum Ueberziehen 
?on Kork stopfen etc. 

AI» Mineraltalg findet ein Gemenge von Ozokeritparaffiu und SolarOl 
als Schmiermittel für Maschinen Verwendung. Zum gleichen Zwecke dienen 
die Producte , welche als Paraffinöl, Vulcanöl, Mineralspermoil , 
Phoenix-oil, Globe-oil, Schmieröl, Lubricating-oil, Beinion- 
tinöl etc. im Handel vorkommen und sämmüich aus paraffinhaHigera Solaröl 
oder aus hochsiedendem Petroleum bestehen. 

Paraffinum solidum. 
(Ceresin.) 

Als Paraffinum solidum lässt die Pharmac. germ. Ed. III. gebleichten 
Ozokerit oder sogenanntes weisses Ceresin (vergl. S. 101) anwenden. 
Dasselbe soll eine weisse, geruchlose, mikrokrystallinische Masse bilden, 
welche zwischen 74 und 80° C. schmilzt. Das spezifische Gewicht der- 
artigen Ceresins betragt 0,918. In seinen Eigenschaften entspricht das- 
selbe dem Hartparaffin (s. oben). 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Ceresins ergiebt sich zunächst durch 
die weisse Farbe, die vollständige Flüchtigkeit und den Schmelzpunkt: 74 bis 
*>*C. Zur Bestimmung des letzteren schmelze man eine kleine Menge Ceresin 
»af einem Uhrglase, sauge davon etwas (etwa 0,8 bis 1 cm hoch) in ein unten 
offenes, capillar ausgezogenes Röhrchen, lasse dasselbe 24 Stunden zur voll- 
ständigen Erstarrung liegen und befestige es dann derartig an einem Thermo- 
meter, dass die Ceresinmasse möglichst eng an der Thermometerkugel anliegt. 
Hierauf senke man das Thermometer in ein Becherglas mit Wasser ein (siehe 
l anorgan. Theil, 8. 24) und erhitze letzteres sodann unter häufigem Umrühren 
derartig, dass das Thermometer langsam steigt. Der Schmelzpunkt markirt 
■ich dadurch, dass die Ceresinmasse durchsichtig und alsdann von dem um- 
gebenden Wasser emporgeschnellt wird. In diesem Moment ist die Temperatur 
«*ni Thermometer abzulesen und als Schmelzpunkt zu notiren. 

Mit reiner concentrirter Schwefelsäure in einem zuvor mit warmer con- 
oeothrter Schwefelsäure ausgespülten Reagensglase im Wasserbade unter häufigem 
ümsehütteln erwärmt, färbe sich das Ceresin, auch nach längerer Zeit, nicht, 
ebensowenig nehme die Schwefelsäure eine Gelb- oder Brauniarbung an: sauer- 
stoffhaltige harzartige Beimengungen. Die Pharmac g«rm. Ei. III. begnügt 
Ben mit 10 Miouten langem Erhitzen. 

Beim Auskochen mit Wasser nehme letzteres keine saure Beaction an. 
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Para ffi nun* liquidu m. 
Paraffinöl, Ozokeritöl. 

Als Parafßnum liquidum sollen nach der Pharmac. germ. Ed. III. 
die über 360° siedenden, flüssigen Antheile der Kohlenwasserstoffe des 
Erdöls Verwendung finden. Es eignen sich zur Gewinnung dieses Prä- 
parates besonders die hochsiedenden Producte des im Wesentlichen aus 
Naphtenen bestehenden russischen Petroleums (vergl. S. 107). Zur 
Reinigung von sauerstofl haltigen Beimengungen werden diese Oele zu- 
nächst wiederholt mit rauchender Schwefelsäure oder mit concentrirter 
Schwefelsäure bei erhöhter Temperatur behandelt, dann durch successives 
Waschen mit Natronlauge und Wasser entsäuert und endlich durch 
Filtration über Thierkohle oder über die kohligen Rückstände der Blut- 
laugensalzfabrikation vollständig entfärbt. 

Eigenschaften. Das Parafßnum liquidum bildet eiu färb- und 
geruchloses, dickflüssiges, nicht fluorescirendes, neutral reagirendes 
Liquidum vom speeifischen Gewichte 0,880 und höher. 

Der Siedepunkt der Handelswaare liegt gegen 300° C. Die Pharm, 
germ. Ed. III. verlangt allerdings einen Siedepunkt über 360° C. Ist 
das Parafßnum liquidum aus russischem Petroleum dargestellt, so setzt 
es sich im Wesentlichen aus hydrirten aromatischen Kohlen Wasserstoffen, 
Naphtenen (s. S. 133), zusammen. In Wasser ist dasselbe unlöslich, 
auch von Alkohol wird es nur wenig gelöst. 

Prüfung. Die normale Beschaffenheit des Pnraffimim liquidum ergiebt 
•ich zunächst durch die vollständige Färb- und Geruchlosigkeit, die Flüchtig- 
keit, die optische Inactivität, da* speeifische Gewicht und den Siedepunkt. 

Gegen concentrirte Schwefelsäure und gegen Wasser verhalte es f«ich wie 
das Parafßnum soUdum. Zur quantitativen Rcütimmung des etwa vorhandenen 
Säuregehaltes löse man 4 bis 5 g des Paraffinöl« in der fünf- bis sechsfachen 
Menge Aether, verdünne diene Lösung mit absolutem Alkohol und titrire die 
klare Mischung, nach Zu*atz von etwas Phenolplithaleinlftsung, mit >/ 10 Normal - 
Kalilauge bip zur bleil»enden blaxsrosa Färbung. Der Säuregehalt werde nach 
Milligramm KOH, welche 100 g Paraffinum liquidum nentralisiren, bemessen. 

p 

Vaseline (Cosmoline). 

Unter dem Namen Vaseline kommt seit 1875 ein Weicbparaffln von 
salbenartiger Beschaffenheit im Handel vor, welches ebenfalls aus Erdöl, and 
zwar zuerst aus amerikanischem Krdöle von der Che-sehrottgh Company in N*»w- 
York, gewonnen wird. Zur Darstellung dieses Präparates wurden anfänglich 
die halbflüssigen Rückstände der Petroleumdentillation in eisernen Kesseln an 
der Luft so lange erhitzt, bis dieselben vollkommen geruchlos geworden sind, 
und alsdann mittelst Thierkohle bei etwa 5<>° entfärbt. Gegenwärtig geschieht 
die Reinigung dieser PetrolenmdestillationsrückBtände meist in einer ähnlichen 
Weise, wie die des Ozokerits (s. S. 101). 

Die Darstellung der Vaseline ist nicht auf die aus pennsylvnnischen Krdöl- 
rückständen beschränkt, sondern dieselbe wird aucli aus den Destillation Brück 
ständen des elsässischen, galizischen und russischen Petroleums gewonnen. 
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Die Vaseline bildet eine geruch- und geschmacklose, neutral 
r>agirende, salbenartige, weissliche oder w^isHlichgelbe, nicht ranzig werfende 
Mawe von der Conaistenz des Schweinefettes, als dessen Ersatz sie häufig bei 
Herstellung von Salben etc. Verwendung findet. Die amerikanische 
Vaieline schmilzt zwischen 33 und 35°, die sogenannte deutsche Vase- 
iine, welche von der Firma Hellfrisch in Ottenbach unter dem Namen 
Virginia- Vaseline fabricirt wird, oei 41 bis 42°C. Letzteres Präparat ist 
merklich consistenter, als das amerikanische. Die österreichische Vaseline, 
von J. Hell u. Comp, in Troppau aus galizischem Erdöl dargestellt, schmilzt 
bei 45* C. Das speci fische Gewicht der Vaseline ist je nach der Abstammung 
und der Bereitung* weise ein sehr verschiedenes, für amerikanische Vaseline: 
<\G60 bis 0,875., für deutsche Vaseline: 0,855 bis 0,860, für österreichische 
VawHne: 0,880. Die aus Erdöldestillationsrückständen dargestellten Vaselinen, 
,die natürlichen Vaselinen", sind eine wechselnde Mischung von Kohlen- 
wasserstoffen , die bei gewöhnlicher Temperatur zum Theil fest, und zwar an- 
scheinend amorph, zum Theil flüssig sind, trotzdem aber nahezu gleiche pro- 
rentische Zusammensetzung und annähernd gleichen Siedepunkt besitzen. 
Gegen Lösungsmittel und gegen Agentien verhält sich die Vaseline ähnlich 
<J«n Paraffin (s. oben). 

Erhitzt man die Vaseline längere Zeit (15 Stunden) auf 110°, so absorbirt 
rie Sauerstoff und nimmt in Folge dessen sauren Geruch und saure Reaction an. 

Die Pharmac. gtrm. Bd. III. lässt an Stelle der natürlichen Vaseline ein 
künstliches, durch Zusammenschmelzen von 1 Tbl. Ozokerit-Paraffln (Panrffinum 
$9lidum) und 4 Tbln. Parafflnöl (Para/ßnum liquidum) bereitetes Gemisch an- 
wenden: Unguentum Paraffini, künstliche Vaseline. — Das letztere Präparat 
bildet eine weisse, durchscheinende, salbenartige, zwischen 40 und 50° schmel- 
zende Masse, welche in den chemischen und phyrikalischen Eigenschaften im 
Allgemeinen der natürlichen Vaseline entspricht. Da jedoch bei der künst- 
lichen Vaseline die Eigenschaften der beiden Componenten wesentlich mehr 
ton «»inander abweichen, als dies bei dem naturellen Producte der Fall ist, so 
besitzt das üngutntum Pamffini eine geringere Homogenität, ab» die naturelle 
Vsnebne. und lässt sich dasselbe daher auch leicht wieder durch Destillation 
in einen flüssigen und einen festen Antheil trennen. Dieser Unterschied in der 
Homogpnität tritt l>esonders beim Schmelzen und Wiedererstarren der beiden 
Präparate hervor. Während die natürliche Vaseline beim Erwärmen ganz 
iiimMig vom durchsichtigen, salbenartigen Zustande in einen ganz dickflüssigen 
«ad hierauf erst allmälig in einen dünnflüssigen Zustand übergeht, erfolgt bei 
•lein Umgumtum Parerffini ein ziemlich plötzlicher Uebergang von der breiartigen 
Form zur dünnen Flüssigkeit Beim Erkalten geht die geschmolzene natürliche 
Vaseline allmälig wieder in eine durchsichtige salbenartige Masse, ohne dass dabei 
feste oder gar krj-stallinische Abscheidungen auftreten, über, wogegen sich bei 
der künstlichen Vaseline leicht feste, krystallinische Ausscheidungen zeigen, 
die durch Betrachtung unter dem Mikroskop, schon bei massiger Vergrösserung, 
Weht zu erkennen sind. Während ferner die natürliche Vaseline bei 80° C. 
noch mehr, als die zweifache, bei 50° C. mehr, ata die dreifache, bei 45° nur die 
fünffache Diekflüasi^keit des Wassers besitzt, ist die künstliche Vaseline bei 
10V*C. fast so dünn wie Wasser, jedoch schon bei 65° so dickflüssig, dass sie 
durch die Ausrlu »spitze eines Viscosimeters (s. 8. 111) nicht mehr durchflieast 
<C. Engler). 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit der Vaseline ergiebt sich durch die 
Karbe, die Homogenität, die neutrale Reaction, den Schmelzpunkt und das Ver- 
halten K??en Schwefelsäure (s. Paraffinum Uqwdum und foiidum). 
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II. Officinelles Steinöl. 
Syn.: Oleum petrae, Oleum petrae italicum, Oleum petrae offieinale, Petroleum 
erudum, Bergöl, Bergnaphta, italienisch« Steinöl. 

Das zum arzneilichen Gebrauche bestimmte Erdöl kam früher besonder* 
au» Italien (Amiano unweit Parma), gegenwärtig, wo die italienischen 
Quellen kaum noch nennenswerthe Mengen von Erdöl liefern, kommt dasselbe 
meist aus Galizien, Siebenbürgen und Buroänien in den Handel. Das- 
selbe findet meist im naturellen, d. h. unrectificirten Zustande Verwendung. 

Eigenschaften. Das naoh der Pharma*, germ. Ed. I. officinelle 8teinol 
bildet eine klare, gelbliche oder röthliche Flüssigkeit von eigentümlichem 
Erdharzgeruohe und schön blauer Fluoreacenz. Das specif. Gewicht desselben 
schwankt zwischen o,75 und 0,85. Das officinelle Steinöl ist gewöhnlich ein Ge- 
misch aus Kohlenwasserstoffen der Sumpfgasreihe, aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen und hydrirten aromatischen Kohlenwasserstoffen (vergl. galizisches 
Erdöl), denen kleinere oder grössere Mengen sauerstoffhaltiger, harzartiger 
Producte, sogenannter Erdharze, beigemengt sind. Letztere Bestandteile be- 
dingen die schwach saure Reaction dieser Erdölsorten und die eigenthümlicbe 
Fluorescenz derselben. Die bei gewöhnlicher Temperatur gasförmigen Kohlen- 
wasserstoffe fehlen in dem offlcinellen Erdöle, wenigstens ^'^iunt dasselbe ge- 
wöhnlich erst gegen 90° zu sieden. 

In Wasser ist das officinelle Steinöl unlöslich, auch in Alkohol von 
90 Proc. löst es sich nur wenig auf. In Aether, in Schwelelkohlenstoff, in 
Chloroform, in absolutem Alkohol und iu fetten und ätherischen Oelen löst 
sioh das officinelle Steinöl leicht und in jedem Mengenverhältnisse. Entzündet, 
brennt es mit leuchtender, etwas russeuder Flamme. An der Luft aufbewahrt, 
verdickt siel» das officinelle Petroleum langsam, unter Aufnahme von Sauerstoff. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des offlcinellen, jetzt nur noch wenig 
arzneilich angewendeten Steinöles ergiebt sich zunächst durch die Farbe: 
gelblich bis röthlich , den eigenthümlichen Erdharzgeruch, die stark blaue 
Fluorescenz, dns speciAsche Gewicht 0,75 bis 0»85 und die nahezu vollständige 
Flüchtigkeit beim Erhitzen in einem offeuen Schälchen im Wasserbade. 

Mit einem gleichen Volumen reiner concentrirter Schwefelsäure geschüttelt, 
mache sich keine oder doch nur eine geringe Erwärmung des Gemisches be- 
merkbar. In Folge des Erdharzgehaltes nimmt die Schwefelsäure hierbei eine 
braune bis schwarze Farbe an, wogegen das Erdöl selbst keine Veränderung 
erleidet und sich daher in der Buhe meist sehr rasch mit der ursprüng- 
lichen Farbe vou der Säure abhebt. 

III. Rassisches Petroleum. 
(Kaukasisches Erdöl, Erdöl von Baku.) 

Die Ausbeutung und Verwendung des kaukasischen Erdöls als Brenn- 
material geschah, wenn auch in bescheidenem Umfange, bereits im Alterthume. 
Noch Älter dürfte die Benutzung der in der Umgegend von Baku dem Erd- 
boden entströmenden brennbaren Gase als Gegenstand religiöser Verehrung, 
bei dem Cultus der Feueranbetung, sein. Die geregelte Ausbeutung des Erdöls 
speeiell auf der Halbinsel Apscheron, datirt erst von dem Anfange dieses Jahr- 
hunderts , eine kaukasische Petroleumindustrie dagegen erst von dem Jahre 
1872, -bezüglich 1877, den Jahren, in welchen das Monopol und die auf dem 
Rohöl lastenden Abgaben aufgehoben wurden. Im Jahre 18*9 betrug die Au* 
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fubr an kaukasischem Rohöl mehr, als 16 700000 Barrels (a circa 160 Liter), 
<U* Gesammtproduction etwa 21000000 Barrels, während sich zur gleichen 
Zeit die G*-'sammtproduction an Rohpetroleum in Nordamerika auf • etwa 
» 000 000 Barrels, die Ausfuhr auf etwa 14 670000 Barre Is berief. 

Die ausgedehnteste Rohölgewinnung findet gegenwärtig auf der Halbinsel 
in der Umgegend von Baku, statt. Die dortige Gegend ist nicht 
Reichthum an Erdöl, sondern auch durch die Oewalt ausgezeichnet, 
ait welcher dasselbe , oft in gewaltigen Springquellen, zu Tage tritt. Im 
Gegensätze zu Nordamerika, wo sirh das Vorkommen des Petroleums auf die 
»testen Erdschichten, das Devon und Silur, beschränkt, findet sich das Erdöl 
im Kaukasus in der Tertiärformation. Aus den Gasquellen, welche sich neben 
Ölquellen vorfinden, strömt ein, mit schwaoh leuchtender Flamme brennen- 
de , im Wesentlichen aus Methan bestehendes Gas. Aus den Oeiquellen tritt 
da« Rohöl tbeils freiwillig, theils nach vorhergegangener Bohrung in ver- 
schiedener Färbung und in verschiedener Consistenz aus. Die Farbe schwankt 
nrisrhen Gelb und Schwarz, das specifische Gewicht zwischen 0,830 und 0,885. 

Nach den Untersuchungen von Markownikow besteht das kaukasische 
Rohöl der Halbinsel Ansehe ron zu wenigstens 80 Proc. aus Kohlenwasserstoffen 
A«r Formel C"H* n : Naphtenen (s. 8. 133). Markownikow isolirte aus 



Siedepunkt 

Heptanapbten : C 7 H U .... 96 bis 98° C. 

Octouaphten: C 8 H" 116 „ 120° 

Nononaphten: C 9 H W 135 „ U0° 

Decanaphten: C ,0 H» .... 160 „ 162° 
Endecaaaphten : C"H M ... 180 „ 185° 
Dodecanaphten: C l2 H 24 ... 196 „ 197° 
Tetradecanaphten: C 14 H M . . 240 „ 241° 
Pentadecanaphten : C^H 80 . . 246 „ 248° 
Ausser den Naphtenen enthält das kaukasische Petroleum noch etwa 
10 Proc. aromatischer Kohlenwasserstoffe (Pseudocumol, Durol, Isodurol, Cymol, 
Ihithyltoluol, Isoamylbenzol etc.). Einen ferneren wesentlichen Bestandtheil 
4** Rohöls bilden sauerstoffhaltige Körper, hauptsächlich neutralen, theil weise 
ab*r *nch sauren Charakters (Erdölsäuren: *Naphtencarbonsäuren). In sehr 
geringer Menge kommen dagegen Phenole, gesattigte und ungesättigte Kohlen- 
"userstofle (Acetylene) der Fettkörperclasse , sowie vielleicht auch Poly- 
fcrprne im kaukasischen Rohöle vor. 

Die Verarbeitung des rohen Erdöls, der Rohnaphta, auf Brennöl und 
^hmieröl geschieht fast ausschliesslich in den Raffinerien der „Schwarzen 
Stadt* (Tschorni Gorod), einer am kaspischen Meere gelegenen Vorstadt von 
fisAn, sowie in Zaritzyn an der Wolga. Bei zunächst vorgenommener Destilla- 
te» in eisernen, kesselartigen Gefässen resnltiren 6 bis 10 Proc. leichtflüchtiger 
Oete (bis 100° C), 30 bis 40 Proc. Brennöl I. Qualität (Kerosin, von 150 bis 
f.), 5 bis 13,5 Proc. Brennöl II. Qualität (Solaröl, von 270 bis 300° C), 
WS bis 59,5 Proc. Schmieröl und Rückstände (über 800* C). 

Das specifische Gewicht der einzelnen Fractionen des russischen Erdöls 
ist beträchtlich höher, als das der entsprechenden Antheile des amerikanischen 
x. B.: 

Fraction Russisches Erdöl Amerikan. Erdöl 

140 bis 160° . Spec. Gew. 0,782 0,755 
\m „ 210 a „ „ 0,820 0,788 

240 . 260° , . 0,845 0,812 
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Die bei der Recfinoation des Rohöl» gewonnenen leicht fliiohtigen Oele 
haben bei dem Mangel chemischer Grossindustrie in dortiger Gegend nur einen 
geringen Werth. Durch nochmalige Ratification wird aus denselben noch 
etwa» Kerosin gewonnen; die hierbei reaultirenden flüchtigeren Autheile lässt 
man fortlaufen oder verbrennt dieselben. 

Die Reinigung des Kerosin» geschieht durch successive Behandlung mit 
Schwefelsäure, Aetznatron und Wasser und darauf folgenden Klärenlassen in 
den Klar- und Kerosinbehältern. Das russische oder kaukasische 
Brennpetroleum bildet ein farbloses, kaum fluorescirendes, optisch inactives 
Liquidum vom specifischen Gewichte 0,820 bei 15° C, dessen Entflammungs- 
punkt zwischen 31 und 36° C. liegt. Die Leuchtkraft der russischen Kerosine 
ist meist eine höhere, als die der amerikanischen. \ 

Die über 300° C. siedenden Antheile des kaukasischen Erdöls, die Rück- 
stände von der Kerosindarstellung, enthalten nur sehr geringe Mengen von 
Paraffin. Dagegen liefern sie bei weiterer Destillation reichliche Mengen von 
Oelen, welche sich wegen ihrer Zähflüssigkeit (Viseosität) und Kältebeständig- 
keit vortrefflich als Schmieröle eignen. Zur Gewinnung von 8chmieröl 
werden jene Rückstände in eisernen Kesseln, unter Mitwirkung von überhitzten 
Wasserdämpfen (von etwa 300° C.) einer erneuten Destillation unterworfen, 
wobei etwa noch 40 bis 50 Proc. der angewendeten Rückstände überdestUliren. 
Nach C. Engler resultiren hierbei: 





Proc. 


8pecif. Gew. 






0,870 






0,896 


Maschinenöl .... 


. . .2ö 


0,908 bis 0,910 




. . . 3 


0,915 . 0,918 



Die weitere Reinigung der Schmieröle geschieht, ähnlich wie beim Kerosin, 
durch Waschprocesse mit Schwefelsäure, Natronlauge und Wasser, jedoch wird 
die Reinigung, je nach der Sorte des Schmieröls, unter Anwendung von be- 
sonderen, durch die Erfahrung herausgebildetcn Vorsieh tsmaassregeln ausgeführt. 

Grosse Mengen der destillirten Schmieröle kommen auch ohne chemische 
Reinigung als Halbfabrikate in den Handel. Ein Theil der Rückstände der 
Kerosiudestillation wird auch ohne weitere Destillation, nur durch chemische 
Reinigung mit Schwefelsäure und Aetznatron , zuweilen unter Benutzung einer 
Filtratiou durch Knochenkohle, auf Schmieröl verarbeitet. 

Die Bückstände von der Schmieröldestillation dienen als Brennmaterial. 

IV. Galizisches Petroleum. 

Die Hauptmenge des galizischen Petroleums kommt neben Ozokerit auf 
der Nordseite der Karpathen vor. Die hauptsächlichsten, zur Zeit ausgebeuteten 
Quälen sind die von Boryslaw, Klenczany, Bohrka, Kryg, Zagörz, Mraanica, 
Schodnica, Sloboda rungorska und andere. Der galizische Petroleumdistrict 
setzt sich durch die Bukowina, Siebenbürgen, Moldau und Wallachei bis in 
die Nähe des Schwarzen Meeres fort. Die Gesamratproduction an Rohöl be- 
trug 1H90 mehr, als 2 500000 Centner. 

Das galizische Rohöl bildet ein stark fluorescirendes, eigentümlich bitu- 
minös riechendes Liquidum von gelber, rothbrauner bis grünlich - schwarzer 
Farbe. Sein spoeiflsches Gewicht schwankt zwischen 0,750 bis 0,930. Die Ge- 
winnung und Verarbeitung desselben geschieht in einer ähnlichen Weise, wie 
die des amerikanischen und des kaukasischen Petroleums. Das Mengenver- 
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Ultnis» der Euizelbeatandtheile ist in den galizischen Rohölen verschiedenen 
rreprungs ein sehr verschiedenes. Bei der Destillation resultiren 3 his 10 Proc. 
leichtflüchtiger Oele (his 150° C), 50 his 60 Proc. Brennöl, Kerosin (von 150 
hi< 300°) nnd 30 bis 37 Proc. schwere Oele und Rückstände (über 300°). Paraffin 
L«t in den galizischen Rohölen in grösserer oder geringerer Menge enthalten. 

Nach Lachowicx enthält das galizische Petroleum von Boryslaw als 
Hsoptbestandtheil Kohlenwasserstoffe der 8umpfgasreihe , von denen Pentane, 
Hexane, Heptane, Octane, Nonane und Deoane isolirt wurden, ferner betrachte 
lieh« Mengen von aromatischen Kohlenwasserstoffen (z. B. Benzol, Toluol, Iso- 
rvlol, Mesitylen) und hydrirten aromatischen Kohlen w asser stoften (z. B. Hexa- 
hrdrotoluol, Hexahydroisoxylol). Kohlenwasserstoffe der Aethylenreibe scheinen 
in dem galizischen Erdöl nicht enthalten zu sein. 

V. Deutsches Petroleum. 

Die Erdölproduction Deutschlands ist verschwindend klein gegen die von 
Amerika, Russland und Galizien. En mögen hier erwähnt werden die Erdöle 
ton Tegernsee in Bayern, von Pechelbronn im Elsas« und die von Oel- 
heim und Umgebung in Hannover. 

Das Erdöl von Tegernsee bildet ein röthlich - braunes , stark fluores- 
irendes, nach Erdharz riechendes Liquidum von 0,81 bis 0,85 speeif. Gewicht. 
Bei der Destillation liefert es 5 bis 6 Proc. leichtflüchtiger Oele (bis 150° C), 
M> bin 60 Proc. Brennöle (bis 300° C.) und 32 bis 45 Proc. paraffinhaltiger, 
«ehwerer Oele (über 300° C). 

Das Erdöl von Pechelbronn ist ein gelbbraun bis schwarzbraun ge- 
färbt«, ziemlich dickflüssiges, unangenehm riechendes Liquidum von 0,9075 
*pecif. Gewicht. Dasselbe enthält nur 2 bis 4 Proc. leichtflüchtiger Oele (bis 
IM* C), 40 bis 50 Proc. Brennöle (bis 300° C.) und 48 bis 58 Proc. schwerer, 
paraffinhaltiger Oele (über 300° C). 

Das Erdöl von Oelheim bildet ein sehr dunkel gefärbtes, dickflüssiges 
Liquidum von 0,90 speeif. Gewicht. Leichtflüchtige Oele (bis 150° C.) sind 
nicht in demselben enthalten. An Brennöl (150 bis 300° C.) enthalt es 25 bis 
v > Proc., an schweren Oelen (über 300° 0.) 65 bis 75 Proc. 

Die deutschen Erdöle haben in der Zusammensetzung eine gewisse Ähn- 
lichkeit mit dem galizischen Erdöle. Bie setzen sich zusammen aus Kohlen- 
wasserstoffen der Sumpfgasreihe, aromatischen Kohlenwasserstoffen, hydrirten 
»mtaatischen Kohlenwasserstoffen (Naphtenen , s. 8. 133) und vielleicht, auch 
»w Kohlenwasserstoffen der Aethylenreihe. 

VI. Indisches Petroleum. 
(Rangoonöl, Ranguntheer.) 

In Hinterindien finden sich an den Ufern des Irawaddy, in der Nähe von 
Rangoon, reichliche Mengen eines dickflüssigen, fast schmalzartigen, stark 
paraffinhaltigen Erdöls vom speeifischen Gewichte 0,885 bis 0,890. Dasselbe 
»•»thält beträchtliche Meugen von aromatischen Kohlenwasserstoffen : Benzol, 
T'lool, Xylol, Naphtalin, Anthracen etc. 

Mineralschmieröle. 

Tnter der Bezeichnung Mineralschmieröle finden die dickflüssigen, hoch- 
■Kdenden Antbeile des Erdöls (besonders des kaukasischen und galizischen), 
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der Braunkohlentheeröle und der Schieferöle zum Schmieren der Maschinen 
ausgedehnte Verwendung. Obschon die Anforderungen, welche von Seiten der 
Eisen bahn Verwaltungen und der Industriellen an die Consistenz, die Farbe, das 
specifische Gewicht und den Erstarrungspunkt der Mineralschmieröle gestellt 
werden, sehr verschiedene sind, so pflegen doch im Allgemeinen die folgenden 
Merkmale für die Beurtheilung der Brauchbarkeit maassgebend zu sein. 

Das Mineralschmieröl bilde ein vollkommen klares, durchscheinendes, 
ziemlich dickflüssiges, schwach riechendes Liquidum von 0,8fr bis 0,95 specif. 
Gewicht, welches sich mit vegetabilischen Oelen, sowie mit Petroleumbenzin in 
jedem Mengenverhältnisse klar mischt (Seife). Im auffallenden Lichte zeige 
es eine grüne, im durchfallenden Lichte eine braune Farbe. Dasselbe enthalte 
keine festen Ausscheidungen, bilde beim Lagern keinen Bodensatz, sei bei 
— 2° C. noch vollkommen flüssig und erstarre erst bei —10° C. Unter 150° C. 
entwickele es keine entflammbaren Dämpfe (Erhitzen in einem kleinen , zu 
a /s gefüllten, offenen Kölbchen mit eingesenktem Thermometer, unter zeit- 
weiligem Einsenken einer kleinen Flamme in die Oeffnung des . Kolbenhalses). 
Es siede über 250° C. und hinterlasse bei der Destillation nur eine sehr geringe 
Menge eines asphaltartigen Rückstandes. 

5ccm Oel werden über 5 ccm concentrirte Schwefelsäure geschichtet und 
alsdann mit einem Thermometer so lange umgerührt, bis eine weitere Tem- 
peraturerhöhung nicht mehr zu bemerken ist. Mineralöle verursachen hierbei 
fast gar keine Temperaturerhöhung, indessen ist letztere bei dunklen Oelen 
beträchtlicher, als bei hellen; pflanzliche Oele bedingen starke Wärmeentwicke- 
lung. Wasserhaltige Oele sind zuvor über Chlorcalcium zu trocknen. , Die 
beobachtete Temperaturerhöhung ist zu uotiren. Beim Schütteln von lOccm 
Oel mit 10 ccm Salpetersäure von, 1,45 specif. Gewicht, in einem 2 cm weiten 
Beagensglase darf bei Annahme einer Ausgangstemperatur von 15° C. nur eine 
Temperaturerhöhung von höchstens 20° C. eintreten: Nachweis von Theer- 
olen. — Die russischen Schmieröle zeigen bei letzterer Prüfung nur eine ge- 
ringe Erwärmung. Natronlauge von 1,40 specif. Gewicht wirke weder bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, noch bei 100° C. verseifend auf das Schmieröl, ein 
(je 10 ccm); die Lauge scheide sich daher klar und dem Volum nach unver- 
ändert ab. Noch empfindlicher lässt sich nach C. Sc h aedler der Nachweis 
des fetten Oeles führen, wenn man etwa 5 ccm des Schmieröls mit einem 
Stückchen festen Aetznatrons 15 Minuten lang auf etwa 200° erhitzt. Bei 
Gegenwart von fettem Oele findet nach dem Abkühlen ein Gelatiniren der 
Masse statt. 

Das Schmieröl sei säurefrei und besitze keine trocknenden Eigenschaften, 
d. h. in dünner Schicht auf einer Glasplatte längere Zeit der Einwirkung der 
Luft ausgesetzt, verharze es nicht, noch trockne es zu einer zähen, eiweiss- 
artigen Schicht ein. 

Säuregehalt. Zum Nachweis freier Miueralsäuren schüttelt 
man 50 bis 100 g Schmieröl mit dem doppelten Volum warmen Wassers, dem 
einige Tropfen Pimethylamidoazobenzollösung (s. I. anorgan. Tbl., 8. 592) zu- 
gesetzt sind. Die Anwesenheit von Mineralsäuren ergiebt sich durch die ein- 
tretende Kothfärbung der wässerigen Schicht. Die Art (meist Schwefelsäure) 
und die Menge der Mineralsäure ist alsdann auf qualitativem, bezüglich quanti- 
tativem Wege (durch Titration mit Vio Normal -Kalilauge) zu bestimmen. 

Freie Fettsäuren. Bei hellfarbigen Oelen löst man 10g davon 
in der dreifachen Menge, mit etwas Phenol phtale'inlösung versetzten Aether- 
wemgeists (8 Thle. Aether, 2 Thle. absoluten Alkohols) und titrirt mit frisch 
eingestellter alkoholischer Kalilauge (etwa % 0 - Normal) bis. zur bleibenden 
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Kcutarbung. D*r hierzu benutzte Aetherweingeist ist zuvor mit etwa* Phenol« 
^taleinHVsung und dann mit soviel alkoholischer Kalilauge zu vernetzen, bin 
eben eine bleibende, ganz blasse Rosafärbung eintritt. Bei dunkel ge- 
erbten Oelen werden SO g davon in einer Stöpselflasche mit 100 ccm, gegen 
Pbeoolphtalein als Indicator neutralisirten (s. oben) absoluten Alkohols ge- 
rüttelt und die Mischung mit so viel Vio Normal-Kalilauge, unter zeitweiligem 
rmsehüttem, versetzt, bis die überstehende Flüssigkeit, nach der Klärung, eine 
ebbende, blasrrothe Färbung angenommen hat. 

Der Säuregehalt der Schmieröle wird meist in Bu r st yn' sehen Graden 
^gedruckt; t* Bnrstyn = 1 ccm Normal -Kalilauge. 

Eine Prüfung anf Harze ist überflüssig, sobald die Prüfung auf Säure- 
gehalt negativ ausgefallen ist, da dieselben Säuren oder deren Anhydride an 
nch enthalten. Harz lässt sich anderenfalls durch Schütteln des Oeles mit 
Alkohol von 70 Vol. -Proc. und Verdunsten des alkoholischen Auszuges nach- 
weisen. Der Geruch des Verdunstungsrückstandes und das Verhalten desselben 
wem Salpetersäure (s. Bienenwachs) dienen zur weiteren Kennzeichnung des 
Harzes, 

Die Bestimmung der Zähflüssigkeit, Viscositat, geschieht mit Apparaten, 
Viicosimetern, die auf dem Princip beruhen, das» ein gegebenes Volum 
*ines Oeles um so längere Zeit zum Ausfliessen aus einer engen OefTnung 
(»braucht, je zähflüssiger dasselbe ist. Bei 50° C. sei die Zähflüssigkeit des 
Schmieröls nicht geringer, als die des rohen Küböls. 

Die Gegenwart von Harzölen in Mineralölen ergiebt sich durch das 
höhere spezifische Gewicht : Harzöle 0,96 bis 0,99 , schwere Mineralöle 0,85 
W« 0,95, sowie durch das starke Rechtsdrehungsvermögen derselben. Mineral- 
•'1* sind fast ohne Einwirkung auf das polarisirte Licht. Stark gefärbte Oele 
<ind Tor letzterer Prüfung erst mit den kohligen Rückständen der Blutlaugen- 
*lzf»brikation (eventuell nach der Verdünnung mit Petroleum benzin) zu ent- 
färben. 

Werden 2 ccm Oel mit 20 ccm wasserfreien Acetons geschüttelt, so wird 
von <l*n Mineralölen nur wenig (0,5 ccm) gelöst; die Harzöle, welche in 
Aceton leicht löslich sind, erhöhen die Löslichkeit der Mineralöle. Wird femer 
J Vol. Oel bei 15« C. mit 16 Vol. chloroformhaltigen Alkohols (10 Vol. Alkohol 
T,, n 0,818 speeif. Gewicht und 1 Vol. Chloroform) geschüttelt , so geht von 
Mineralölen fast gar nichts in Lösung, während harzölhaltige (auch 
Ricrnusöl enthaltende) in reichlicher Menge aufgelöst werden. 

Schüttelt man ferner I bis 2 ccm Mineralöl mit circa 1 ccm Essigsäure- 
^obydrid, oder erwärmt die Mischung gelinde und lässt dnnn erkalten, so 
nimmt die mit einer Pipette abgehobene Essigsäureanhydridlösung bei Gegen- 
wart von Harzöl, auf Zusatz eines Tropfens Schwefelsäure von 1,624 speeif. 
Gewicht, eine violettrothe Färbung an. 

5 ccm Oel werden mit 5 ccm Schwefelsäure von 1,624 speeif. Gew. tüchtig 
darchjrwchüttelt und nach Trennung der Schichten werde die Farbe der Säure- 
* Weht beobachtet. Ist dieselbe gelb oder gelbbraun gefärbt, so ist ein Zusatz 
v °° Hsnölen von mehr als 0,5 Proc. ausgeschlossen. Eine Rothfüirbung der 
Saure »eist, bei Abwesenheit von fetten Oelen, auf die Gegenwart von Harzöl 
Bin. find fette Oele zugegen, so ist noch eine anreite Probe auszuführen, da 
Thra» und Crdnussöl ähnliche Botbfärbungen geben, auch Mineralöle, die 
Mphaltartige Substanzen enthalten, zuweilen Braunfärbung hervorrufen. 
10 ccm 0«1 sind alsdann mit 20 ccm Alkohol von 86 bis 90 Vol. -Proc. tüchtig 
10 Khötteln und ist , nach vollständiger Klärung , ein Theil des farblosen oder 
Pü> geftrbten- Alkoholaaszuges mit Schwefelsäure vom speeif. Gew. 1,624 zu 
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verse toeu. Tritt hierbei keine Roth- oder Violett flirbung ein, so luw man 
einen anderen Theil jenes alkoholischen Auszuges verdunsten und schüttle den 
Verdunstungsrücksund mit 1 bis 2 ocm Schwefelsäure von 1,62* specif. Gew. 
Schmieröle, die an sich den Alkohol von 86 bis »0 Proc. braun oder schwarz 
färben, sind überhaupt als solche zu verwerfen. 

In manchen Fällen ist auch das Verhalten des Harzöls gegen wasser- 
freies Zinnchlorid: SnCl 4 , zum Nachweise desselben zu verwerthen: ein Tropfen 
SnCl* ertheilt 10 bis 12 Tropfen Harzöl eine prächtige Purpurfärbung. 

Zur Unterscheidung von russischen und amerikanischen 
Schmierölen dient besonders das Verhalten bei der Destillation und bei der 
Abkühlung. Die russischen Schmieröle liefern selbst bei wiederholter Destilla- 
tion keine Fraction, aus der sich beim Abkühlen krystallinisches Paraffin ab- 
scheidet, während dies bei amerikanischem Schmieröle der Fall ist. Das 
spezifische Gewicht und der Eutflammungspunkt der innerhalb gleicher Tem- 
peraturintervalle aufgefangenen Fractiouen liegen beim russischen Schmieröle 
höher, als beim amerikanischen. Die guten russischen Schmieröle nehmen bei 
— 15 bis —20° C. nur Honig- bis Schtnalzconsistenz an, wogegen die ameri- 
kanischen Oele schon bei 0« bis — 5° C. butterartig, bei — 10 u C. talgartig er- 
starren. 

Sc h i e f e r ö 1 e. 

Durch trockene Destillation von bituminösen Schiefern werden neben gas- 
förmigen, stark leuchtenden und iu Folge dessen als Leuchtgas verwendeten 
Producten theerartige Massen gebildet, welche in der Zusammensetzung in der 
Mitte zu stehen scheinen zwischen derjenigen der Steinkohlen« und Braun- 
kohlendestillationsproducte. 

Der wichtigste von den bituminösen Schiefern ist die der Steinkohle nahe- 
stehende Bogheadkob le, welche sich iu Südschottland und besonders in 
Neu - Süd -Wales findet. Bei der trockenen Destillation giebt dieselbe etwa 
70 Proc. an flüchtigeu, zum Theil gasförmigen (30 bis 36 Proc.), zum Theii 
theerartigeu (30 bis 34 Proc.), zum Theil wässerigeu Producten. 100 Thle. diese* 
Theers liefern bei der Rectification 25 bis 27 Thle leichter Oele (Bogliead- 
uaphta), 25 bis 27 Thle. schwerer Oele und 5 bis 7 Thle. Paraffin. In dem 
leichten Oele scheinen Olefine, wie Hexylen, Heptylen, Octylen, Nonylen, ent- 
halten zu sein. 

Die bituminösen Schiefer, welche sich im Teutoburger Walde, im Wester- 
walde, in der Schwäbischen Alp, bei Bruchsal, bei Voigtstedt und Meissen in 
Sachsen, bei Seefeld in Bayern (». unten), in Böhmen, Kärntheu etc. üuden, 
geben nur eine Theerausbeute von 5 bis 10 Proc. 

Ichthyol. 

Als „Ichthyol" wird besonders das Ammoniumsalz einer Sulfosäure, 
welcher die Formel C 28 H M S 3 0 6 H a zukommen soll (K), gegen Hautkrankheiten, 
sowie innerlich gegen Gelenkrheumatismus etc. angewendet. 

Das zur Darstellung der Ichthyolpräparate dienende Rohmaterial wird 
durch trockene Destillation eines in der Nähe von Seefeld in Tyrol vorkom- 
menden , die Reste von vorweltlicben Fischen und Seethieren enthaltenden 
Schiefers gewonnen. Ks resultirt hierliei ein durchsichtiges, braungelbes Oel 
von unangenehmem, an Mercaptau und Petroleum erinnerndem Geruch«. Da» 
specitische Gewicht dieses Oeles beträgt o,b«5. Dasselbe siedet zwischen luo 
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i!»d C. Verdünnte Säuren entziehen diesem Oele kleine Mengen von 
Pyridin- und Cbinolinbaaen. Phenole sind nicht in demselben enthalten, wohl 
Aet geringe "Mengen von organischen Säuren. Die Dämpfe des Rohöls färben 
Schwefelsaure Y>lauviolett, rauchende Salpetersäure roth. In Wasser ist es fast 
wlMkh. E* enthält C: 77,6 Proc, H: 10,5 Proc., 8: 10,7 Proc, N: 1,1 Proc. 

Zur Darstellung der Ichthyolsulfosäure wird da« Rohöl mit concentrirter 
vhvrtelsäure im Ueberschuss gemischt. Unter Entwickelung von Wärme und 
'fin Schwefligsäureanh ydrid bildet sich hierbei Ichthyolsulfosäure, welche durch 
vWerholtes Schütteln mit gesättigter Kochsalzlösung, worin dieselt** unlöslich 
iti. abgeschieden wird. Durch Sättigen der wässerigen Lösung dieser braun- 
zefärbien Säure mit Basen entstehen die arzueilich angewendeten Sulfichthyo- 
ijste. In letzteren Verbindungen scheint der Schwefel zum Theil in Gestalt der 
Salfogruppe BO'H, zum Theil in mercaptan- oder sulftdartiger Bindung ent- 
halten zu sein. 

Natriumsulfichthyolat: C»H w 8 8 0 Ä Na« -f xH a O (?), Nairium sutfo- 
xktkyolxcum, bildet eine braunschwarze, extractartige Masse von bituminösem 
Gerüche, welche sich in Wasser zu einer trüben, fast neutralen Flüssigkeit löst. 
In Alkohol und in Aether ist das Präparat nur theilweiae, in Alkohol - Aether 
«iagegen vollständig löslich. Mineralsäuren scheiden aus der wässerigen Lösung 
**ine braune, harzartige Masse aus. 

Ammoniumsulfoichthyolat: C ae H M 8 8 0 6 (NiI*) 9 -f xH a O(?), .4mmo- 
nium .rulfoichthiolicum, welches gewöhnlich schlechtweg als Ichthyol be- 
zeichnet und dispensirt wird, bildet eine klare, rothbraune, syrupdicke Flüssig- 
keit von brenzlichem Gerüche und Geschmacke, die dieselben Löslichkeits- 
verhältnigse zeigt, wie das Natriumsalz. Aus der wässerigen Lösung (1:9), 
welche schwach sauer reagirt, scheiden Salzsäure und andere Mineralsäuren 
*ine braune, harzartige Masse ab, welche in Wasser und in Aether löslich ist, 
jedoch durch Salzsäure oder durch Chlornatriura auR der wässerigen lÄ>sung 
wieder ausgeschieden wird. 

Prüfung. Bei der Beurtheilung dieses nicht scharf zu charakterisirenden 
Präparats int auf obige Eigenschaften, die nahezu vollständige Flüchtigkeit 
11 g), sowie darauf zu achten, dass es beim Austrocknen im Wasserbade mehr 
als die Hälfte seines Gewichtes Rückstand hinterlässt. 

Lithiumsulfoicbthyolat: C»H M S s 0 6 Li a -f x 11*0 (»), Lithium sulfo- 
iddkyolicum und Zinksulfoichthyolat, Zincum sulfoicMhyolicnm, gleichen 
in d«fm Aeussern und in dem Verhalten dem Natriumsalze. 

Queckiilbersu lfoichthy olat soll durch Mischen von 10 Thln. 
NatriamBulfoichthyolat , 3 Thln. Quecksilberchlorid und lou Thln. Wasser be- 
btet werden. 



Thiol. 

Thiol wird ein schwefelhaltiges Product genannt, welches als Ersatz 
de« Ichthyols arzneilich empfohlen wird. Während Schwefel auf Kohlen- 
wa*»rgtoffe der Sumpfgasreihe, selbst bei der Siedetemperatur derselben, ohne 
Einwirkung ist, wirkt derselbe auf die ungesättigten Kohlenwasserstoffe der 
Aethvlen- und anderer Reihen, die im Paraffin- und Mineralöl enthalten sind, 
unter Schwefelwasserstoffentwickelung ein. Es bilden sich hierbei geschwefelte 
Kohlenwasserstoffe, Thiole, welche durch ihre Lösliehkeit in Alkohol von 
•len unveränderten, damit gemengten Kohlenwasserstoffen der Sumpfgasreihe 
und vom überschüssigem Schwefel getrennt werden können. Zur Darstellung 
ü c h m 1 <1 1 , phariu»ceut»ch« Chemie. II. 3 

* 
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der Thiole lässt man auf 100 Thle. Paraffinöl vom specif. Gewicht 0,78, aus 
Braunkohlentheer gewonnen, nach und nach 10 Thle. Schwefel hei 215° C. ein- 
wirken, extrahirt dann die Masse mit Alkohol, verdunstet die Lösung und 
scheidet die Thiole durch Waaser ah. Letztere hilden gelbliche, flüssige oder 
feste Körper, die unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, 
Ligroine etc. sind. Durch Einwirkung der gleichen Gewichtsmenge concentrirter 
Schwefelsäure (von 1,844 specif. Gewicht) gehAi die Thiole in der Kälte an- 
scheinend im Wesentlichen in Sulfone über, die man durch Eingiessen des 
Reactionsproduetes in Wasser als harzartige Masse ausscheidet. Nach dem 
Auskneten mit Wasser wird letztere alsdann in Wasser gelöst, diese Lösung 
durch Schütteln mit Ligroine von unverändertem Mineralöl befreit und hierauf 
das Thiol durch Kochsalz abgeschieden. Zur weiteren Reinigung wird das 
Thiol nochmals in wenig Wasser gelöst, diese Lösung der Dialyse unterworfen 
und schliesslich das im Dialysator verbleibende Liquidum bei massiger Wärme 
eingetrocknet. 

Das Thiol des Handels scheint aus neutral reagirenden, sulfonartigen 
Verbindungen zu bestehen, die in reinem Wasser löslich, in säure- oder salz- 
haltigem Wasser unlöslich sind. Dasselbe bildet braunschwarze, glänzende 
Lamellen oder ein dunkelbraunes Pulver von schwach bituminösem Gerüche 
und etwas bitterlichem , zusammenziehendem Geschmacke. In Wasser löst es 
sich zu einer braunrothen, neutral reagirenden Flüssigkeit auf. Auch von 
Chloroform wird es gelöst, während Alkohol und Benzol nur wenig, Aether 
und Petroleumbenzin fast gar nichts davon aufnehmen. Erhitzt, verbrennt es 
unter starkem Aufblähen und Zurücklassung einer geringen Aschenmenge. 
Mit Aetznatron geschmolzen, liefert es eine Masse, die auf Zusatz von Salz- 
säure Schwefelwasserstoff entwickelt. 

Prüfung. Die normale Beschaffenheit dieses nicht scharf zu charakteri- 
sirenden Präparates ergiebt sich, ausser durch vorstehende Eigenschaften, da- 
durch , dass es an Petroleumbenzin nur sehr wenig abgiebt. Die wässerige 
Lösung (t : 10) gebe nach dein Ausfällen des Thiols durch Salpetersäure ein 
Filtrat, welches durch Baryumnitratlösung nicht verändert, durch Silber- 
nitratlösung nur opalisirend getrübt wird. 

Thiolnm liquidum ist eine wässerige Lösung obigen Thiols, die 25 Proc. 
und mehr davon enthält. 

Tumenol. 

Das als Ersatz des Ichthyols empfohlene , Tumenol * soll in folgender 
Weise dargestellt werden. 100 Thle. durch Destillation bituminöser Gesteine 
gewonnenen Mineralöles von 0,860 bis «,H»0 specif. Gew. , welches zuvor durch 
Schütteln mit Natronlauge von Phenolen und durch verdünnte Schwefelsäure 
von Pyridinbasen etc. befreit ist, werden auf 80° C. erwärmt und alsdann mit 
20 Thln. rauchender Schwefelsäure vermischt. Nach dem Erkalten wird das 
unveränderte Gel von dem darunter befindlichen schwarzen, syrupartigen 
Liquidum getrennt und letzteres in heisses, chlornatriumhaltiges Wasser ein- 
getragen. Die hierdurch ausgeschiedene Masse wird schliesslich durch wieder- 
holtes Losen in Wasser und Aussalzen dieser Lösung von anhaftender Schwefel- 
säure befreit. 

Das nach dieser Vorschrift erhaltene „Tumenol" bildet eine braune, 
zähe, breuzlich riechende Masse, welche in Wasser löslich ist. Dasselbe besteht 
aus einem Gemisch von Sulfosäuren und sulfonartigen Verbindungen unge- 
sättigter Kohlenwasserstoffe. Wird das Tumenol in das Natriumsalz übergeführt, 



Digitized by Google 



Tumenol. 



115 



m iägat sich durch Aether eine als f Tumenohulfon" bezeichnete Substanz 
Titrahiifn, während ^tumenolsulfosaures Natrium" zurückbleibt. 

Da* Tumenolsulfon ist eine dunkelgeibe, in Wasser unlösliche, dicke 
Flüssigkeit, die in Aether, Ligroine, Benzol und wässeriger Tumenolsulfosäure- 
wang löslich ist. 

Tumenolsulfosäure, Acidutn sulfo- turnen oli cum, Tumenolpulver, 
*a* obigem Xatriumsalz durch Salzsäure und Aussalzen der Flüssigkeit mit 
K-ch<ilz dargestellt , bildet nach dem Trocknen ein braunschwarz gefärbtes, 
- Ii warb bitter schmeckendes, in Wasser leicht lösliches Pulver. Gelatine wird 
Jurch »äderige Tumenolsulfosäurelösung als fadenziehende Masse gefällt. 



Thionil säure ist ein dem Ichthyol etc. nahestehendes Product. Zu 
iM#rn Darstellung werden 6 Thle. Leinöl mit 1 Tbl. Schwefelblumen unter 
rninihn-n so hinge erhitzt, bis bei etwa 230° ein starkes Aufschäumen der 
Ma«se rtattflndet. 1 Tbl. dieses Oleum Lini /tulfuratum wird alsdann mit 
J Thln. Schwefelsäure von 1,840 speeif. Gew. auf 80 bis 100° so lange er- 
v&rmt, bi* die SO s -Entwicke)ung aufhört und die Masse gleichmässig geworden 
■st. Das so erhaltene Product wird durch Eingiessen in Wasser, Durchkneten 
<l«-r ausgeschiedenen Masse mit Wasser und Auswaschen von Schwefelsäure 
Mreit und schliesslich bei massiger Wärme getrocknet. Die Thiolinsäure bildet 
-me schwarze . in Wasser unlösliche Masse , welche jedoch von ätzenden und 
kohlensauren Alkalien , in Folge Bildung von thiolinsauren Salzen , wasser- 
löslich gemacht wird. Die Thiolinsäure soll etwa 14 Proc. Schwefel enthalten. 



8* 



2. Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe OH 2n . 

(Alkylene oder Olefine.) 



Die Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe, so benannt nach dem 
Anfangsgliede derselben, unterscheiden sich von den entsprechenden Ver- 
bindungen der Sumpfgasreihe durch einen Mindergehalt an zwei Atomen 
Wasserstoff und in Folge dessen auch durch das Vorhandensein einer 
doppelten Bindung, welche zwei der vorhandenen Kohlenstoffatome mit 
einander vereinigt, z. B. : 

CH 3 CH 2 CH 3 CH 3 

II! II 

CH 8 CH 2 CH 2 CH 

CH 3 CH» 

Aethan Aethylen Propan Propylen 

C 2 H« C 2 H< C S H 8 C 3 H 6 . 

Die Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe, 
welche bei sämmtlichen Gliedern procentisch die gleiche ist: C: 85,71; 
H: 14,29, entspricht der allgemeinen Formel C n H 2n , worin n durch die 
Zahlen 1 bis mindestens 30 ersetzt sein kann. Die Anfangsglieder 
dieser Kohlenwasserstoffreihe (bis zu 4 Atomen Kohlenstoffgehalt) sind 
bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig, die kohlenstoffreicheren Glieder 
(von C 5 H 10 bis C 1C H M ) bilden Flüssigkeiten, und die kohlenstoffreichsten 
Vertreter dieser Kohlenwasserstoffreihe fes,te, krystallinische Körper, die 
beim Erhitzen schmelzen und bei höherer Temperatur zum Theil un- 
zersetzt flüchtig sind. 

Besonders charakteristisch für die Alkylene ist das Verhalten der- 
selben gegen Halogene, von denen namentlich Chlor und Brom leicht 
reagiren, während das Jod etwas träger, darauf einwirkt. Kommt Chlor 
oder Brom mit einem Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe zusammen, 
so findet bei gewöhnlicher Temperatur eine directe Addition von zwei 
Halogenatomen und hierdurch eine Aufhebung der ursprünglich vor- 
handenen doppelten Bindung statt. Bei den Kohlenwasserstoffen der 
Sumpfgasreihe findet dagegen unter analogen Verhältnissen eine Sub- 
stitution statt, unter Entwickelung von Halogen Wasserstoff, z, B.: 
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CH* CH*C1 
|| + 2C1 = | 
CH* CH a Cl 

Aethylen Chlor Aethylenchlorid 

CH« CH 3 
| -f 2C1 = | + HCl 

CH 8 CH*C1 
Aethan Chlor Chloräthyl oder Chlorwasserstoff. 
Monochlorathan 

Die durch Einwirkung der Halogene auf Kohlenwasserstoffe der 
Aethylenreihe unter Aufhebung der doppelten Bindung gebil- 
deten Halogenadditionsproducte sind zum Theil identisch, zum 
Theil nnr isomer mit den entsprechenden Disubstitutionsproducten 
der Sumpfgaskohlenwasserstoffe. So ist z. B. das durch Addition von 
Aethylen und Chlor entstehende Aethylenchlorid isomer mit dem durch 
Substitution von Aethan entstehenden Dichloräthan oder Aethylidenchlorid: 

CH 2 C1 CH* 

CH*CI CHC1 1 
Aethylenchlorid Dichloräthan oder 
C a H 4 01 a Aethylidenchlorid 

C*H*Cl a . 

Da die Halogenadditionsproducte der Alkylene nicht mit Wasser 
mischbar sind, sich letzterem gegenüber also wie ein Oel verhalten, so 
wurde das Aethylen, C S H 4 , als Ölbildendes Gas bezeichnet und im 
Anschluss hieran die ganze Gruppe der Kohlenwasserstoffe C n II au die- 
jenige der Olefine genannt» 

Wasserstoff führt im statu nascendi die Olefine nur langsam und un- 
vollständig in Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe über. Rascher und 
vollständiger erfolgt die Addition von zwei Atomen Wasserstoff bei 
Gegenwart von etwas Platinmohr. 

Aehnlich wie die Halogene mit den Kohlenwasserstoffen der Aethylen- 
reihe mit Leichtigkeit, unter Aufhebung der doppelten Bindung, 
Additionsproducte zu bilden im Stande sind, vermögen dies auch 
die Halogenwasserstoffe (Chlor-, Brom-, Jodwasserstoff), die Schwefelsäure 
(namentlich bei gelinder Wärme), die Untersalpetersäure (vergl. Aethylen 
und Amyleu) und die unterchlorige Säure. 

Die durch Vereinigung der Alkylene mit Halogenwasserstoff ent- 
stehenden Additionsproducte sind identisch mit den entsprechenden 
Monosuhstitutionsproducten der Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe, 
*> ist z. B. der nach der Gleichung: 

CH* CH 3 

II + HCl = | 
CH a CH 2 C1 
Aethylen Chlor- Aethylen- 

wasserstoff Chlorwasserstoff ■ 

entstehende Aethylenchlorwasseratoff identisch mit dem durch Subatitu- 
ton des Aethans: C*H*, gebildeten Monochlorathan. 
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Bei der Einwirkung der Halogenwagserstoffe auf die kohlenstoffreicheren 
Olefine, wobei namentlich Jod- und Brom Wasserstoff in gesättigter wässeriger 
Lösung leicht, reagiren, erfolgt die Addition stets in der Weise, dass das Halogen- 
atora an dasjenige Kohlenstoffatoni tritt, mit welchem die geringste Zahl von 
Wasserstoffatomen verbunden ist, z. B.: 

CH 3 = CH— CH» ~h HJ = CH 3 — CH J— CH 3 
Propylen Isopropyljodid. 

Die Additionsproducte der Alkylene mit Schwefelsäure sind identisch 

mit den entsprechenden Alkylschwefelsäuren oder Aetherschwefelsäurcn 

(s. dort), z. B. die nach der Gleichung: 

CH 2 CH 3 

(| + 11*80* = I 

CH* CH».H80< 

Aethylen Schwefelsäure Aethylenschwefelsäure 
gebildete Aethylenschwefelsäure ist identisch mit der durch Einwirkung 
von Schwefelsäure auf Aethylalkohol entstehenden Aetbyl- oder Aether- 
schwefelsäurc. 

Bei der Einwirkung der Schwefelsäure auf die kohlenstoffreicheren Olefine 
findet die Addition des SchwefelsäureresteB H80 4 , ähnlich dem Halogen Wasser- 
stoff (s. oben) stets an dem Kohlenstoffatom statt, mit welchem die geringste 
Zahl von Wasserstoffatomen verbunden ist, z. B.: 

(CH 3 ) 2 C = C U — CH a -f H»S0* = (CH 3 ) 2 C(HSO<)— CH»— CH 3 
Isoamylen Isoamylschwefelsäure. 

Die durch Addition der Alkylene mit unterchloriger Säure ent- 
stehenden Producte bezeichnet man als Halogen hydrate oder Chlor- 
hydriue der Alkylene, z. B.: 

CH 2 CH 2 .OH 

Ii -f HCIO = | 
CH 2 CH»C1 

Aethylen Aethylenchlorhydrin. 

Im Vergleiche mit den Kohlenwasserstoffen der Sumpfgasreihe 
zeichnen sich nach vorstehenden Angaben die Glieder der Aethylenreihe 
durch eine grosse Reactionsfähigkeit aus, indem letztere, unter Auf- 
hebung der doppelten Hindung, leicht Additionsproducte 
liefern, wahrend erstere, die sogenannten Paraffine, unter deu gleichen 
Bedingungen, entweder gar nicht, wie durch Halogenwasserstoffe, Schwefel- 
säure, unterchlorige Säure etc., verändert werden, oder nur durch Sub- 
stitution, wie durch die Halogene, eine Umwandlung erleideD. 

Im Momente der Bildung, zum Thcil auch bei der Aufbewahrung, 
zeigen die Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe grosse Neigung zu po- 
lymerisiren, d. h. die Moleculargrösse durch Vervielfachung zu 
ändern. So geht z. B. das Aethylen: C»H 4 . leicht über in ein Diäthylen: 
(C 2 II*) 2 , und weiter auch in Polyäthylene: (C»H«) n — Aetherin, Aetherol. 
s. dort — , das Amylen: C'H ll \ in ein Diamylen: (CTl ,0 )\ und in eiu 
Triamylen :'((>'• H 10 ) 3 ». 4 

Durch Kaliumpermanganat und durch Cliromsäure werden die 
Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe zum Unterschiede von denen der 
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Sumpfgasreihe leicht zu Säuren von niederem Kohlenstoffgehalte oxydirt. 
Hierbei wird der Kohlenstoffkern stets an der Stelle der doppelten Bin- 
dung zerrissen. Bei der Behandlung mit verdünnter Kaliumpermanganat- 
lösung liefern die Oelefine zunächst zweiatomige Alkohole (s. dort). 
Concentrirte Salpetersäure ist in der Kälte ohne Einwirkung. 

Vorkommen und Bildung der Alkylene. 

Ob die Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe sich fertig gebildet in 
dem italienischen, galizischen, kleinasiatischen, persischen und indischen 
Erdöle , sowie in dem Ozokerit oder Erdwachs finden , wie man früher 
annahm, ist sehr zweifelhaft (vergl. dort), das Gleiche gilt von dem 
Vorkommen der Olefine in der Bogheadkohle und in der Cannelkohle. 

Im Pflanzenreiche scheinen kohlenstoffreichere Alkylene in geringer 
Menge vorzukommen , wenigstens sind in dem Samen von Heracleutn 
pganteum, Heracleutn sphondyUum, Pastin aca sativa feste, bei 60 bis 71°C. 
schmelzende Kohlenwasserstoffe der Formel C n H 2n aufgefunden worden. 

Alkylene, namentlich die Anfangsglieder dieser Reihe, findeu sich 
ferner in den Producten der trockenen Destillation kohlenstoffreicher 
organischer Verbindungen, z. B. des Holzes, der Steinkohle (daher das 
Vorkommen im Leuchtgase), der bituminösen Schiefer, der Fette und der 
Harze. In geringerer Menge treten dieselben auch auf bei der Destilla- 
tion der Salze vieler Fettsäuren etc. 

1. Behufs k amtlicher Darstellung der Olettne erhitzt man die einatomigen 
Alkohole der Fettkürpergruppe mit wasserentziehenden Agentien, wie mit con- 
etmtrirter Schwefelsäure, Chlorzink etc.; z. B. : 

C*H 6 .OH = C 3 H« + H 2 0 
Aethylalkohol Aethylen Wasser 

C S H 7 . OH = C 8 H« + H a O 
Fropylalkohol Propylen Wasser. 

Die kohleiwtoff reichen einatomigen Alkohole, welche au uud für sich nicht 
ohn* Zersetzung flüchtig sind, zerfallen Hehon bei directer trockener Destillation, 
"law jedweden Zusatz eines wasserentziehenden Agens, in Wasser und Alkybn. 

2. Auch aus den Halogenverbindungen einwerthiger Alkoholradicale lassen 
ach Alkylene durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge leicht be- 
reiten, z. B.: 

C»H»J -f KOH = C' 2 H« + KJ 4 H*0 

Jodäthyl Kaliumhydroxyd Aethylen Jodkalium Wasser 

C 3 H 7 J 4 KOH = C 3 H° -f KJ 4- H a O 

Jodpropyl Kaliumhydroxyd Propylen Jodkalium Wasser 

i. Alkylene entstehen ferner bei der Elektrolyse zweibasischer Säuren, 
i. B.: 

C 2 H*(CU.OH)* = C a H 4 +- 2CO a -f 2H 
Bemsteinsäure Aethylen Kohlensäure- Wasserstoff. 

anhydrid 
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Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe: OH an . 

(Oleflne oder Alkylene.) 
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Das Anfangsglied der Reihe der Alkylene, das Methylen: CH 2 , ist 
nicht bekannt, und wie es scheint, überhaupt nicht existenzfähig. 

Aethylen: C*H*, oder CH*=CH«. 
Moleculargewü-ht: 28. 
(In 100 Thln., C: 85,71, H: 14,29.) 
(Syn.: Oelbildendes Gas, Klayl, schweres Kohlenwasserstoffgas.) 

Geschichtliches. Das Aethylen ist im Jahre 1795 durch die 
holländischen Chemiker De i mann, Paets van Troostwyk, Bondt 
und Lau w erenburgh entdeckt und näher untersucht worden. 

Da am Anfange dieses Jahrhunderts nur zwei Kohlenwasserstoffe 
bekannt waren, das Sumpfgas und das Aethylen, so bezeichnete man 
ersteres wegen seines niedrigeren speeifischen Gewichtes als leichtes 
Kohlenwasserstoffgas, letzteres dagegen als schweres Kohlcn- 
wasser st offgas. 

Das Aethylen ist ein wichtiger Bestandteil aller Leuchtgase. Es 
entsteht neben zahlreichen anderen Verbindungen bei der trockenen 
Destillation der anieißenBauren . ossigsauren und buttersauren Salze, der 
Fette, der Harze, des Holzes, der Steinkohlen und vieler anderer kohlen- 
stoffreicher Verbindungen. 



•) N. = Normal-. 
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Darstellung. Behufs Darstellung von Aethylen bringt man in einen 
auf einem Bandbade stehenden Kolben a (Fig. 19) von 2 bis 3 Liter Inhalt*) 
ein Gemisch au» 25 g Aethylalkohol und 150 g englischer Schwefelsaure, und 
»etxt diesen durch ein Gasleitungsrohr in Verbindung mit zwei Woul ff 'sehen 
Plaschen , welche beide zu % mit Natronlauge angefüllt sind , um das neben 
dem Aethylen gebildete Kohlensäure- und Bchwefligsäureanhydrid , sowie die 
Alkohol- und Aetherdämpfe zurückzuhalten. Die Alkohol- und Aetherdämpfe 
werden vollständiger noch beseitigt, wenn man vor den beiden mit Natronlauge 
gefüllten Waschflaschen c und d noch zwei andere Woulff'sche Flaschen eiu- 
h haltet, von denen die erste leer, die zweite zur Hälfte mit concentrirter 
Schwefelsäure angefüllt ist. 

Man erhitzt alsdann den Kolben bis zur ruhigen Gasentwicklung und 
lassi hierauf aus einem Scheidetrichter b, welcher in den Stopfen des Ent- 
wickelungskolbens a eingepasst ist, ein erkaltetes Gemisch gleicher Gewichtti- 




theil«? Alkohol und englischer Schwefelsäure derartig nacht topfen . dass die 
Gasent Wickelung nicht unterbrochen wird, sondern ruhig weiterschreitet. 

Das aus der letzten Wou 1 ff sehen Flasche austretende Aethylengas wird 
entw*ier in einem Gasometer aufgefangen , oder , falls es zur Darstellung von 
Aethylenchlorid dienen soll, direct zu dem Chlor geleitet (s. dort). 

Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf Aethylalkohol wird zunächst 
Aethylschwefelsäure gebildet , welche alsdann beim stärkeren Erhitzen in 
Aethylen und Schwefelsäure zerfällt: 

») C»H & . OH 4- H 2 B0 4 ss C*H 5 . HSO 4 -f H 2 0 

Aethylalkohol Schwefelsäure Aethylschwefelsäure Wasser 

*>) C 2 H 5 .H80 4 = C 2 H 4 -f H 2 80 4 

Aethylschwefelsäure Aethylen Schwefelsäure. 

E* wird somit bei obigem Processe die Schwefelsäure regenerirt, und 
letztere kann daher auf neue Quantitäten des zufliessenden Alkohols abermals 
einwirken" und so die Aethylenentwickelung zu einer continuirlichen werden. 

*) Um ein Uebersteigen des stark »chäumendeu Inhaltes zu verhüten. 
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Eigenschaften. Das Aethylen ist ein farbloses, schwach ätherisch 
riechendes Gas, welches an der Luft mit hellleuchtender Flamme ver- 
brennt. Ein Gemisch aus 1 Volum Aethylen und 3 Volumen Sauerstoff 
verbrennt unter heftiger Explosion. Auch beim Zusammenbringen des 
Aethyle.ns mit stark ozonisirtem Sauerstoff findet heftige Explosion statt. 
Das specifische Gewicht des Aethylcns beträgt 0,9784 (Luft =1). Bei 
0° und einem Drucke von 42,5 Atmosphären verwandelt sich das 
Aethylen in eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit, die bei — 102 
bis — 103° C. siedet und beim Verdunsten im Vacuum eine Kälte von 
— 136° C. erzeugt. Anwendung zur Erzielung sehr niedriger Tempera- 
turen — . Hei — 181,4° C. verwandelt sich das Aethylen in eiue feste, 
krystallinische Masse, die bei — 169° C. schmilzt. 

Wasser absorbirt bei gewöhnlicher Temperatur etwas mehr als L 6T 
Alkohol etwas mehr als das 2 7s fache seines Volums. Auch von Aether 
wird das Gas in reichlicher Menge absorbirt. 

Beim Durchleiten des Aethylens durch ein glühendes Rohr wird ets 
in Sumpfgas und Kohlenstoff gespalten, nebenbei entstehen jedoch auch 
kleine Mengen von Acetylen und von Wasserstoff. Durch anhaltende 
Einwirkung des elektrischen Funkens wird das Aethylen, unter Ver- 
doppelung seines Volums, in Wasserstoff und Kohlenstoff zerlegt. 

Mit. Chlor, Brom, Jod verbindet «ich das Aethylen direet zu Aethylen- 
ehlorid: C*H«C1*. Aethylen bromid : C*H»Br\ Aet hy lenj odid : C 2 H«J a . 
Wegen der Fähigkeit, sich mit Chlor zu einer schwuren, mit Wasser nicht 
mischbaren Flüssigkeit, dem Aethylenchlorid , zu vereinigen, hat da* Aethylen 
den Namen Ölbildendes Gas erhalten. Mit Brom- und Jodwasserstoff vereinigt 
sich da» Aethylen allmäli«; zu Bromäthyl: C a H 5 Br, und Jodäthyl: C 2 H 5 J. 

Bei gewöhnlicher Temperatur wird das Aethylen von concentrirter 
Schwefelsäure nur langsam absorbirt, schneller dagegen bei 100° C. unter Bil- 
dung von Aethylschwefelsäure: C a H 6 .HS0 4 . Wird letztere Verbindung 
mit Wasser destillirt, so findet eine llegeneration des Aethylalkoliols statt. 
Schwefelsäureanhydrid oder rauchende Schwefelsäure führen «las Aethylen in 
Carbylsulfat oder Aethionsäureanhydrid : C 2 H 4 S a 0 6 , über. 

Wässerige unterchlorige und unterbromige Säure führen da» Aethylen 

in Aethylenchlorhydrin: U S H*|q 1 h (Siedepunkt 130 bis 131° 0.), und 

Aethylenbromhydrin: C*H 4 {{j r H (Siedepunkt 147° C), über. Mit Cnter- 

salpetersäure vereinigt sich das Aethylen direct. zu festem Aethylennitrit: 
C a H 4 (N0 2 ) 2 oder fCH a . NO 3 — CH . N . OHJ (Schm.dzp. 37,3° C.).* 

Leitet man das Aethylen in ein»» Lösung von riatmehlorür in Salzsäure, 
so wird es absorbirt unter Bildung von Aethy lenplatinchlorür : C 2 H* 
. FtCl a . Letzteres liefert mit den Chloriden der Alkalimetalle krystallisirbare 
Üoppelsalze. z. B.: C 2 H* . PtCI 2 -f KCl -f HHl. 

Ein abgekühltes Gemisch aus concentrirter Schwefelsäure und Salpeter- 
säure oder rauchende Salpetersäure absorbiren Aethylen unter Bildung von 
öligem, nicht flüchtigem Aethy Iennitrat : C'H*(N0 3 )' J , und von Oxalsäure. 
Durch Kaliumpci manganatlösung wird das Aethylen zunächst in Aethylen- 
glycol: C-H'(UH) 2 , verwandelt, welches dann weiter zu Oxalsäure, Ameisen- 
säure und Kohlensäure oxydirt wird. 
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Bei der Darstellung desAethylens bilden sich stets neben der gasformigen 
Verbindung C 2 H* polyrnere Producte, welche theils* flüssig — Aetherol — , 
theu* fest — Aetherin — sind (vergl. Darstelluug de« Aethyläthers). 

Das Propylen: C 3 H 6 , und da» Butyleu: C 4 H*. welche Wide bei ge- 
wöhnlicher Temperatur gasformig sind , finden sich ebenso wie das Aethylen 
m dem Leuchtgase und in den Producten der trockenen Destillation kohlen- 
?toffreicher organischer Verbindungen. Zu ihrer Darstellung wird Propyljodid, 
l«w. Butyljodid mit alkoholischer Kalilauge erhitzt. Vou dem Butylen : 
C*H*\ sind drei Isomere bekannt. 

CH 2 — CH a 

Isomer mit dem Propylen ist das gasförmige Trimethylen: \ / 

C H~ 

(vergl. S. 134), welches bei der Einwirkung von Natrium auf Trimethylen- 
bromid: C 3 H"Br 8 , entsteht. Brom und Jodwasserstoffs* ure , ebenso Kalium 
permanganat, wirken, zum Unterschiede vom Propylen, nur schwierig auf das 
Trimethylen ein. 



Amylen: C'H 10 . 

Moleculargewicht : 70. 
(In 100 Thln., C: 85,71, H: 14,29.) 

Syu. .- Amyhnum, Pentylen, Valeren, Isoamyleu, Metamylen, Paraamylen. 

Von den fünf, der Theorie nach möglichen Kohlenwasserstoffen der Formel 
C ( H 10 haben das sogenannte Isoamyleu auf Vorschlag vou Snov (18">6), und 
in jüngster Zeit da» sogenannte Pental (Trimethyläthylen) eine beschränkte 
arzneihche Anwendung als Anästheticum gefunden. 

a) Das Isoamyleu, schlechtweg Amylen genannt, entstellt bei der 
Einwirkung wasserentziehender Agentien, wie Chlorzink oder concentrirte 
Schwefelsäure, auf Gährungsamyialkohol : 

C a H ia O = C 6 H 10 -f H 2 0 
Amylalkohol Amylen Wasser. 

Darstellung. Ein Gemisch gleicher Gewichtstheile sorgfältig gereinigten 
und entwässerten Gährungsamylalkohols vom Siedepunkte 130° C. und ge- 
»chmolzfüen und wieder zerkleinerten Chlorzinks werde in einer geräumigen 
Betört*, welche mit Kühlvorrichtung und Vorlage versehen ist, einige Tage 
-ich selbst überlassen und alsdann im Sandbade der Destillation unterworfen. 
Da« unt*r sorgfältiger Abkühlung gesammelte Destillat werde hierauf, nach 
'h-m Entwässern mit Chlorcalciuin , im Wasserbade aus einer Retorte mit ein- 
gesenktem Thermometer rectificirt (vergl. Chloroform) und hierbei nur die 
zwischen 30 und 4o° C. übergehenden Antheile aufgefangen. 

Eigenschaften. Das nach obigen Angal>en dargestellte Isoamyleu 
bildet eine farblose, leicht bewegliche, eigentümlich ätherartig riechende, 
si'wlirh schmeckende, neutral reagirende Flüssigkeit, welche mit leuchtender 
Klamme brennt. Dasselbe siedet zwischen 30 und 40° C. und besitzt bei 15° ein 
»pwifisckeü Gewicht von 0,660 bis 0,670. In Wasser ist das Isoamyleu fast 
unlculirh, leicht löslich dagegen in Alkohol und Aether. 

Da der Gährungsamyialkohol im Wesentlichen aus Isopropyläthylalkohol : 

CHl> (J H— CH 2 — CH 2 . OH, besteht, so sollt«' man erwarten, dass da» daraus 

C * 

gebildete Arnyien im Wesentlichen Isopropy läthylen: ^JJ 3 >CH— CH=CH* 
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(Siedep. 21,2° C), enthalten müsse. Letzteres ist jedoch nicht der Fall, da 
dieser Kohlenwasserstoff bei seiner Bildung zum Theil eine Polymerisation, zum 

Theil eine Umlagerung zu Trimethyläthylen: £|*J>C = CH — CH 3 (Siede- 
punkt 38° C.) erfahrt. Letzterer Kohlen Wasserstoff bildet daher den Haupt- 
bestandteil des frisch bereiteten Fuselölamylens. 

Ausser dem Trimethy läthylen scheint das sogenannte Isoamyleu auch 
noch wechselnde Mengen von Isopropyläthylen (s. oben) und von Methyl- 

äthy lathylen: C £*jp>C:=CH 2 (Siedep. 31 bis 32*), zu enthalten. 

Schon beim Aufbewahren, ebenso beim Schütteln mit wenig eoucentrirter 
Schwefelsaure , polymerisirt ein Theil der in dem Isoamylen enthaltenen 
Araylene, und geht in Diisoamylen: (C 5 H 10 ) 2 (Siedep. 156° C), und Triiso- 
amylen: (C 5 H 10 ) 3 (Siedep. 246° C), über. Gegen Agentien verhalt sich das 
Amylen ähnlich wie das Aethylen. 

Prüfung. Die Brauchbarkeit des Amylens als Anästheticum ergiebt sich 
durch das specifische Gewicht, den Siedepunkt (nicht über 40° C), die Flüchtig- 
keit und die neutrale Reaction (Schütteln mit Wasser). 

b) Trimethyläthylen: £g3>C=CH— CH 3 , Peutal, wird aus reinem 

tertiären Amylalkohol (Aiuylenhydrat) dargestellt, Zu diesem Zwecke bringt 
man in ein mit guter Kühlvorrichtung versehenes Destillirgefäss 3 Thle. kry- 
stallisirte Oxalsäure , erwärmt im Wasserbade auf 60 bis 90° und lässt alsdann 
durch einen Scheidetrichter einen dünnen , regelmässigen Strahl von reinem 
tertiären Amylalkohol zumessen. Letzterer spaltet sich hierbei sofort in Wasser 
und Trimethy lathylen : 

[iJJs>C . O H — C H * — C H 3 = H«0 4-£h3>C=CH-CH 3 , 

welches in dem Maasse, wie der Amylalkohol nachmesst, überdestillirt und den 
grössten Theil des Wassers mit sich führt. Obschon dieser Spaltungsprocesa 
sich sehr lange realisiren lässt, ist es doch zweckmässig, die Oxalsäure zu er- 
neuern, nachdem 25 bis 30 Thle. tertiärer Amylalkohol gespalten sind. 

Au Stelle der krystallisirten Oxalsäure kann auch wasserfreie Oxalsäure, 
Weinsäure, Citronensäure oder Phosphorsäure von 60 bis 80 Proc. H 3 P0 4 ver- 
wendet werden. 

Das auf obige Weise erhaltene Trimethylathylen wird von dem mit 
übergegangenen Wasser getrenut , durch Chlorcalcium entwässert uud recti- 
ficirt. 

Eigenschaften. Das Trimethyläthylen bildet eine farblose, leicht be- 
wegliche, mit leuchtender Flamme brennbare Flüssigkeit von eigenartigem, 
etwas au Senföl erinnerndem Gerüche. Es siedet bei 38° C. und besitzt ein 
speciHsches Gewicht von 0;667 bei \b° C. In Wasser ist es fast unlöslich, 
leicht löslich dagegen in Alkohol und Aether. Durch wenig Concentrin« 
Schwefelsäure wird es in höher siedende Polymerisationspn>ducte verwandelt. 
Beim Schütteln mit einem Gemische aus 2 Vol. H 2 S0 4 und 1 Vol. H a O wird 
es zu Amylschwefelsäure gelöst (s. Tert. Amylalkohol). Durch Untersalpeter- 
säure wird das sorgfältig abgekühlte , zuvor in der doppelten Menge Eisessig 
gelöste Trimethyläthylen in Amy Iennitrit : C 5 H 10 (NO 9 )* oder (CH S )*— C(NO s ) 
— C(N . OH) — CH 3 , verwandelt, welches nach dem Umkrystallisiren aus Benzol 
oder Essigäther farblose, würfelförmige, bei 96 bis 97° C. schmelzende Krystalle 
bildet, die in Wasser unlöslich, in Alkohol schwer löslich sind. Die gleiche 
Verbindung resultirt , wenn man 1 1 ccm Trimethyläthylen mit lOccm Eisessig, 
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i5ccm Amylnitrit und 7,5 ccm Salpetersäure von 1,385 specif. Gew. unter Ab- 
kühlung vermischt. 

Prüfung. Die Reinheit des Pentals ergiebt sich durch den Siedepunkt, 
iu tpedfische Gewicht, die Flüchtigkeit und die neutrale Beaction. 



Von den zahlreichen, der Theorie nach möglichen Isomeren der kohlenstotf- 
reicheren Alkylene sind bis jetzt nur wenige bekannt (s. S. 120). 

Das Geten: C 16 H M , weiches sich bei der Destillation des Cetylalkohols 
und des Wallraths büdet, siedet bei 275<>; das Ceroten: C 27 H", welches bei 
der Destillation des chinesischen Wachses entsteht, ist eine krysUllinische , bei 
57 bis 58° C. schmelzende Substanz, ebenso das bei der Destillation des Bienen- 
wachse* auftretende Melen: C^H« 0 , welches bei 67° C. schmilzt. 



Ueber die Beziehungen der Olefine zu den Xaphtenen 8. S. 133« 

Leuchtgas. 

Unier Leuchtgas versteht man mit leuchtender Flamme brennbare 
G&egemenge, welche bei der trockenen Destillation der Steinkohle, seltener 
des Holzes, der Harze, der Fette, der Petroleum- und Solarölrückstände 
erhalten werden. Die Zusammensetzung des Leuchtgases ist je nach 
der Xatur des eur Bereitung verwendeten Materiales und je nach der 
Art und Weise der Darstellung qualitativ und quantitativ eine ver- 
schiedene. Seine Leuchtkraft verdankt das Leuchtgas zum Theil der 
Anwesenheit mehrerer mit hellleuchtender Flamme brennender Gase, wie 
dem Aethylen, Propylen, Butylen etc., zum Theil der Beimengung 
dampfförmiger, bei gewöhnlicher Temperatur flüssiger und fester Kohlen- 
wasserstoffe, wie Benzol, Styrol, Naphtalin etc., welche ebenfalls 
hei der Verbrennung stark leuchten. 

Steinkohlengas. 

Geschichtliches. Die Beobachtung , dass beim Erhitzen von 
Steinkohlen in geschlossenen Gefassen brennbare Gase gebildet werden, 
ist schon von Clayton (1664) und Sbirley (1667), später von Haies 
(1726), von Watson, Bischof von Landlaff (1767) und von Lord 
Dnodonald (1796) gemacht worden. Die praktische Verwerthung 
dieser Beobachtung ist jedoch erst das Verdienst von William Mur- 
doch, welcher im Jahre 1792 sein Haus in Redruth in Cornwall mit 
Stetnkohleniras beleuchtete. Im Jahre 1803 wurde alsdann die Maschinen- 
fabrik in Sobro bei Birmingham und 1805 eine Spinnerei in Man- 
chester durch Steinkohlengas erleuchtet. Nachdem im Jahre 1813 
zum Theil die Strassen Londons und im Jahre 1815 zum Theil auch 
die ton Paris durch Gas erleuchtet worden waren, fand die Anwendung 
des Leuchtgases auch in anderen St&dten allmälig Eingang. So erhielten 
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Berlin und Hannover im Jahre 1826, Dresden und Frankfurt a. M. im 
Jahre 1828 die erste Gasbeleuchtung. 

Darstellung. Die Darstellung des rohen Leuchtgases geschieht durch 
trockene Destillation der Steinkohle in cylindrischen Retorten von Gusseisen 
oder gewöhnlich von feuerfestem Thon. Ausser gasförmigen Producten — Roh- 
leuchtgas — erhält man hierl>ei ein wässeriges Destillat, welches Ammoniak, 
Üyanammonium, Ammoniumcarbonat, Rhodanammoniuin, Schwefelammonium etc. 
in Lösung enthält — Gaswasser oder Ammoniakwasser — , und ferner eine 
dicke, schwarze, theerartige, unangenehm riechende Flüssigkeit, den Stein- 
kohlentheer. Als Rückstand verbleibt in den Retorten eine poröse, durch an 
organische Bestandteile mehr oder minder verunreinigte Kohle, der sogenannte 
Coaks oder Coke. Zur Trennung und weiteren Reinigung leitet man die aus 
den Gasretorten entweichenden flüchtigen Destillationsproduete durch auf- 
steigende Röhren in kleine Vorlagen, die eine Schicht Wasser enthalten, durch 
welche die heissen Gase hindurchstreichen müssen. Da eine jede Retorte mit 
einer solchen Vorlage in Verbindung steht, so sind gleichzeitig hierdurch die 
einzelnen Retorten von einander abgesperrt. 

Aus den Vorlagen fliesst das verdichtete Gaswasser und der Theer durch 
besondere Röhren in die Theercisterne, während die gasförmigen Producte zur 
Abkühlung durch ein System auf- und absteigender Röhren nach den Reinigungs- 
apparaten übergeführt werden. Um das in den Retorten gebildete Robleueht- 
gas schnell aus denselben zu entfernen — - - bei längerem Verweilen tritt in Folge 
der Zersetzung des Aethylens in Kohle und Sumpfgas eine Verminderung der 
Leuchtkraft ein — , sind die Vorlagen mit einer Luftpumpe — Exbaustor— 
verbunden. 

Aus dem Kühlröhrensysteme gelangt das Leuchtgas zur Entfernung des 
Schwefelwasserstoffs, Schwefelammoniums, Schwefelkohlenstoffs und des mecha- 
nisch mit fortgerissenen Theers in die mit Coaks, welcher beständig mit Wasser 
befeuchtet wird, gefüllten Waschapparate — Scrubbers — . Da jedoch in 
den Scrubbers letztere Verunreinigungen des Leuchtgases, besonders die schwefel- 
haltigen Verbindungen noch nicht vollständig entfernt werden, so leitet mau 
das Gas zu diesem Zwecke noch über die Bogenannte Laming' sehe Masse, 
ein Gemisch aus gelöschtem Aetzkalk , Eisenvitriol und Sägespänen, welches 
durch 24 stündiges Liegeu an der Luft oxydirt worden ist, und von hieraus 
schliesslich in die zur Aufbewahrung bestimmten Gasometer. 

100 kg guter deutscher Steinkohle liefern 22 bis 28 cbm Gas, 5 bis 6kg 
Theer, 60 bis 70 kg Coaks und 6 bis 8 Proc. Ammoniakwasser von 2 bis 3 Proc. 
N H 3 -Gehalt. 

Die Zusammensetzung des aus Steinkohlen bereiteten , gegenwärtig 
am meisten zur künstlichen Beleuchtung benutzten Leuchtgases ist je 
nach der Beschaffenheit der verwendeten Steinkohle und dem Grade der 
Erhitzung derselben bei der Darstellung des Gases eine sehr ver- 
schiedene. Das speeifische. Gewicht desselben schwankt zwischen 0,4 und 
0,5 (Luft = 1). Die Bestandteile des gereinigten Stciukohlengases 
zerfallen in zwei Gruppen, nämlich in solche, welche angezündet mit hell- 
leuchtender Flamme verbrennen, und in solche, die nur mit wenig oder 
gar nicht leuchtender Flamme verbrennen. Die wichtigsten Vertreter 
der ersten Gruppe, welche als schwere Kohlenwasserstoffe be- 
zeichnet werden, sind Aethylen: CHI 4 , Propylen: C 3 H C , Butylen: 
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C«H\ Acetylen: C ? H», Allylen: C 3 H«, Butin:C<H 6 , Benzol: C«H* 
Styrol: C*H\ und Napbtalin: C ,0 H* t von denen jedoch nur Aethylen, 
Propylen, Butylen und Benzoldampf in beträchtlicherer Menge in dem 
Leuchtgase vorkommen. Zu der zweiten Gruppe der Leuchtgasbestand- 
theile — den verdünnenden Bestandteilen — gehört das Sumpfgas: 
CH*. der Wasserstoff: H, und das Kohlenoxyd: CO. Ausserdem 
enthält das gereinigte Steinkohlengas noch kleine Mengen von Sauer- 
stoff. Stickstoff. Wasserdnmpf, Kohlensäureanhydrid, Ammoniak, Schwefel- 
kohlenstoff, sowie bisweilen in mangelhaft gereinigtem Zustande auch 
von Schwefelwasserstoff, Schwefligsäureauhydrid uud anderen Stoffen. 
Nachstehende Zusammenstellung mag die Zusammensetzung einiger 
Steinkohlen gase illustrireu : 





Londoner 
Leuchtgas 
(Frankland) 


Heidelberger Leuchtgas 
(Landolt) 




3 .'»,114 


50,05 


39,30 


41,04 


44.00 


41,37 


Sumpfgas ........... 


41,99 


32,87 


40,56 


40,71 


38,40 


38,30 




10,07 


12,89 


4,95 


7,64 


5,73 


5,56 


Schwere Kohlenwasserstoffe . . . 


10,81 


3,87 


7,19 


7,28 


7,27 


9,34 








8,00 


2,75 


4,23 


5,43 




1,19 


0,32 




0,58 


0,37 






100,00 


100,00 


100,00 


100,00 ' 100,00 

1 


100,00 



Prüfung. Das Leuchtgas sei frei von Schwefelwasserstoff (Prüfung mit 
Bleiacetatpapier oder Einleiten in Bleiacetatlösung) und enthalte nur Behr ge- 
ring« Mengen von schwefelhaltigen Verbindungen (Schwefelkohlenstoff etc.). Zur 
Benimmung des Gesammtschwefels wird das Leuchtgas mit der acht- bis 
zehnfachen Menge Luft verdünnt, durch ein glühendes, Platinschwamm ent- 
haltendes Platinrohr geleitet, die bei der Verbrennung gebildete Schwefelsäure 
durch Kaliumcarbonat , welches sich in demselben Rohre befindet, absorbirt 
and schliesslich hierin bestimmt. 

Zar quantitativen Bestimmung des Schwefelwasserstoffs 
im Leuchtgase sauge man davon 5 bis 10 Liter mittelst eines als Aspirator 
wirkenden Gasometers langsam durch reine verdünnte Natronlauge , welche 
«ch in zwei, mit einander in Verbindung stehenden Kölbchen oder Drechael'- 
Khts Waschtaschen befindet. Nach Beendigung des Versuchs bringe man die 
Natronlauge in einen 100 cem-Kolben , füge lOccm V 40 - Normal- As 2 O 3 - Lösung 
(•- L Tbl 8. 221) zu, säure die Mischung mit Salzsaure an und fülle sie mit 
W&ner bis zur Marke auf. Nach dem Absetzen des ausgeschiedenen As 2 8 3 
ftltrire man durch ein trockenes Filter in ein trockenes Gefäss, messe von dem 
Filtrat 50ccm ab und bestimme den noch vorhandenen Gehalt au As 2 O 8 durch 
Titration mit V 10 -Normal- Jodlösung (nach Uebersättigung mit NaHCO 3 , vergl. 
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Steinkohlentheer. 



I. anorg. Thl. 8.221 u. 222). Ans der Differenz an As s O* (X2, da nur SOccm 
angewendet wurden) laut sich dann leicht die Menge des H*8 berechnen: 

As*0« H- 3H*S = A8 a 8« -f 3H»0 

(198) : (102) 

Zur Bestimmung der Leuchtkraft des Leuchtgases dienen photo- 
metrische Messungen, bei denen als Vergleichseinheit eine Normalkerae zu 
Grunde gelegt wird. Die Photometer beruhen auf dem Princip, dass die Starke 
der Erleuchtung oder die Lichtintensität sich umgekehrt verhält, wie dag 
Quadrat der Entfernung von den Lichtquellen. Als Normalkerze dient eine aus 
Paraffin, vom Minimalerstarrungspunkte 55° C. gefertigte, 20 mm im Durch- 
messer haltende Kerze , von der sechs Stück 500 g wiegen. Die Höhe der 
Kerzennamme muss f>0 mm betragen. Das Licht von 1023 derartigen Kerzen 
entspricht dem von 1000 Normal- Wallrathkerzen, welche früher su dem gleichen 
Zwecke, im Gebrauche waren. 



Das durch trockene Destillation des Holzes bereitete Leuchtgas — Holzgaa- 
besitzt eine ähnliche Zusammensetzung, wie das Steinkohlen gas. Dasselbe enthält 
jedoch weder Ammoniak, noch Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff oder 
andere Schwefelverbindungen, dagegen sind in dem Holzgase ausser Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff Homologe des Sumpfgases (10 bis 30 Proc.) und des 
Aethylens (7 bis 10 Proc.) vorhanden. 

Das aus Braunkohlentheerölen oder aus Erdölrückständen durch starke 
Erhitzung in Retorten, in welche diese Materialien in einem dünnen Strahle 
einfliessen, dargestellte Oelgas enthält ausser Wasserstoff und Kohlenoxyd 
18 bis 22 Proc. Aethylen und dessen Homologe, sowie 50 bis 80 Proc. 8umpfgas 
und dessen Homologe. 

Das bei der Fabrikation des Leuchtgases aus Steinkohlen als Nebenproduct 
gewonnene Gas- oder Ammoniakwasaer verdankt seinen Gehalt an Ammo- 
niak und Ammoniumverbindungen dem Stickstoffgehalte der angewendeten 
Steinkohlen. Dasselbe enthält, wie bereits erwähnt, neben freiem Ammoniak 
besonders Ammoniumcarbonat , ferner Schwefelaiumonium , Rhodanammoniuni, 
Cyanammonium , Ammoniumthiosulfat, Ammoniumsulfat und Chlorammonium. 
Das Gaswasser bildet in Folge dieses Gehaltes an Ammonium Verbindungen die 
Hauptquelle der im Handel befindlichen Ammoniakpräparate. 

Der Gas- oder Steinkohlentheer (specif. Gewicht 1,12 bis 1,15) ent- 
hält zahlreiche aromatische Kohlenwasserstoffe, Carbolsäure, Anilin und andere 
Sauerstoff- und stickstoffhaltige Verbindungen (s. unter Benzol), zu deren Dar- 
stellung er im ausgedehnten Maasse Verwendung findet. 

Der Steinkohlentheer ist eine braunschwarze bis schwarze, dickflüssige 
Masse von eigentümlichem, stark empyreumatischem Gerüche und von alkali- 
scher Keaction. An Wasser giebt der Steinkohlentheer nur wenig Lösliches ab, 
dagegen löst er sich zum grossen Theil in Alkohol, Aether, Petroleum benzin, 
Terpentinöl etc. 

Der Steinkohlentheer findet unter dem Namen Pix lithanthraeis , Oleum 
lithantracis, Coaltar, eine sehr beschränkte arzneiliche Anwendung. 
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3. Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe: OH 8 »-*. 

(Acetylene.) 



Die Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe, so benannt nach dein 
Anfangsgliede derselben, dem Acetylen, unterscheiden sich von den ent- 
sprechenden der Sumpfgasreihe durch einen Mindergehalt an vier, von 
denen der Aethylenreihe durch einen Mindergehalt an zwei Atomen 
Wasserstoff : 

CH S CH* CH 

CH 3 CH* CH 

Aethan Aethylen Acetylen. 

Die Kohlenwasserstoffe dieser Reihe enthalten in Folge dessen entweder 
zwei durch dreifache Bindung zusammengehaltene Kohlenstoff- 
atome, oder zweimal zwei Kohlenstoffatome, welche je durch eine 
doppelte Hindung mit einander vereinigt sind (vergl. S. 78). Die 
Zusammensetzung sämmtlicher Acetylene entspricht der allgemeinen 
Formel OH 20- *. 

Die Acetylene vereinigen sich ebenso wie die Alkylene direct durch 
Addition mit den Halogenen und den Halogeuwasserstoffsäuren , und 
zwar nehmen sie zunächst ein Molecül derselben auf und gehen so 
unter Aufhebung von einer der vorhandenen mehrfachen Kohlenstoff- 
bindungen in Alkylenabkömmlinge über, welche sich dann ihrerseits 
nochmals mit einem Molecüle obiger Körper vereinigen können. Die 
schliesslich durch Addition zweier Molecüle Halogen oder Halogenwasser- 
stoff entstandenen Verbindungen gehören der Gruppe der Fettkörper an, 
da in denselben sämmtliche Kohlenstoffatome nur noch in einfacher 
Bindung vorhanden sind, z. B.: 

CH CHBr 
III + 2Br = || 
CH CHBr 

Acetylen Brom Acetylendibroraid oder 

Dibroniäthylen 

CHBr CHBr 8 
II + 2Br = | 

CHBr CHBr* 

Acetylendibroraid Brom Acetylentetrabromid oder 

Tetrabromäthan 

Schaidt, pb*nn»eetitiseb« Chemie. II. y 
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CH CH* 

III -f 2 HBr = | 

CH CHBr» 

Acetylen Bromwasserstoff Dibromäthan. 

Sehr charakteristisch für das Acetylen und seine Homologen, welche 
die dreifache Bindung zweier Kohlenstoffatoine am Ende der Kette ent- 
halten, sind ferner die explosiven Metallderivate (s. unter Acetylen). 
Die Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe, welche keine dreifache, dagegen 
zweimal eine doppelte Bindung enthalten, scheinen keine Metallderivate 
zu liefern. 

Concentrirte Schwefelsäure löst die Acetylene unter Bildung von 
Additionsproducten (s. Acetylen). Kaliumpermanganat und Chromsäure 
wirken oxydirend darauf ein. Unter dem Einfluss von hoher Temperatur 
oder von wenig Schwefelsäure polyinerisiren einige Acetylene (Acetylen 
zu Benzol, Allylen zu Mesitylen). 

Wasserstoff führt im statu nascendi, namentlich bei Gegenwart von 
Platinmohr, die Acetylenkohlenwasserstoffe zunächst in OleKne und als- 
dann in Ethane über. Wasser verbindet sich direct mit den Acetylenen, 
bei Gegenwart von Quecksilberbrom id oder von Quecksilberchlorid. 
So liefert Acetylen: C»H*, Acetaldehyd: C*H«0; Allylen: C 3 H 4 , Aceton: 
C»H«0. 

Vorkommen und Bildung der Acetylene. Einige Vertreter 
der Gruppe der Acetylene — das Acetylen: CH 2 , das Allylen: C a H 4 , und 
das Crotonylen: C 4 H 6 , — findeu sich unter den Producten der trockenen 
Destillation kohlenstoffreicher organischer Verbindungen , und bilden 
daher Bestandteile des Leuchtgases. Sehr kleine Mengen von Ace- 
tylenen scheinen auch in dem Erdöle von Baku vorzukommen. 

Künstlich lassen sich die Acetylene darstellen durch Einwirkung von alkoholi- 
scher Kalilauge auf die Dibromadditionsproducte oder auf die Monobromsubstitu- 
tionsproduete der Alkylene, z. B. : 

CH*Br CH 

I + 2KOH = Hl -\- 2 KBr -f2H*p 
CH a Br CH 

Aethylenbromid Kaliumhydroxyd Acetylen Bromkaliuni Wasser 

CH* (H 

II -f- KOH = Hl -f KBr -f H"0 
CHBr CH 

Monobronmthylen Kaliumhydroxyd Acetylen Bromkaliuni Wasser. 

Auch aus den Säuren der Fumarsäurereihe lassen sich durch Elektrolyse 
Acetylene erhalten, z. B. : 

CH — CO . OH CH 

II = III + 2 CO« + 2H 

CH — CO . OH CH 

Fumarsäure Acetylen Kohlensäureanhydrid Wasserstoff. 
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Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe : OH*"- 2 . 

(Acetylene.) 
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Acetylen: CMI», oder CH=CH. 
Moleculargewicht : 2rt. 
(In litO Titln.: C: 92,31; H: 7,69.) 

Das Acetylen ist von E. Davy im Jahre 1830 entdeckt , jedoch erst von 
Bert holet im Jahre 1860 näher untersacht worden. 

Das Acetylen ist ein Bestandteil des Leuchtgases (0,06 Proc.). Dasselbe 
bildet sich ferner bei der unvollkommenen Verbrennung vieler flüchtiger, orga- 
nischer Körper (z. B. in der zurückgeschlagenen Flamme eines Bunsen'schen 
Brenner«). 

Das Acetylen ist der einzige Kohlenwasserstoff, welcher durch directe Ver- 
einigung seiner Elemente dargestellt werden kann. Zu diesem Zwecke lässt. 
föan in einer Wasserstoffatmosphäre den elektrischen Flanimenbogen zwischen 
Kohkmclfktrodeu wirken. Acetylen entsteht ferner bei der Einwirkung von 
Hitze auf Aethylen und auf 8umpfgas , bei der Einwirkung von alkoholischer 
Kalilauge auf Aethyleubromid und auf Monobromäthylen (s. oben), bei der 
Elektrolyse der Alkalisalze der Fumarsäure und der Maleinsäure etc. 

St-hr glatt wird das Acetylen in reichlicher Menge erhalten, wenn man 
auf rohe» Kohlenstoff bary um : BaC 2 , tropfenweise Wasser flieasen lässt: 

BaC 2 -f 2H 2 0 = C 2 H 2 -f Ba(OH) 3 . 
Zur Darstellung des rohen Kohlenstoff bary ums wird ein inniges Gemisch aus 
^ Thln. Baryumcarbonat, 10,5 Thln. Magnesiumpulver und 4 Thln. frisch aus- 
Kttähter RetorUmkohle in einer eisernen, etwa 700ccm fassenden Flasche bis 
*w IMlrutbgluth erhitzt. Sobald (nach etwa vier Minuten) die von Funken - 
«prüben begleitete heftige Reaction eingetreten ist, wrsehlieist man die Flasche 
mul L»t «e durch Aufgiessen von Wasser möglichst rasch erkalten. Die hier- 
<ianb re*ultir*>nde graue Masse enthält 38 Prot-. BaC 2 (L. Ma«j nenne). 
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Homologe des Acetylens. 



Das Acetylen ist ein farbloses, unangenehm riechendes, giftiges Gas, welches 
mit stark leuchtender, russender Flamme brennt. .Fnter einem Druck von 
48 Atmosphären verwandelt es sich bei -f- 1° C. in eine Flüssigkeit. Der Ge- 
ruch nach Acetylen tritt auf, wenn die Flamme des Bunsen'schen Brenners 
zurückschlägt und an der unteren Oeffnung weiterbrennt. Das speciflsche Ge- 
wicht des Acetylens beträgt 0,92 (Luft = 1). Wasser löst bei gewöhnlicher 
Temperatur ein gleiches, Alkohol das sechsfache Volum Acetylen auf. Amnio- 
niakalische Kupferehlorürlösung absorbirt Acetylen in grosser Menge, unter 
Abscheidungeines rothen, sehr explosiven Niederschlages von Acetylenkupfer.- 
C 2 H a . Cu 2 0 (C a HCu — Cu . OH; CH'u 2 + H»0), aus dem durch Salzsäure 
reines Acetylen wieder abgeschieden werden kann. Aus ammoniakalischer 
Silberlösung wird durch Acetylen weisses, leicht grau werdendes Acetylen- 
silber: C 2 H a . Ag 2 0 (C'-'H Ag, AgOH; C a Ag a -f H a O), abgeschieden. Nas- 
cirender Wasserstoff führt das Acetylen, l>ei der Einwirkung auf obige Kupfer- 
verbindung, in Aethylen über. 

Leitet man Acetylen über erhitztes Kalium oder Natrium, so entsteht, 
unter Freiwerden von Wasserstoff, A cety lenkalium : C a HK und C 2 K a , bez. 
Acety lennatrium: C'-HNa und C 2 Na 2 , Verbindungen, die durch Wasser mit 
Heftigkeit in Aetzalkali und Acetylen zerlegt werden. 

Beim Zusammentreffen mit Chlor verpufft das Acetylen. Brom führt das- 
selbe in flüssiges Acety lendi- und tetrabromid: C 2 H a Br a und C'^Br 4 , 
über, Jod bildet bei 100° festes Acety lendijodid: C*H*J* Mit Schwefelsäure 
vereinigt sich das Acetylen langsam zu Vinylschwefelsäure: C a H s . HSO 4 , 
welche beim Kochen mitWusser Acetaldehyd und Schwefelsäure liefert. Brom- 
Wasserstoff verbindet sich mit dem Acetylen zu A ethy lidenbromid: C a H 4 Br 2 . 
Jodwasserstoff zu Monojodätliy leu: C 2 H 8 J, und zu A e th y Ii d e n j od i «1 : 
C 2 H*J 2 . 

Die Homologen des Acetylens, welche der Mehrzahl nach bis jetzt nur 
wenig untersucht sind, haben meist kaum ein praktisches Interesse. Von den 
gasförmigen Verbindungen C 8 H 4 kommt dasAllylen: CR 3 — C=('H, im 
Leuchtgas und im Benzolvorlauf vor; das Allen: CH 2 =C=CH a , entsteht bei 
der Elektrolyse des itaeonsaureu Kaliums. Das Crotonylen: CH 8 — C=C— CH 3 . 
entsteht beim Erhitzen von Pseudobutylenbromid mit alkoholischer Kalilauge. 
Das Aethylacetylen: C 2 H ß — C=CH, ist im Benzol Vorlauf , das Butin 
\Erythren, Pyrrolyleu): CH a =CH-CH=CH 2 , im Leuchtgase enthalten. 
Mit Crotonylen, Aethylacetylen und Butin isomer ist das bei der trockenen 
Destillation des Kautschuks gebildete, bei 14,5° C. siedende Kautsch in. 

Mit dem Valerylen: C 6 H 8 . ist isomer das aus dem Piperin (s. dort) dar- 
stellbare Piperylen (Siedep. 42° C.) und das durch trockene Destillation von 
Kautschuk und Guttapercha gebildete Isopren (Siedep. 87 bis 88* C). Letz- 
terer Kohlenwasserstoff steht zu den Terpenen, in welche er durch Polymerisa- 
tion übergeht, in naher Beziehung. 

Das Conylen: C 8 H 14 , ans Nitrosoconiin und P 2 0 B oder durch Destillation 
von Trimethy leoniin gebildet, siedet bei 126° C. Speciftsches Gewicht: 0,76 bei 
l.V* C. Das Campholen: C 9 H 1G , entsteht aus Campholsäure nnd P a 0 5 oder 
durch Destillation von eampholsaurem Calcium mit Natronkalk ; Siedep. 1.16° C. 
Ein damit isomeres Campholen (Siedep. 127° C.) wird durch Erhitzen von 
Campher mit Jodwasserstoffsäure auf 200° erzeugt. 

Das Camp hin: C»°H 1W . entsteht bei der Einwirkung von Natrium auf 
Bomeolthlorid : C 10 H"C|, oder auf Campherchlorid: C l0 H ,6 C) a ; steariuartige, 
Bublimirbare Masse vom Siedepunkt 1.07 bis 158" C. Damit identisch ist viel- 
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leicht da* bei 120° C. schmelzende, bei 159 bis 160° C. siedende kristallinische 
Bydrncamphen: C 10 H 18 , durch Einwirkung von Natrium auf festes, salz- 
wäre« Terpentinöl gebildet. Damit isomer ist das flüssige Menthen: C 10 H 18 , 
»as Menthol und P a O B oder H a 80* darstellbar; Siedep. 163° C, specif. Gewicht 
.-.«073 bei 200 C. 

Von der Mehrzahl der im Vorstehenden verzeichneten kohlenstoffreicheren 
Kohlenwasserstoffe der Formel C n H 2n — * ist es noch zweifelhaft, ob sie wirk- 
lich der Reihe der Acetylene angehören. 



Isomer mit den kohlenst offreicheren Acetylenen sind die der aromatischen 
Gruppe angehörenden , im Harzöl vorkommenden Kohlenwasserstoffe Tetra- 
hydrotoluol: C 7 H 12 , Tetrahydroxy lol: C 8 H 14 , Tetrahydroroesi- 
tylen: C»H M , etc. 



4. Kohlenwasserstoffe O H**-* und O Ha»-«. 

Zn den Kohlenwasserstoffen der Formel C° H 2 "-« gehört das Vallylen: 
C*H«. aus Valerylendibromid : C 6 H 10 Br 2 , und alkoholischer Kalilauge darstell- 
bar, Siedep. W°C, sowie das Diallylen: C«H 8 , Siedep. 70° C. 

Zu den Kohlenwasserstoffen der Formel C n H 2u — Ä mit offener Kohlenstoff - 
kette gehört das gasförmige Diacetylen: C*H a , und das Dipropargyl: 
C'H«, Siedep. Hb 0 C, specif. Gewicht u,81 bei 18° C. Zur Darstellung des Di- 
propargyl« fuhrt man Diallyl: C 6 H ,C (aus Jodallyl und Natrium bereitet) durch 
Einwirkung von Brom in das bei 63° schmelzende Tetrabromid : C 6 H l0 Br 4 , 
nher, destillirt letzteres mit Kalihydrat und kocht endlich das hierbei gebildete 
Dibromdiallyl : C^H^Br 2 , längere Zeit mit alkoholischer Kalilauge. Farblose, 
durchdringend riechende Flüssigkeit, welche durch Brom in das bei 141° 
schmelzende, in Tafeln krystallisirende Dipropargyloctobromid: C 6 H 6 Br 8 , 
verwandelt wird. 



5. Naphtene: CoH2n 

Als Naphtene bezeichnet man Kohlenwasserstoffe mit sechs und 
mehr Atomen Kohlenstoff, von denen sich sechs in einfacher, aber 
ringförmiger Bindung befinden: 

H 2 C CH 2 H 2 C CH 2 H 2 C — CH 2 

/ v / \ / \ 

H«r CH" U 2 C CH .CH 3 H 3 C CH . CH 3 

\ / \ / 

H*f — CH 2 H 2 C — CH 2 H 2 C — CH . CH* 

Heptanaphten Octonaphten. 



IHese. mit den Olefinen (s. S. 78) isomeren, der Formel C n H 2n ent- 
sprechend, gleichprocentisch (C : 85,71; H: 14,29) zusammengesetzten 
Kohlenwasserstoffe stehen in der Mitte zwischen den Kohlenwasser- 
stoffen der Sumpfgasreihe und der Reihe der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe. Sie sind identisch mit den hexahydrirten aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, d. h. den aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
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welche durch Addition von wechs Atomen Wasserstoff die doppelten Bin- 
dungen des Benzolkerns verloren haben. Die Naphtene enthalten daher 
sechs Atome Kohlenstoff in einfacher, aber ringförmiger Bindung. Als 
einfachster Repräsentant der Naphtene ist das Hexan aphten (Hexa- 
hydrobenzol, Hexamethylen) : C 6 H ,a t zu betrachten. 

Die Naphtene, welche sich in dem Harzöle, dem galizischen Petro- 
leum und in besonders reichlicher Menge in dem kaukasischen Krdöl 
vorfinden , werden künstlich erhalten durch Krhitzen der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe mit concentrirtester Jodwasserstoffsäure auf 280°, z. B. : 
H(.:=CH H 2 C CH 2 

/ X , X . 

HC CH -f 6HJ = 6J -f H*C CH a 

HC CH H 2 C — CH 2 

Benzol Hexahydrobenzol. 

Die Rückverwandlung der Naphtene in aromatische Kohlenwasser- 
stoffe ist nur schwierig, z. B. beim Leiten durch glühende Röhren, 
realisirbar. 

Die Naphtene bilden farblose, an der Luft sich nicht verändernde, 
optisch inactive, ohne Zersetzung destillirbare Flüssigkeiten von schwa- 
chem erdölartigen Gerüche. Sie besitzen ein beträchtlich höheres speci- 
fisches Gewicht als die entsprechenden Olefine. Von conceutrirter 
Schwefelsäure werden sie, zum . Unterschiede von den Olefinen, nicht 
gelöst; rauchende Schwefelsäure, im grossen Ueberschuss an- 
gewendet, erzeugt allmälig Sulfosäuren der entsprechenden aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe. Die Halogene wirken auf die Naphtene, 
abweichend von den Olefinen, nicht addirend, sondern substituirend 
ein. Von einem Gemische aus Schwefelsäure und Salpetersäure werden 
die Naphtene in der Kälte kaum angegriffen, in der Wärme entstehen 
aromatische Nitroverbindungen in geringer Menge; die Hauptmenge 
zerfallt vollständig in CO 2 und 11*0. Alkalische Kaliumpermanganat- 
lösung wirkt in der Kälte kaum auf die Naphtene ein, in der Wärme 
findet nieist vollständige Zersetzung statt. 

Als Vorstufen der Naphtene können die mit den Olefinen ebenfalls 
isomeren, ringförmig gebundenen Polymethylene: 

CH 2 H 2 C — C H 2 ^CH 2 — CH a 

\'H»-CH* 

Trimethylen Tetramethylen Pentatnethyleu, 

betrachtet werden. 

Ueber das Trimethylen: C 8 H 6 , siehe S. 123. Das Tetramethylen: 
C 4 H 8 , ist bisher nur in seinen Derivaten bekannt. Das Pentamethyleu : 
C 8 H 10 , int eine bei fto bis 51° siedende Flüssigkeit, welche aus dem Keton der 
Adipinsäure (s. dort) dargestellt wird. Das Hexamethylen: C«H 12 , welches 
bei 69° C. siedet, ist, wie oben erörtert, das Anfangsglied der Naphtenreihe- 
üeber weitere Naphtene a. S. lu7. 
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h) Halogenabkömmlinge der Kohlenwasserstoffe der 
Sumpfgasreihe und der Aethylenreihe. 



Die HalogensubstitutionBproducte der Ethano entstehen, wie bereits 
S. 79 erwähnt, zum Theil bei der directen Einwirkung der Halogene auf 
dieselben, z. ß. : 

C*H« -f 2C1 = C»H»C1 -f HCl 
Aethan Chlor Monochloräthan Chlorwasserstoff. 

Da diese Darstellungsweise sich jedoch nur auf die Gewinnung der 
Chlorüre und Bromüre erstreckt und auch hierbei , wenigstens bei den 
kohlenstoffärmeren Kohlenwasserstoffen, meist ein Gemenge von mehreren 
Snbstitutionsproducten gebildet wird, so findet sie nur selten eine prak- 
tische Anwendung. 

Zur Darstellung der Monohalogensubstitutionsproducte 
der Ethane oder der Halogen Verbindungen der eiuwerthigen 
Alkoholradicale, Halogen alkyle, geht man gewöhnlich aus von 
den einatomigen Alkoholen. Letztere werden in jene Producte über- 
geführt durch Einwirkung gasförmigen Halogenwasserstoffs, besonders 
in der Wärme, oder noch leichter durch die Einwirkung der Halogen- 
verbindungen des Phosphors, z. B. : 

CH'.OH -f- HCl = 
Chlorwasserstoff 

4- HBr — 
Brora Wasserstoff 

-j- PJ 3 = 
Phosphorj odür 

Hie Halogenalkyle entstehen auch durch Einwirkung von Halogen- 
*»v*rstoff auf die Olefine. Das Halogenatom tritt hierbei stets an das 
Kohlenstoffatom , an welches die wenigsten Wasserstoffatome gebunden 
sind, z. B. : 

CH 9 — CH=CH a -f HJ ~ CH 8 — CH J — CR 3 
Propylen Isopropyljodid. 

Die Dihalogensubstitutionsproducte der Ethane oder 
Halogen Verbindungen der zw ei werthigen Alkohol- 



Methylalkohol 

C*H*.OH 
Aethylalkohol 

^C s H'.OH 
Propylalkohol 



CH 3 C1 -f- 
Chlormethyl 
C 2 H 6 Br 4- 
Broiuäthyl 

3C 3 H 7 J 4- 



H»0 
Wasser 

H 2 0 
Wasser 
H 3 P0 3 



Jodpropyl Phosphorige Säure. 
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radicale sind, wie bereits S. 117 erwähnt, zum Theil identisch, zum 
Theil isomer mit den Halogenadditionsproducten der Alkylene. Behufs 
Darstellung dieser Verbindungen unterwirft man gewöhnlich die Halogen - 
Verbindungen der einwerthigen Alkoholradicale einer weiteren Ein- 
wirkung der Halogene, oder man lässt letztere auf die Alkylene ein- 
wirken, z. B.: 

0H 3 C1 -f 2C1 = CH S C1» -f HCl 
Chlormethyl Chlor Methylenchlorid Chlorwasserstoff 

C*H 4 2C1 = C*H*C1» 

Aethyleu Chlor Aethylenchlorid. 

Eine andere Bereitungsweise der Dihalogensubstitutionsproducte der 
Ethane besteht darin, dass man die Aldehyde einbasischer Säuren oder 
die Ketone mit Phosphorpentachlorid in Reaction bringt, z. B. : 

CH 8 CH 8 
| -f PCI* = | -f POC1 8 

COH CHC1* 

Acetaldehyd Phosphor- Aethyliden- Phosphoroxy- 
pentachlorid chlorid chlorid 

CH 3 -CO— CH 8 -f PCI 5 = CH 8 — CCl 3 — CH 8 -f P0C1 3 
Aceton Dichlorpropan. 

Die hierbei entstehenden Producte werden durch fractionirte De- 
stillation von einander getrennt. 

Die Tri- und Mehrsubstitutionsproducte der Ethane 
werden zum Theil durch directe Einwirkung der Halogene auf die 
Ethane oder auf deren Mono- oder Dihalogensubstitutionsproducte. unter 
Mitwirkung der Wärme und des Sonnenlichtes, dargestellt, zum Theil 
werden sie auf Umwegen, mittelst complicirterer Processe, gebildet. 

Die Halogensubstitutionsproducte der Ethane sind in Wasser fast 
unlöslich, leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig etc. Nur wenige 
dieser Verbindungen sind gasförmig (CH 3 C1, C 8 H 4 C1, CH*Br), die Mehr- 
zahl derselben ist flüssig, die kohlenntoffreichen sind (z.B. C lö H 3l J) fest. 
Den höheren Siedepunkt und das höhere speeifische Gewicht besitzen je 
die entsprechenden Brom- und Jodverbindungen: 

C*H 5 C1 C 2 H B Br C'H B J 

Siedepunkt: 12° C. 38,5° C. 72° C. 

Specif. Gewicht: 0,9176 bei 8° 1,4735 bei 15° 1,944 bei 14,5°. 

Die Brennbarkeit (mit grüngesäumter Flamme) dieser Verbindungen 
vermindert sich in dem Maasse. wie der Halogengehalt derselben steigt. 
Alkoholische Silbernitratlösung wirkt in der Kälte nur auf die Jod- 
verbindungen, unter Abscheidung von Jodsilber, ein; die Bromide werden 
hierdurch erst in der Siedehitze, die Chloride auch hierbei nicht zersetzt. 
Auch in dem Verhalten gegen andere Agentien zeigen sich die Jodide 
am rcactionsfahigaten, dann folgen die Bromide und endlich die Chloride. 

Die Jod Verbindungen nehmen bei der Aufbewahrung, in Folge einer 
geringen Jodabscheiduug, eine bräunliche Farbe an. Dureh Wasserstofl 
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im statu nascendi werden alle Halogensubstitutionsproducte der Ethane 
»jeder in die entsprechenden Kohlen Wasserstoffe verwandelt. 

Halogensubstitutionsproducte des Methans. 

Wie bereits S. 79 ff. erwähnt , lässt sich in dem Sumpfgaae oder 
Methan: CH*, ein Wasserstoffatoin nach dem anderen direct durch Chlor 
•abetitairen. Es entstehen auf diese Weise folgende substituirte Methane : 

CH 3 C1: Monochlormethan oder Chlormethyl, 

CH*Cl a : Dichlonnethan oder Methyleuchlorid, 

CHC1 3 : Trichlormethan oder Chlorofonn, 

CC1 4 : Tetrachlormethan oder Vierfach-Chlorkohleustoff. 

Monochlormethan: CH S C1. 

Molecularge wicht : 50,5. 
(In 100 Theilen, C: 23,76; H: 5,94; Cl: 70,3ü.) 

Syn.: Chlormethyl, Methylchlorid, Methylchlorür. 

Obschon das Monochlormethan bei der directen Einwirkung von Chlor 
*uf Sumpfgas gebildet wird, so findet diese Darstellungsweise doch kaum eine 
praktische Verwendung, da bei Ausfuhrung derselben auch gleichzeitig Di-, 
Tri- und Tetrachlormethan in grösserer oder geringerer Menge erzeugt werden. 

Da* Monochlormethan wird daher gewöhnlich bereitet durch Erwarmen 
\on 1 Thl. Methylalkohol mit 2 Thln. Chlornatrium und 3 Thln. englischer 
Schwefelsäure oder durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in eine 
vniende Lösung von 1 Tille, geschmolzenen Chlorzinks in 2 Thln. Methyl« 
<tIkobol. Dm auf die eine oder die andere Weise gebildete Chlormethyl ist 
runächat durch Einleiten in Wasser oder in verdünnte Natronlauge zu ent- 
-iuero und dann durch Leiten in Schwefelsäure oder über Chlorcalcium zu 
trocknen. 

Im Grossen wird das Chlormethyl durch mehrstündiges Erhitzen von 
Methylalkohol mit starker roher ßalzsäure , mit und ohne Zusatz von Chlor- 
nuk. in verschlossenen Gefassen (Autoclaven) auf 100° C. dargestellt. In Frank- 
r-icb wird das Monochlormethan technisch als Nebenproduct bei der Ver- 
«rheitung der Melasseschlempe, nach dem Verfahren von C.Vincent, gewonnen. 
Zu diesem Zwecke wird die eingedampfte Melasseschlempe der trockenen De- 
stillation unterworfen. Der hierbei verbleibende kohlige Rückstand dient zur 
PottaschebeTeitting, während das wässerige Destillat, welches neben gasförmigen 
und theerartigen Producten gewonnen wird, zur Dartellung von Methylalkohol, 
Cbloraiethyl und Ammoniaksalzen Verwendung findet, Nachdem aus dem mit 
«•Ixsiur* neutralisirten wässerigen Destillate der Methylalkohol durch Ab- 
'^llijvn, das Chlorammonium durch Auskrystallisiren abgeschieden ist, wer- 
den dt»» an salzsaurem Trimethylamin reichen Mutterlaugen eingedampft und 
aUmäfig in geeigneten Apparaten auf 350° erhitzt. Das nach der Gleichung: 

N(CH*) S -}- 4 HCl = 3CH S C1 -f NH 4 C1 

Trimethylamin Chlorwasserstoff Chlormethyl Chlorammonium 

Rtbüd«*. Chlormethyl wird alsdann mit Wasser gewaschen, hierauf ge- 
trocknet und schliesslich mit Hülfe einer Saug- und Druckpumpe zu einer 
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Dichlormethan. 



Flüssigkeit verdichtet, die in starkwandigen Metallgefässen aufbewahrt und 
versendet wird. 

Eigenschaften. Das Monochlormethan bildet bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur ein farbloses, ätherartig riechendes, süsslieh schmeckende», mit grün ge- 
säumter Flamme brennendes Gas, welches durch Druck oder durch starke 
Abkühlung zu einer farblosen , leicht beweglichen , bei — 23° C. siedenden 
Flüssigkeit verdichtet wird. 1 Vol. Wasser löst 4 Vol. ; 1 Vol. absoluter Al- 
kohol 35 Vol. CH 3 C1. 

Das verflüssigte Chlormethyl fand zeitweilig zur künstlichen Eisl>ereitung 
und zur Darstellung methylirter Theerfarben Verwendung. Das als An- 
ästhet icum empfohlene C o in p o u n d 1 i q u i d - R i c h a r d s o u ist eine ge- 
sättigte Lösung von CII 3 C1 in Chloroform. 

Dichlormethan: CH'Cl*. 

Moleculargewieht: 85. 
(In 1 00 Theilen, C: 14,12; H: 2,35; Cl: 83,53.) 

Syn. : Methylenum bichloratum , MdhyJenum chloratum , Methylenchlorid, 
Methylenchlorür, Methenchlorid, einfach gechlortes Methylchlorür. 

Geschichtliches. Das Methylenchlorid ist im Jahre 1840 von Ree- 
n a u 1 1 entdeckt und im Jahre 1 867 von Richardson als Anäatheticum 
empfohlen worden. 

Das Methylenchlorid entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf Methan, 
auf Monochlornjethan. auf Jodmethyl und auf Methylenjodid, ebenso beim Be- 



Fig. 20. 

Chlor 




handeln einer alkoholischen Chloroform lösung mit überschüssigem gepulverten 
Zink, unter Zusatz von etwas Ammoniak, oder mit Zink und Salzsäure (Zink, 
Übergossen mit l Vol. CHC1 3 , 2 bis 3 Vol. Alkohol, allmälig mit Salzsäure 
versetzt). 

Darstellung. In eine tubulirte. mit guter Kühlvorrichtung verbunden* 
Retorte (Fig. 20) bringe man ein lw?liebiges Quantum von Methylenjodid (über 
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4«wn Bereitung 8 . dort) , bedeck« letzteres mit einer dünnen Schicht Wasser, 
iaA Auren, den Tubus der Retorte einen langsamen Chlorstrom in das auf 
•«.«l V)° erwärmte Jodid ein. Das gebildete Methyleuchlorid : 

CH*J» -+- 2C1 = CH s Cl» -f 2J 

Methylenjodid Chlor Methylenchlorid Jod 

:*ht hierbei vermöge »einer grossen Flüchtigkeit in die gut zu kühlende Vor- 
lag über, während sich in der Retorte Jod abscheidet. 

Das so gewonnene Destillat werde zur Reinigung zunächst wiederholt mit 
verdünnter Sodalösung (1:10) geschüttelt, alsdann mit Chlorcalcium voll- 
-tindig entwässert, schliesslich im Wasserbade rectificirt (verg. Fig. 21 auf 
S. 147) und hierbei nur die zwischen 40 bis 41° übergehenden Antheile zum 
Gebrauche als Anastheticum gesammelt. 

Eigenschaften. Das Methylenchlorid ist eine farblose, chloroformartig 
riechende, mit grün gesäumter Flamme brennende Flüssigkeit, welche bei 40 
bis 41° C. siedet. Das specin so he Gewicht desselben beträgt 1,351 bei 15° C. 
In Wasser ist das Methylenchlorid fast unlöslich, leicht löslich dagegen in 
Alkohol und Aether. 

Unter der Einwirkung von Luft und Licht erleidet das Methylenchlorid, 
ähnlich wie das Chloroform , eine Zersetzung. Ein Zusatz von Va bis 1 Proc. 
Alkohol verzögert dieselbe. 

I>as im Handel befindliche R i c h » r d son ' sehe Methylenchlorid besteht 
im Wesentlichen aus Chloroform; dasselbe giebt daher die Isonitrilreaction 
•«. unter Chloroform), ferner liegt der Siedepunkt dieses entwässerten und von 
Alkohol befreiten Präparates zwischen 57 und 58° C, und hat dasselbe bei 13° 
♦•in specinsches Gewicht von 1,379 und mehr. 

Prüfung. Die Reinheit des Methylenchlorids ergiebt sich durch den 
Siedepunkt, das speeifische Gewicht und das unter Chloroform angegebene 
Verhalten {regen Lackmuslösung , Silberlösung und Jodkaliumlösung. lieber 
die Prüfung auf Chloroform s. Aethylenchlorid. 

Schüttelt man das Methylenchlorid mit einem gleichen Volum reiner, 
concentrirter Schwefelsäure, so färbe sich letztere nach einer Stunde nicht oder 
•loch nur schwach gelblich. 

Das Methylenchlorid, welches eine beschränkte Anwendung als Anästhe- 
ueuto findet, werde im Dunkeln in wohlverschlossenen Gelassen aufbewahrt. 

Trichlormethan, C H Cl 3 . 

Moleculargewicht : 1 1 9,5. 
(In 10O Theilen, C: 10,04; H: 0,84; Cl: 89,12.) 

Syn.: Chhroformmm, Formylum trichloratum, Chloroform, Formyl- 

trichlorid. 

Geschichtliches. Das Chloroform ist im .fahre 1881 gleichzeitig 
Tf >n Liebig und von Soubeiran entdeckt worden. Liebig erhielt 
dasselbe bei der Einwirkung von Aetzkali auf Chloral. Soubeiran bei 
der Destillation von Chlorkalk und Weingeist. Die Zusammensetzung 
de<? Chloroforms wurde erst im Jahre 1834 durch Dumas ermittelt. 

Die Einführung des Chloroforms in den Arzneischatz ist das Ver- 
djetwt von Simpson, welcher dasselbe im Jahre 1847 als Anastheticum 
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anwandte. Der Name Chloroform ist abgeleitet von Formel um trichlo- 
ratum: Formyltrichlorid , einer Bezeichnung, welche auf der Annahme 
des dreiwerthigen Radicales Formyl : CH, basirt. 

Das Chloroform entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf Methan, 
Monochlormethan , Dichlormethan und auf Methylalkohol , ferner bei der 
Destillation von Aethylalkohol, Aceton, essigsauren Salaen, Terpentinöl 
und mehreren anderen organischen Verbindungen (Methylalkohol?) mit 
Chlorkalk, sowie bei der Zersetzung des Chlorala mit Kali- oder Natron- 
lauge. 

Je nach der Darstellungsweise unterscheidet man im Handel 
Alkoholchloroform (Acetonchloroform) und Chloralchlorof orm, 
welche im reinen Zustande jedoch sowohl chemisch, als auch physio- 
logisch in jeder Beziehung identisch und daher gleich- 
werthig für die arzneiliche Anwendung sind. Aehnliches gilt auch 
für das durch Krystallisation gereinigte „Chloroform-Pictct" und 
für das Salicylid-Chloroform (s. unten). 

Darstellung. Das Chloroform wird gewöhnlich nur in chemischen 
Fabriken, höchst sielten im pharinaeeutischen Laboratorium dargestellt. 

a) Ali« Alkohol. 20 Thle. Chlorkalk, mit einem Gehalte von 30 Pro<\ 
wirksamen ChlorB, werden mit 80 Theilen warmen Wassers zu einem gleich- 
mässigen Brei angerührt, da» Gemenge in eine geräumige, mit Kühlvorrichtung 
verschone Destillirblase gethan und alsdann der etwa «0 bis 65° warmen Masse 
allmälig 4 Thle. fuselfreien Alkohols von 86 Proc. zugefügt. Durch die Ein- 
wirkung des Chlorkalks auf den Alkohol erhöht sich die Temperatur des Ge- 
misches derartig, dass das gebildete Chloroform ohne directe Feuerung voll- 
ständig nberdestillirt. Ist die Temperatur des Gemisches aus Chlorkalk und 
Wasser höher als 70°, so verläuft die Reaction mit grosser Heftigkeit und wer« 
den alsdann leicht andere Halogenverbindungen gebildet. 

Bei der fabrikmässigen Darstellung des Chloroforms wird ein 
kalte» Gemisch aus 3 Thln. Alkohol von Vol.-Proc. , 13 Thln. Wasser und 
4 Thln. Chlorkalk von 33 Proc. wirksamem Chlor, durch Wa^serdampf auf 
45° C. erwärmt und dann der Dampf abgestellt. Die Temperatur erhöht sich 
dann von selbst, bis bei etwa 70° das Chloroform beginnt überzudestilliren. 
Sinkt die Temperatur wieder, so lässt man von Neuem Wasserdarapf zutreten. 
Die Bildung von Chloroform , in Folge der Einwirkung von Chlorkalk auf 
Alkohol, ist noch nicht vollständig klar gestellt, vielleicht ist sie auf folgende, 
nach einander verlaufende Reactionen zurückzuführen *) : 

u) 4C 2 H h .OH -f 2Ca(OCI) a 4C 2 H«0 + 2CaCl 2 4 411*0 

Aethylalkohol Caleiumhypo- Aldehyd Chlorcalcium Wasser 

chlorit 

ß) *C*H*0 -f fiCa(OCl)* = 4C*HClH) 4- HCa(OH) 2 

Aldehyd Calciumhypochlorit Chloral Cahiumhydroxyd 

y) 4C»IIC1'0 4 2 Ca (OH)* = 4CHC1 3 + 2Ca(CH0 2 ) 2 

Chloral Cahiumhydroxyd Chloroform Calciumformiat. 

*) Nach (i ol«l her £ soll der l'rocess nach folgender Gleichung verlaufen: 

4C 2 H ö .OH -f S [Ca (CIO) 2 4- faCI 2 ] 
= 2CHC1 3 + 13CaCl 2 + 3 Ca (C HO 2 ) 2 -f 811*0. 
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100 Thle. reiner Alkohol : C a H a .OH, liefern bei sorgfältiger Arbeit nahezu 
l<K> Thle. Chloroform. 

b) Ann Aceton. An Stelle des Aethylalkohols findet auch Aceton zur 
Chloroformdarstellung Verwendung. Nach Orndorff und Jessel werden zu 
l^sem Zwecke 27.*> Thle. Chlorkalk von 33 Proe. Chlorgehalt mit 800 Thln. 
Wij»er in einer Destillirblase angerührt und der Mischung allmälig eine 
L»*ung von 22 Thln. Aceton in 70 Thln. Wasser zugesetzt. Die Reaction voll- 
neht sich hierbei ohne Wärmezufuhr, so dass nur der Rest des gebildeten 
Chloroforms schliesslich durch Erwärmen auszutreiben ist. Das Clüoroform 
durfte hierbei im Sinne nachstehender Gleichungen gebildet werden: 

«> 2CH 8 — CO — CH 3 -+- 3Ca(OCl) a = 2CH 3 — CO — CC1* -f- 3 Ca (OH) 2 
Aceton Trichloraceton 

Ä 2CH 3 — CO— CC1 3 -f Ca (OH) 2 = 2CHC1» -f CR(C*H a O*)* 
Trichloraceton Chloroform Calciumacetat. 

Da» nach obigen Verfahren, unter sorgfältiger Abkühlung, erhaltene De- 
stillat bildet zwei Schichten, von denen die untere aus Roh Chloroform besteht. 
Behuf» weiterer Reinigung trennt man letzteres von der darütterstehenden 
»«sengen Schicht mittelst eines Scheidetrichters, wäscht es einige Male mit 
Wawer ans und überlässt es hierauf einige Tage, unter häufigem Umschütteln, 
<ier Einwirkung concentrirter Schwefelsäure. Das Chloroform wird durch con- 
oentrirte Schwefelsäure nicht verändert, dagegen werden die demselben bei- 
e<-mengten anderweitigen Halogenverbindungen — gechlorte Aethane oder 
Acetone etc. — unter starker Bräunung oder Schwärzung zerstört-. Diese Be- 
handlung des Bohchloroforms mit concentrirter Schwefelsäure ist so lange 
fortzusetzen und so oft zu wiederholen, bis die Säure nicht mehr gefärbt wird. 
U dieser Punkt erreicht, so trennt man das Chloroform von der Schwefelsäure 
mittelst eines Scheidetrichters, wäscht es einige Male mit verdünnter Natrium- 
rarbonatlöaung , um es vollständig von anhaftender Säure zu befreien , ent- 
wässert es durch geschmolzenes Chlorcalcium und unterwirft es schliesslich der 
Rectiflcation. 

c) Aus Chi oral. 100 Thle. des durch Destillation mit concentrirter 
Schwefe isäure gereinigten Chlorals (siehe dort) werden in einem mit Kühl- 
vorrichtung versehenen Deatillationsapparate durch allmäligen Zusatz von 

Thm. Natron- oder Kalilauge von 15 Proc. zersetzt, das gebildete Chloro- 
form wird alsdann überdestillirt und wie oben erörtert, gereinigt : 

CC1 3 — COH -f- Na OH = CHC1 3 -f H— COONa 
Chloral Natriumhydroxyd Chloroform Natriumformiat. 

Chloroform-Pictet. Wird das Handelschloroform auf —70 bis 80° 
*hjr*kühlt , so scheidet sich das reine Chloroform in farblosen , nadelförmigen 
Krjfctailen au«, während die etwa noch vorhandenen Verunreinigungen in den 
nicht krystalliairenden Antheilen verbleiben. 

Salicylid -Chloroform. Das Salicylsäureanhydrid (Salicylid) ver- 
bindet sieh l*-i gewöhnlicher Temperatur mit Chloroform zu einer gut kry- 

'Ulhsirfcnden Verbindung: 4^C«H* C q>1 -f- 2 CHC1 3 , die schon beim Liegen 

»n der Luft, schneller bei gelindem Erwärmen das gebundene Chloroform 
wieder verliert. Lässt man daher Rohchloroform mit Salicylid 24 Stunden bei 
^wohnlicher Temperatur in Berührung, so scheidet sich obige, in Chloroform 
*t»**r lösliche Verbindung in Krystallen aus, während die das Rohch ton »form 
vnuirtrinig^nden Substanzen in dem im Uebersehuss angewendeten Rohchloro- 
form gplfart bleiben. Durch gelindes Erwärmen der abgetropften und ab- 
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gesogenen Kry&talle dos Chloroform-Saucylids resultirt alsdann reines Chloro- 
form. Zu dem gleirhen Zwecke kann auch das Ortho • Homosalicylid : 

C«H»(CH 8 ) C °>, Verwendung finden. 

Das durcli Kry stall isation (Pictet) oder mit Hülfe von Salieylid (A nsch ütz) 
gereinigte Chloroform muss zur Erzielung von Haltbarkeit, ebenso wie die 
reinen Chloroforme anderer Provenienz, mit U,. r » bis 1 Proc. Alkohol versetzt 
werden. 

Eigenschaften. Dan Chloroform bildet eine farblose, neutrale 
Flüssigkeit von eigenthümlich-süsslichem (leruche und Geschmacke. Das 
chemisch reine Chloroform siedet hei Normalluftdruck von 760 min bei 
62,05° C. und hat ein specif. Gewicht von 1,5088 bei 10' 1 C, vou 1,502 
bei 15« C, von 1,497 bei 17,75°, von 1,4936 bei 20» C. Das specif. 
Gewicht »1«« Chloroformdampfes beträgt 4,199 (Luft=l). 

Da das reine Chloroform unter gleichzeitiger Einwirkung von Luft 
und Licht sehr leicht eine Zersetzung erleidet, die sich durch Bildung 
von Chlor, Chlorwasserstoff", Chlorkohlenoxyd, Chlorkohlenstoff etc. be- 
merkbar macht, dagegen diese Zersetzung nicht eintritt, wenn das Chloro- 
form 0,3 bis 0,5 Proc. Aethylalkohol enthält, so tiudet das Chloroform 
im chemisch-reinen Zustande nie eine arzneiliche Anwendung, sondern 
stets nur mit einem Alkoholzusatz von etwa 0,5 und mehr Procent — 
officihelles Chloroform — . Da ein Gehalt von Alkohol sowohl das speci- 
fische Gewicht, als auch den Siedepunkt des Chloroforms erniedrigt, so 
besitzt das nach der Pharm, germ., Ed. III., officinelle, etwa 1,0 Proc. 
Alkohol enthaltende Chloroform nur ein specif. Gewicht von 1,485 bis 
1,489 bei 15 u und einen Siedepunkt von 60 bis 62° C. 

Nach E. Biltz beträgt das specifische Gewicht des Chloroforms: 
bei V< Proe. Alkohol bei — 1,4*74 

. V 2 . » - = 

„ 1 . = 1,4851 

. 2 , = 1,4702 

Der Siedepunkt des Chloroforms liegt bei 760mm Druck: 

bei % Proc. Alkohol zwischen 61,3 und 61,9° (\ 

. Vj » - ■ «1,07 „ 61,8 n 

n 1 ■ , « «0,27 „ 61,6 , 

» 2 „ i, :»9,0 „ 61,2 „ 

Bei sehr niedriger Temperatur erstarrt das Chloroform zu einer 
kristallinischen Masse, die bei — 70° wietrer schmilzt. 

Das Chloroform ist nur schwierig entzündlich. Ein brennender 
Holzspan verlöscht sogar, wenn er in Chloroformdampf eingesenkt wijd. 
Mit Wasser ist das Chloroform nicht mischbar, indem 100g Wasser bei 
17.5°C. nur 0,712g Chloroform lösen, und Wasser von dem Chloroform 
nur in sehr geringer Menge aufgenommen wird. Die wässerige Lösung 
des Chloroforms besitzt einen süsslichen Geschmack. 

Mit Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff', fetten und ätherischen 
Oelen mischt sich das Chloroform in allen Mengenverhältnissen. Cou- 
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antrirte Schwefelsäure und Salpetersäure greifen das Chloroform bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nicht an. Ein Gemisch aus rauchender Salpeter- 
'iure und englischer Schwefelsäure zersetzt das Chloroform beim Erhitzen, 
inter Bildung von Chlorpikrin oder X itrochloroforin : CCP(NO a ), 
-loer öligen, die Schleimhäute heftig reizenden Flüssigkeit vom specif. 
»'"Wichte 1,6b* und dem Siedepunkte 112 bis 113°C: 

CHCl» + HNO 3 = CC1 3 (N02> + H*0. 
Chloroform Chlorpikrin. 

Neben dem Nitrochloroform werden bei obiger Einwirkung noch andere, 
>-*inders gasförmige Zersetzungsproducte gebildet. Kaliumdichroruat und 
Kbwefeläiure bilden aus dem Chloroform Chlorkohlenoxyd: COCl 8 (siehe 
1 auorgan. Theil, S. 441). 

Chlor fiilirt im directeu Sonnenlichte das Chloroform in Tetrachlor- 
^than: CC1*, über. Dieselbe Verbindung entsteht neben Chlorwasserston", 
Oibr. Tetrachloräthylen: C*C1\ und Hexach loräthan: C*C1 6 , beim 
leiten des Chloroformdampfes durch ein glühendes Rohr. Jod löst sich in dem 
Chloroform mit intensiv blauvioletter, Brom mit braungelber Farbe auf. Auch 
Schwefel und Phosphor werden vom Chloroform in beträchtlicher Menge 
-•-lügt, 

Wird Chloroform mit Brom auf 160 bis 170° erhitzt, so geht es in farb- 
iiw* Bromchloroform: CBrCl 3 , über (Siedep. 104°C; specif. Gewicht 2,107 
W 1«,5° C). 

Wasserstoff im statu miscendi verwandelt das Chloroform, unter Bildung 
ton Chlorwasserstoff, in Dichlormethan: CH*Cl a , Monoch 1 o rm et h a n : 
CH»CL und schliesslich in Methan: CH 4 , selbst (s. S. 80). 

Kalium und Natrium wirken bei gewöhnlicher Temperatur nicht 
auf Chloroform ein. Alkoholische Kali - oder Natronlauge zerlegen das 
Chloroform in der Wärme vollständig in Chlormetall und ameisen- 
«mres Salz: 

CHCl 3 -h 4KOH = 3KC1 -f CHKO 2 -f- 2H*0. 
Chloroform Kaliumform iat. 

Erwärmt man eine wässerige Losung von Chloroform mit alkalischer 
Kupferlösung (Fehling'scher Kupferlösung, s. unter Traubenzucker), 
so findet in Folge der reduoirenden Einwirkung des zunächst gebildeten 
ameisensaureu Alkalis eine Abscheidung von rotheni Kupferoxydul statt. 

Mit wässerigem oder mit alkoholischem Ammoniak auf 180° im zu- 
^schmolzenen Rohre erhitzt, wird das Chloroform in Chlorammonium 
und Cyanammonium: NII 4 .CN, übergeführt: 

C HCl 3 -f öNH* = 3NH*C1 + NH< . CN. 

Findet die Einwirkung des Ammoniaks auf Chloroform bei Gegen- 
wart von Aetzkali statt, so vollzieht sich die Bildung des Cyanammo- 
ruuma langsam schon bei gewöhnlicher Temperatur, schneller und voll- 
ständiger bei 100° im zugeschmolzenen Rohre: 

CHCl 3 4* 2NH 3 -|- 3KOH = 3 KCl 4" NH 4 . CN 4" 3H 2 0. 

Löst man eine Spur Chloroform in alkoholischer Aetznatronlösung, 
fügt letzterer einen Tropfen Anilin oder eine kleine Menge eines anderen 
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primären Monamins zu, und erwärmt alsdann das Gemisch gelinde, so 
findet die Bildung eines Isoniirils statt, welches sich durch das Auf- 
treten eines durchdringenden, widrigen und betäubenden Geruches be- 
merkbar macht — Isonitrilreaction — , z. B.: 

OHC1 8 -f- 3 Na OH -j- C 6 H 6 . NH 2 = C«H 6 . N C + 3 NaCl -f :\ H a O 
Chloro- Natrium- Anilin Isobenzo- Chlor- Wasser, 

form hydroxyd nitril natriuni 

Diese Reaction ist nach A. W. Hof mann von solcher Empfindlichkeit, 
(laus »ich 1 Thl. Chloroform in 5000 bis 600O Thln. Alkohol gelost noch mit 
Hicberheit nachweisen lässt. Man kann »ich daher mit Vortheil dieser Reac- 
tion bedienen , um einestheils kleine Mengen von Chloroform nachzuweisen, 
anderentheilg, um dasselbe von chloroformähnlichen Flüssigkeiten, wie Aethylen- 
chlorid, Aethylidenehlorid , Methylenchlorid , leicht zu unterscheiden. Chloral : 
C 8 HC1 8 0, Bromoform: CHBr 8 , Jodoform: CHJ 8 , und Tetrachlormethan: CC1«, 
verhalten sich bezüglich obiger Isonitrilreaction ebenso, wie das Chloroform. 

Fügt man eine Spur Chloroform zu einer Lösung von 0,1 g Hesorcin 
in 1 bis 2 ccm Wasser, setzt dann einige Tropfen Natronlauge von 1 5 Proc. 
zu und erhitzt zum lebhaften Sieden, so nimmt die Mischung eine gelb- 
rothe Farbe an und zeigt, selbst bei starker Verdünnung, eine prächtige 
Fluorescenz. Chloral, Bromal, Bromoform und Jodoform liefern die 
gleiche Reaction (C. Schwarz). 

Löst man einige Centigramm a - oder ß - Naphtol in 1 bis 2 ccin 
starker Kalilauge (1 : 2), erwärmt auf etwa 60° C. und fügt eine gering*» 
Menge Chloroform zu, so resultirt eine schön blaugefarbte Flüssigkeit, 
deren Farbe an der Luft erst in Grün und dann in Braun übergeht. Bei 
Anwendung von a- Naphtol ist die Blaufärbung beständiger, als bei Be- 
nutzung von ß- Naphtol. Mit Säuren giebt diese blaue Lösung einen 
ziegelrothen Niederschlag. Chloral, Bromal und Bromoform geben die 
gleiche Reaction. 

Mit Schwefelwasserstoff vereinigt sich das Chloroform, bei Gegenwart von 
etwas "Wasser, bei 0° zu einer "weissen, krystallinischen, leicht zersetzbaivn. 
lauchartig riechenden Verbindung: CHCl 3 -}- 2H !< 8 -f- xH^O (¥). Auch mit 
Wasser verbindet sich das Chloroform gegen 0° zu einein krystallinischen, 
leicht zersetzbaren Hydrate: CHCI 3 -f 18H 2 0. 

Das Chloroform werde im Dunkeln, in wohl verschlossenen Gelassen, 
aufbewahrt. 

Anwendung. Das Chloroform findet als Anästheticum in der 
Chirurgie eine ausgedehnte Anwendung, da dasselbe bei längerem Ein- 
athmen seiner Dämpfe Bewusstaein und Schmerzempfindung aufhebt. 
Auch als Lösungsmittel für Fette, Harze, Alkaloide und besonders für 
Kautschuk wird das Chloroform benutzt. Geringe Mengen von Chloro- 
form üben antiseptische Wirkungen aus. 
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Nachweis des Chloroforms in toxicologischen Fällen. 

Ist die Meng« des Chloroforms, welche in dem zu prüfenden Untersuchungs- 
i»bjeeie vorhanden ist, keine allzu geringe, so wird sich dieselbe meist schon 
<l.irch den eigentümlich südlichen Geruch bemerkbar machen. 

Um das Chloroform au» dem Untersuehungsobjecte abzuscheiden , säure 
:i)äii dasselbe in wohl zerkleinertem Zustande mit Phosphorsäure an, füge 1 ccm 
Iii« 2 ocm Alkohol zu, und unterwerfe alsdann das Gemenge der Destillation 
im Wasserbade. Das unter sorgfältiger Kühlung auf diese Weise erhaltene 
alkoholische Destillat enthält das Chloroform in Lösung. Zum Kachweise de** 
«clben theile mau das Destillat in fünf Theile, hebe den einen als Corpus delicti 
Muf , verwende den anderen zur Ausführung der Isonitrilreaction , den dritten 
und vierten zur Ausführung der Resorcin- und Naphtolreaction (s. oben) und 
'!«•» Rest zur Ueberführung des Chloroforms in Cyanammoniuro. 

Behufs Ueberführung des Chloroforms in Cyanammonium , bezüglich in 
Cyankalium, versetze man das alkoholische Destillat mit etwas gepulvertem 
Chlorammonium , füge alkoholische Aetzkalilösung zu und erwärme das Ge- 
misch einige Zeit ganz gelinde im Wasserbade. Sicherer und ohne jeden 
Verlust gelingt die Ueberführung, wenn man obiges Gemisch in eine mit 
j-utem Glasstopfen fest verschlossene Flasche giebt oder es in ein geräumiget« 
<ila*rohr, welches etwa -/* damit angefüllt ist, einschmilzt und alsdann eine 
Stunde im Wasserbade erhitzt. Das auf die eine oder andere Weise gebildete 
Cvankaliura (vergl. oben) ist schliesslich nach dem Verjagen des Alkohols als 
solches, nach den unter Cyanwasserstoff angegebenen Reactionen, nachzuweisen. 

Soll die Menge des Chloroforms quantitativ bestimmt werden, so ver- 
setze man obiges alkoholischen Destillat mit chlorfreier alkoholischer Kalilauge, 
«Twanne einige Zeit am Rückflusskühler im Wasserbade, verdampfe den Alko- 
hol, bestimme das gebildete Chlorkalium, nach dein Ansäuern mit Salpetersäure, 
nichts- oder maassanalytisch (nach Volhard , siehe I. anorgan. Theil, S. 1002) 
uod berechne hieraus die Menge des vorhanden gewesenen Chloroforms (3 Cl 
: k*>,5 Gewthle. = CHC1 S : 119,5 Gewthle.). 

Prüfung des Chloroforms. 

Die gute Beschaffenheit des officinellen Chloroforms ergiebt sich zunächst 
durch den süsslichen, durchaus nicht erstickenden Geruch und die vollständige 
Flüchtigkeit. Zur Constatirung der letzteren lasse man 1 bis 2 ccm des zu 
prüfenden Chloroforms freiwillig, vor Staub geschützt, auf einem Uhrglase 
verdunsten: es flnde vollständige Verflüchtigung statt und hinterbteibe 
»euer ein fester, noch ein ölig flüssiger, unangenehm riechender Rückstand. 
r«t»-n{ie*6t, man daher nach der Verdunstung das betreffende Uhrglas mit 
<»twas reiner concentrirter Schwefelsäure, so erleide letztere beim Umschwenken 
k»-in»* Gelb- oder Braunfärbung: fremde Halogenverbindungen etc. 

I>aa specifische Gewicht des Chloroforms betrage, je nach dem 
Alkoholgehalte, bei 15° C. 1,492 bis 1,496 (0,5 Proc. Alkohol), bezüglich 1,485 
hi* 1.4*9 (etwa 1 Prot-. Alkohol). Ein niedrigeres specifische« Gewicht weist 
*uf *iue U grösseren Alkoholgehalt hin , ein wesentlich höheres specifisches Ge- 
erbt auf t-ine Beimengung von Tetrachlormethan. 

Siedepunkt. Das Chloroform siede bei Nurmalluftdrurk von 760 mm 
«Xibstam /.wic hen 60,5 bis 62° C. und destillire innerhalb dieser Intervalle voll- 
Schmidt. pbarmaccoüscfae Chemie. II. 
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ständig über. Vergleiche dir Bestimmung des Siedepunktes I. anorgan. Theil. 
8. '24 u. f. Ein grösserer Alkoholgehalt ah 0,5 bis 1 Proc. erniedrigt den Siede- 
punkt (s. oben), ein Gehalt an Tetrachlorniethan, gechlorten Aethanen, Amyl- 
verbindungen etc. erhöht denselben, namentlich am Ende der Destillation. 

Behufs Anwendung des Chloroforms als Anästheticum dürfte es sieh meist 
in der Praxis empfehlen, das käufliche, etwas alkoholhaltige Präparat vor 
dem Gebrauche einer nochmaligen Rectiflcation im Wasserbade (Fig. 21) zu 
unterwerfen , . hierbei die zwischen 00,5 und 68° C. übergehenden Antheile zu 
sammeln und*nur diese zu obigem Zwecke zu verwenden. Die ersten Autbeile 
des Destillates sind gewöhnlich durch eine Spur Wasser getrübt ; dieselben 
können jedoch leicht durch Schütteln mit einigen Körnchen frisch geglühter 
reiner Pottasche geklärt werden. Sauer reagireudes Chloroform weide zur 

Fig. M. 




Reinigung mit '/a Volum Wasser wiederholt geschüttelt , nach der Scheidung 
mit wenig Chlorcalcium entwässert, alsdann von dem Chlorcalcium abgegossen 
und nach Zusatz von '/ 2 bis 1 Proc. absolutem Alkohol, wie oben erörtert ist. 
rectiflcirt. 

• 

Neutrale Keaetion. Schüttelt mau eine Probe des zu prüfenden Chloro- 
forms mit Wasser, welches durch einige Tropfen empfindlicher Lackmus- 
lösung violett gefärbt ist, so trete keine Farbenveründerung ein. Diese Re- 
action gewinnt an Empfindlichkeit, wenn man die gleiche Menge des mit 
Lackmuslösung versetzten Wassers als Verirleichsobject verwendet. 

Salzsäure, Aldehyd, l'ebergiesst man das zu prüfende Chloroform mit 
einem gleichen Volum Silbernitratlösung, so mache sich l»eim Schütteln, seilet 
auch nach längerer Zeit, weder eine wcissliche Trübung: Salzsäure, ihm-Ii 
eine Hciluction der Silberlösung: Aldehyd, bemerkbar. Das eventuell ge- 
bildete Chlorsilber scheidet sich meist in Gestalt einer weisslichen , au der He- 
rührungsfläche der beiden Flüssigkeiten befindlichen Zone ab. Letztere Prüfung 
lässt sich auch in alkoholischer Lösung ausführen. Die Gegenwart von 
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Aldehyd kann auch durch Einsenken eines Stückchens festen Aetzkalis in das 
zu prüfende Chloroform dargethan weiilen : allmälig eintretende Gelbfärbung 
•i~ Aetzkalis und de» Chloroform*. 

Freies Chlor. In eine wässerige Lösung von jodsäurefrei ein Jod- 
Ulium { l : 20) lasse man einige Tropfen des zu prüfenden Chloroforms fallen 
aud schüttele die Mischung tüchtig durch. Bei Abwesenheit von freiem Chlor 
M-ibt da* Chloroform ungefärbt, wogegen anderenfalls in Folge einer Ab- 
vheidung von Jod eine mehr otler minder intensive Violett -Bothfärbung des- 
flben eintritt. Et»en*o wenig mache sich beim Schütteln des Chloroforms mit 
•J<*lkaliunv oder Jodzinkstarkekleister eine Blaufärbung bemerkbar. 

Fremde Halogen Verbindungen. Schüttelt man das Chloroform 
il'urni) in einem mit concentrirter Schwefelsaure zuvor sorgfältig ausgespülten 
R^Kensglase häufig , vor Licht geschützt , mit einem gleichen Volum reiner 
.•nrentrirter Schwefelsäure*, so erleidet letztere l»ei vollständiger Reinheit des 
rY*p»rate* innerhalb einer Stunde durchaus keine Färbung. Enthält das 
•'hlomform dagegen andere Halogenverbindungen, wie Aethylidenchlorid oder 
.lodere gechlorte Aethane oder gechlorte Amylverbindungen , so färbt sich die 
Schwefelsäure, liesonders an der Berührungsfläche der lieiden Flüssigkeiten, 
tald mehr oder minder intensiv gelb oder bräunlich. 



Tetrachlormethan: C CK 

, Moleculargew icht : 1'.4. 

(In 10.» Theilen. C: 7.79; Cl: W2.21.) 

Syn.: Carltoncum chloratum, Carbonrum bichloratum, Kohlenstoff- 
tetrachlorid, Carbontetrachlorur, Perchlormethan, l'erehloruiethylehlorür, 
Yierfach-Cblorkohlenstoff (Zweilach-ChlorkohlenstotT) *). 

Geschichtliches. Das Tetrachlormethau ist im Jahre 1* von 
R-znault entdeckt worden. 

Da» Tetrachlormethan entsteht als Endproduct der Einwirkung von Chlor 
aaf Methan uud seine Substitutionsproducte . sowie bei der Einwirkung von 
Chlorjod auf viele organische Verbindungen bei erhöhter Temperatur. 

Darstellung. In einem Kolben, welcher mit einem aufrecht stehenden 
I'itbig'Khen Kühler — RückAusskühler — in Verbindung steht (Fig. 22), 
-r\ü\7.r man im Wasserbade ein beliebiges Quantum Chloroform, dem eine kleine 
M^ng»- ,|(xl zugesetzt ist, zum Sieden und leite in letzteres im Sonnenlichte so 
lanjr- Mucken«»* Chlorgas ein, als sich noch aus dem Kühler eine Entwickelung 
T, w Hilorwasserstoff Iwmerkhar macht: 

CHC1 3 -f 2C1 = CC1* -f HCl. 

Während dieser Operation ist mittelst des Liebi g' sehen Kühlers sorg- 
t.Utis zu kühlen, damit «He aus dem Kollien entweichenden Chloroformdämpfe 
w\\ nieder verdichten und in letzteren zurückfiiessen. Ist die Einwirkung des 
rhl»,r» tieendet, so ist das Product durch wiederholte* Waschen mit verdünnter 
^wiaUuuac ( l : l«) zu entsäuern , hierauf mittelst Chlorcalcium zu entwässern 
uuil «.'Idiesslirh in einer Retorte mit eingesenktem Thermometer im Wasser- 
lad- Uergl. Fig. 21) zu rectificiren. Siedep. 77 bis 7* ( > C. 



*> l>i-e Berei.hDunjr entspricht der alten Formel C*CI« oder Cfl« (C = 61. 

10* 

♦ 
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Auch durch Sättigen von Schwefelkohlenstoff , dem eine geringe 'Menge 
Jod zugesetzt ist , mit Chlor , Destilliren im Waaserbade und Behandeln des 
Destillats mit Wasser und Natronlauge (zur Zersetzung des S 2 C1 2 ), lässt sich 
CC1 4 neben C8C1 4 gewinnen (vergl. I. anorgan. Theil, 8. 448). 

Eigenschaften. Das Tetrachlormethan ist eine farblose, ätherisch 
riechende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit, welche t>ci 77 bis 78° C. siedet und 



Fig. 22. 



unter — 25° krystallinisch 
erstarrt. Das epecif. Gewicht 
desselben beträgt 1,632 bei 
U° und 1,599 "bei 15° C. 

Alkoholische Aetzkali- 
U>8ung führt das Tetrachlor- 
methan in Chlorkali um und 
Kaliumcarbonat über : 

CCi* -f 6KOH = 
4 KCl -4- K 2 CO s 4- 3H a O. 

Nascirender Wasserstoff 
verwaiuhdt das Tetrachl«>r- 
methan, unter Bildung von 
Chlorwasserstoff, in Chloro- 
form, Methylenchlorid, Chlor- 
inethyl und selbst in Methau 
(vergl. S. 80). Mit alkoholi- 
scher Kalilösung und Anilin 
giebt das Tetrachlormethan 
die Isouitrilreaction. 

Leitet man das Tetra- 
chlormethan durch ein glü- 
hendes Rohr, so wird es 
gespalten in Chlor, Hexa- 
chlorftthali (sogen. Ändert- 
halb-Chlorkohlenstoff): C*C1« 
und Tetrachloräthylen 
(sogen. Einfach-Chlorkohlen- 
stoff): C2C1*: 

2 CCI* = C 2 C1 6 -f '2C\ 
CH I 6 = C*C1« -f 2C1. 

Durch Kaliumdichromat und Schwefelsäure wird das Tetrachlormethan in 
Chlorkohh'noxyd : C()Cl a , verwandelt. 

Das Tetrachlormethan ist l)esonders von englischen Aerzten als An- 
ästheticum empfohlen worden, jedoch als solches kaum zur Anwendung ge- 
langt. Dasselbe dient zuweilen als Lösungsmittel für organische Ver- 
bindungen. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Tetrachlormethans ergiebt sich 
durch die vollständige Flüchtigkeit, das richtige speeifische Gewicht, den 
richtigen Siedepunkt , die neutrale Tieaetion und die Abwesenheit von freiem 
Chlor und von Salzsäure (siehe unter Chloroform). 

Schüttelt man das Tetrachlormethan mit reiner eoneentrirter Schwefel- 
säure, so erleide letztere keine Färbung: fremde Halogen Verbindungen. 
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Mit den im Vorstehenden besprochenen Chlorsubstitutionsproducten 
des Methans correspondiren sowohl in der Zusammensetzung, als auch 
in den Eigenschaften die Brommethane: 

CH'Br: Monobrommetban oder Brommethyl, 

CH 2 Br 2 : Dibrorutnethan oder Methylenbromid, 

CHBr 3 : Tribrommethan oder Bromoform, 

CBH: ' Tetrabrommethan oder Vierfach-Broinknhlenstofr. 

MunobroiiuiH'tlian: CH 3 Br (Brommethyl, Methylhromid), winl er- 
haben durch Sättigen von Methylalkohol mit BromwasserstorT , oder besser 
«turch vorsichtigen, tropfen weisen Zusatz von 6 Thln. Brom zu einem 
iViniwh au;* 1 Tbl. amorphem Phosphor und 4 Thln. Methylalkohol, und 
nhliessliebes gelindes Erwärmen des Productes. 

Farblos, bei +4,b°C. siedende Flüssigkeit vom specif. Gewichte 1,732 
W o°. Giebt mit Wasser bei 0° ein krystallinisches Hydrat. 

Dibronimethan: CH 2 Br a (Methylenbromid), ist eine schwere, bis jetzt 
»»>iiig uiiter>uchte Flüssigkeit, welche entsprechend dem Dichlormethan durch 
Hintragen von Brom in Methylenjodid, welches sich unter Wasser befindet, be- 
reitet wird. Siedep. 98,5° C; specif. Gewicht 2,4985 bei lo°C. 

Tribrommethan: CHBr 3 . 

Moleculargewieht : 2. r >3. 
(In K»0 Theilen. C: 4,74; H: 0,40; Br: «4,8«.) 

Syn.: Brotnoformium, Formylum tribromafum, Bromoform. 

Geschichtliches. Das Bromofonn ist von Loewift im Jahre 1 832 
entdeckt, worden. 

Das Bromoform rindet *ieh nicht selten als Verunreinigung in dem käuf- 
lichen Brom, wahrscheinlich in Folge der Einwirkung des letzteren auf die 
"npuuM-heii Verbindungen , welche in den zur Bromdarstellung verwendeten 
Laugen enthalten sind. Bromofonn entsteht ferner bei der Einwirkung von 
Brom auf Ci trotten säure , Aepfelsäure. Eiweisskörper und zahlreiche ander»; 
k'thleiuitoftreiche organische Verbindungen. Es wird ferner gebildet alsNebeii- 
proluct bei der Brotnaldarstellung , bei der Einwirkung von Brom und Kali- 
buijre auf Aethylalkohol , Aceton etc., sowie bei der Zerlegung des Bromais: 
C J H Br 3 0. durch Kalilauge. 

Darstellung, a) Bromal werde mit Kali- oder Natronlauge destillirt. 
b) Kalkmilch (ttug Ca O :400g H*0) werde mit Aceton (80 g) versetzt, hierauf 
auf 45 bis 50° C. erwärmt und alsdann der Mischung , unter Umschütteln , all- 
lualii,' Brom bis zur bleibenden Gelbfärbung zugefügt. Nachdem sich die Ein- 
wirkung vollzogen hat , wird die Flüssigkeit mit Kalkmilch schwach alkalisch 
iftuacht nn d <] a nn sofort der Destillation unterworfen. Hierauf werde das im 
*rst*n Theile des Destillates ausgeschiedene Bromoform zunächst mit con- 
^mrirter Schwefelsäure geschüttelt, dann durch wiederholtes Waschen mit 
verdünnter Sodalösung (1 : 10) entsäuert, mittelst geschmolzenen Chlorcalciums 
ent*ä.v*ert und schliesslich in einer tubulirten Retorte mit eingesenktem 
TWmotueter rectificirt: Siedep. 149 bis 150° C. 

Eigenschaften. Das Bromoform bildet eine farblose, chloroformartig 
^hntile. süsslich schmeckende Flüssigkeit, welche bei W9 bis K>0°C. siedet 
ein specif- Gewicht von 2,9045 bei 15° C. besitzt. Bei —9° erstarrt das 
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firomoforra zu einer festen, krystallinisehen Masse. In Wasser ist das Brome- 
form fast unlöslich, leicht löslich dagegen in Alkohol und Aether. 

Durch den Einfluss von Luft und Licht erleidet dus Bromoform leicht 
eine Zersetzung, daher ist es in wohl verschlossenen Gefässen im Dunkeln, mit 
Zusatz von 0,5 his 1 Proc. Alkohol, aufzubewahren. 

Das Bromoform findet eine beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Prüfung. Die Reinheit des Broraoforms ergiebt skh durch die voll- 
ständige Farblosigkeit , den Sieriep. 148 bis 150°, rias speeif. Gewicht 2,829 bin 
2,833, sowie die unter 'Chloroform angegebenen Merkmale. 

T e t r a b r o in in e t hau: C Br* ( Vierfach - BromkohleuKtofT', Carbontetra- 
bromür), entsteht beim Erhitzen von Jodoform mit Brom auf 180°C. , aowie 
beim Erhitzen von Bromoform mit Brom oder von 2 Thln. Schwefelkohlenstoff 
mit 14 Thln. Brom, bei Gegenwart von 3 Thln. Jod, auf 150 bis 160° in zu- 
geschmolzenen Röhren. Bequemer wird das Tetrabrommethan erhalten, wenn 
man 1 cem Aceton in 1000 cem Wasser löst, 100 bis 150 cem Natronlauge von 
etwa 10 Proc. und alsdann 5 cem Brom zusetzt. Nach 2 bis 3 Stunden i«*t 
CBr* in reichlicher Menge ausgeschieden. 

Tafelförmige, in Wasser unlösliche, bei 92,5° C. schmelzende und bei 188 
bis 189° C. siedende Krystalle, welche schon bei gewöhnlicher Temperatur 
langsam sublimiren. 

■ 

Jodsubstitutionsproducte des Methans. 

Von Jodsubstitutioiisproducten des Methans sind bekannt: 

CH 3 J: Monojoriniethan orier Jodmethyl, 

CH 2 J a : Dijodmethan oder Methylenjodid, 

CHJ 8 : Trijodraethan oder Jodoform, 

CJ 4 : Tetrajodmethan oder Vierfach-Jodkohlcnstoff. 

Monojori inet hau : CH 3 J (Jodmethyl), wird erhalten durch allmälige* 
Eintragen von 10 Thln. Jod in ein abgekühltes Gemisch aus 1 Thl. amorphen 
Phosphors und 4 Thln. Methylalkohol, und schliessliches Destilliren der Masse 
nach 24 ständigem Stehen, bei guter Kühlung. Das Destillat werde mit Soda- 
lösung " geschüttelt , dann mit Chlorcalcium entwässert, und schliesslich im 
Wasserbade rectifleirt. 

Das Jodmethyl ist eine farblose, beim Aufbewahren sich bräunende, 
ätherisch riechende, in Wasser nahezu unlösliche Flüssigkeit, welche bei 
43,8° C. siedet und bei 15° ein speeif. Gewicht von 2,285 besitzt. 

Das Jodmethyl findet vielfache Anwendung zur Herstellung raethylirter 
Theerfarben und zur Synthese zahlreicher organischer Verbindungen. 



Dijodmethan: CH a J a (Methylenjodid), tritt unter verschiedenen Be- 
dingungen als Zersetzungspnxluct des Jodoforms auf (s. dort). 

Darstellung. Auf einem Kolben von etwa ein Liter Inhalt befestigt 
man einen senkrecht stehenden Kühlapparat (vergl. Fig. 22 a. S. 149) mit mög- 
lichst weitem Kühlrohre, dessen oberes Ende mit einem T- förmigen Rohre in 
Verbindung steht. In den Kolben bringt man alsdann 200 g Jodwasserstoff- 
säure vom speeif. Gewichte 1,67 (Siedep. 127° C.) und 50g Jodoform, erhitzt 
bis zum Kochen und trügt durch den aufrechtstehenden , verschliessbaren 
Schenkel des TRohres Phosphor in sehr kleinen Stücken so lange ein, bis sich 
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längerem K«»ehen der Kolbeninhalt nicht mehr braun färbt. Da» »ich ent- 
v;<-k*lnde Jn«l Wasserstoff gas entweicht durch den anderen, wagerecht stehenden 
>ch*tikel dw T-Rohres: 

CHJ 3 4- HJ = CH^ja -f 2J. 

I»a das nach vorstehender Gleichung ausgeschiedene Jod durch den zu- 
:<fÜ2ten Pbtwphor zu .Jodphosphor gebunden wird, dieser aber durch da« vor- 
handene Wasser wieder Jodwasserstoff liefert, so kann man nach Beendigung 
ersten Beaetion abwechselnd neue Mengen von Jodoform und Phosphor in 
'l*n Kolben eintragen und so mit derselben Quantität Jodwasserstoffsäure neue 
Mengen von Methylenjodid erzeugen. 

Nach Beendigung der Reaction scheide man das Methylenjodid durch 
W»wn?r ab, wasche es wiederholt mit Wasser, alsdann mit verdünnter Soda- 
>'*an£ (1 : 10). entwässere es mit Chlorealcium (Calc. rhlorai. fwmm.) und unter- 
werfe schliesslich der Bectification : Siedep. 180 bis 182° C. 

Eigenschaften. Pas Methylenjodid ist eine farblose, beim Aufbewahren 
Mfh braunende, süsslich riechende, mit Wasser nicht mischbare Flüssigkeit, 
»d<-hr bei 180 bis 182" C. siedet und bei 15° C. ein speeif. Gewicht von .i,2Sb:\ 
blitzt. In der Kälte erstarrt das Methylenjodid zu einer blätterig-krystallini- 
<h^n Masse, die bei -J-4°C. schmilzt. 

IH* Methylenjodid dient als Ausgangsmaterial zur Darstellung von 
Methylenchlorid, sowie zur mechanischen Gesteinsanalyse. 

Trijodmethan, CHJ 3 . 

Molekulargewicht : :J!>4. 
(In 100 Theilen, C: 3,05; H: 0,25; J: 96,70.) 

Syn. Jodo/urmium. Formylum irijodatum (Curboneum jodatum), Jodo- 
form, Formyltrijodid. 

Geschichtliches. Das Jodoform ist im Jahre 1822 von Serullas 
entdeckt und zunächst als Jodkohlefistoff (daher die veraltete Bezeich- 
nung Curboneum jodatum) beschrieben worden. Die richtige Zusammen- 
setzung ist erst von Dumas im Jahre 1834 ermittelt. Vorschriften zur 
Darstellung de« Jodoforms, behufs arzueilicher Anwendung, gaben be- 
sonders Filhol und Bouchardat (1837). 

l>as Jodoform entsteht, wenn Jod bei Gegenwart von ätzenden oder 
kohlensauren Alkalien auf wässerigen Aethylalkohol einwirkt. Auch 
Aldehyd. E*sigäther, Aceton, Milchsäure, Zucker, Dextrin, Eiweisskörper 
und viele andere organische Verbindungen, nicht dagegen reiner 
Methylalkohol, liefern bei gleicher Behandlung Jodoform. 

Darstellung, a) Man löst 2 Thle. krystallisirt^-n Natriumcarbonats in 
l ft Thln, Walser auf, fügt 1 Tbl. Alkohol von 90 bis 91 Proc. zu, erwärmt das 
,M, aii*-h in einem Kolben im Wasserbade auf 60 bis 80° und trägt allinälig 
1 Thl zerriebenen Jods ein. ßobald die braune Färbung der Flüssigkeit voll- 
**nt\<i verschwunden ist, lässt man dieselbe langsam erkalten, sammelt die 
»^•■■«ebiedeiien gelben Krystallflitter von Jodoform nach etwa zwölf Stunden 
•■f »inem Filter, wäscht sie mit wenig kaltem Wasser so lange aus. bis das 
fil'rat durch Silberlösung nicht mehr getrübt wird, trocknet schliesslich die 
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Krystalle bei gewöhnlicher Temperatur zwischen Fliesspapier, oder krystallisirt 
sie aus heissem Alkohol um. 

Die auf diese Weise zu erzielende Ausbeute an Jodoform beträgt etwa 
20 Proe. von dem angewendeten Jod, die übrigen 80 Proc. »leiten in Gestalt 
von Jodnatrium und Natriumjodat in der Mutterlauge. Um letztere Verbin- 
ilungen nutzbar zu machen, löse mau in der Jodoform in utterlauge von Neuem 
2 Thle. krystallisirten Katriumcarbonats auf, füge 1 Tbl. Alkohol zu, erwärme 
auf 60 bis 80° C. und leite in die Flüssigkeit einen langsamen Chlorstrom ein. 
so lange noch eine Ausscheidung von Jod und Wiederentfärbung der Flüssig- 
keit durch Jodoformbildung stattfindet. Ein UeberschuM von Chlor int zu ver- 
meiden. An Stelle .des Chlors kann auch Brom , welches tropfenweise zuzu- 
setzen ist , Verwendung finden. Das nach Verlauf von zwölf ßtunden aus der 
erkalteten Flüssigkeit abgeschiedene Jodoform ist alsdann ebenfalls zu sammeln 
und, wie oben erörtert, auszuwaschen, zu trocknen oder umzukrystallisiren. 

Die Gesaimutausbeute an Jodoform wird einschliesslich der zweiten Ab- 
scheidiing etwa 40 bis f>0 Proc. vom angewendeten Jod betragen. 

Aus den letzten Mutterlaugen von der Jodoformdarstellnng lässt sich das 
Jod durch Eindampfen und Destilliren des Rückstandes mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure (siehe I. anorgan. Tbeil, 8. 2J>4) abscheiden. 

b) Eine grössere Ausbeute an Jodoform wird nach folgendem Verfahren 
gewonnen. 100 g Jod werden allmälig in .120 g erwärmte Natronlauge von 
10 Proc. eingetragen, der erkalteten, farblosen Flüssigkeit 20 g Aceton und als- 
dann nach und nach 100 g gepulverten Jods zugefügt. Hierauf wird vorsichtig 
Natronlauge zugesetzt, bis das Jod verschwunden ist und nach dem Erkalten 
das gebildete Jodoform abflltrirt. Das Filtrat werde sodann noch mit 20 g 
Aceton versetzt, alsdann mit Salzsäure sauer und hierauf wieder mit Natron- 
lauge alkalisch gemacht. Letztere beiden Operationen sind so oft zu wieder- 
holen , als durch Salzsäure noch Jodausscheidung erfolgt. Ist dieser Punkt 
erreicht, so kann, wie oben erörtert, durch vorsichtiges Einleiten von Chlor, 
oder durch Zusatz von Natriumhypochlorit - oder Chlorkalklösung und aber- 
maligen Zusatz von etwas Natronlauge eine weitere Jodoformausscheidung au* 
dem letzten Filtrate bewirkt werden. Die gesammten Jodoformausscheid ungeu 
(circa 180 g) sind nach dem Auswaschen aus Alkohol umzukrystallisiren. 

c) Aus den Rückständen von der Jodkaliuradarstellung lässt sich Jodo- 
form gewinnen , indem man 50 Thle. Jodkaliuni , « Thle. Aceton und 2 Thle. 
Aetznatron in 1 bis 2 Liter kalten Wassern löst und dann Natriumhypochlorit - 
lösung zusetzt, bis keine Jodoformabscheidung mehr stattfindet. 

d) Das Jodo/orminm abaolutum des Handels soll durch Elektrolyse einer 
wässerigen Jodkaliumlösung (1 : 10) , der etwas Alkohol oder Aceton (Vir) tn- 
gesetzt ist, unter fortwährendem Einleiten von Kohlensäureanhydrid dargestellt 
werden. 

Die Jodoformbildung, welche nach den Methoden a) b) und d) stattfindet, 
lässt sich vorläufig nicht durch eine einfache Gleichung interpretiren. Nach c) 
verläuft, der Process vielleicht im Sinne folgender Gleichungen: 

KJ -f- NaCIO = NaCl + KJO 
3KJO+C»H«0 = CHJ 8 -f C 2 H'KO a -r- 2KOH 
Aceton Kalium acetat, 

Eigenschaften. Das Jodoform bildet kleine, gelbe, nach Safran 
riechende, hexagonale Blättchen oder Täfelchen von etwa 2,0 specif. Ge- 
wichte. Durch freiwilliges Verdunsten der ätherischen Lösung bei Licht- 
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ab^chluss kann da« Jodoform leicht in grossen, sechsseitigen, glänzenden, 
ritronengelben Krystallen erhalten werden. 

In Wasser ist das Jodoform nahezu unlöslich; in Alkohol von 90 bis 
91 Proc. löst es sich bei gewöhnlicher Temperatur im Verhältnisse von 
etwa 1 : 70, beim Kochen von 1 : 10. An Aether erfordert das Jodoform 
&,6Thle., an absolutem Alkohol 25Thle., an Eisessig 75Thle. (bei 15° C.) 
rar Lösung. Die alkoholische Lösung des Jodoforms besitzt einen un- 
angenehm süsslichen Geschmack. In Chloroform und in Schwefelkohlen- 
stoff ist da* Jodoform leicht löslich. Auch von fetten und ätherischen 
Gelen, sowie von Petroleumäther wird es, namentlich in der Wärme, 
gelöst. 

Nach G. Vulpius lösen bei gewöhnlicher Temperatur: Glycerin kaum 0,5, 
Olivenöl 2 (bei 100° 20 Proc.), Petroleumäther 1, Petroleumbenzin 1,:», Terpen- 
tinöl 4, Lavendelöl 7, Nelkenöl 8, Fenchelöl 9, Gitronenöl 9, Rosmarinöl 9, 
Zimmtöl 14, KümmelÖl 16 Proc. Jodoform. 

Obachon das Jodoform erst bei 119° C. schmilzt, verdampft es doch 
schon merklich bei gewöhnlicher Temperatur. Für sich ist dan Jodoform 
nicht destillirbar, dagegen verflüchtigt es sich leicht und ohne Zersetzung 
mit den Wasserdämpfen. Rasch für sich erhitzt, zersetzt sich das Jodo- 
form unter Abscheidung von Jod. 

Das Jodoform ist im Allgemeinen leichter zersetzbar als da» Chloro- 
form. Schon im Lichte erleidet es im trockenen und im feuchten Zu- 
stande, unter Abgabe von Jod. allm&lig eine Zersetzung. Eine Lösung 
des Jodoforms in reinem (über Aetzkali rectificirtem) Aether wird durch 
das Licht allein nicht zersetzt, wohl aber unter dem gleichzeitigen Ein- 
flüsse der Luft. Der gewöhnliche Aether bewirkt dagegen eine Jod- 
ah»cheidung, in Folge einer geringen, darin enthaltenen Verunreinigung 
(vergl. Aether), welche sich durch Act zkali entfernen läset. Letztere Zer- 
setzung wird durch Lichtabschluss verzögert, aber nicht verhindert. Auch 
die Lösungen des Jodoforms in Chloroform färben sich bei Zutritt von 
Sonnenlicht und Luft roth, bezüglich violett, in Folge einer Abscheidung 
von Jod. Durch Erhitzen auf 150° im zugeschmolzenen Kohre zersetzt 
sich das Jodoform in Methylenjodid: CH 2 J a , und andere, nicht näher 
bekannte Producta. Methylenjodid wird ferner gebildet durch Erhitzen 
de« Jodoforms mit alkoholischer Kalilauge : 

CHJ» + KOH CH a J» + KJ + O. 

Durch den nach vorstehender Gleichung frei werdenden Sauerstoff 
entstehen gleichzeitig Oxydationsproducte des Alkohols. 

Ein UeberschusB von alkoholischer Kalilauge führt beim Kochen das 
Jodoform in Jodkalium, ameisensaures Kalium und andere Verbindungen 
über. Durch wässerige Kalilauge wird das Jodoform nicht verändert. 

Auch durch Erhitzen des Jodoforms mit rauchender Jodwasserstoff- 
»äare auf 140 bis 150°, oder durch Kochen desselben mit Jodwasserstoff- 
Mure und Phoapbor (s. Methylenjodid), wird Methylenjodid gebildet. 



Diojtized by CjOOQle 



151 



Eigenschaften des Jodoforms. 



Wässerige Silbernitratlösung von 20 Proc. zerlegt das Jodoform 
schon in der Kalte: 

CH.I 3 -f 3AgN0 3 4- H-O — »AgJ f- HNO 1 f- CO. 

Trockenes Chlor führt da« Jodoform in T e t r ac h 1 o r m e t h a n : CCl 4 . 
Chlorwasserstoff und (hlorjod über. Brom verwandelt dasselbe in Brom o- 
form: CHBr 3 . 

Wird Jodoform mit Phosphorpentaehlorid , (iuecksilberehlorid , (hlorblei 
oder Zinnchlorür destillirt, so wird Chlorjodoform: CHJC1 2 , als eine farb- 
lose, sieh bald gelb färbende, bei 131° C. siedende Flüssigkeit gebildet. Durch 
Erhitzen mit fein vertheiltem Silber, Eisen, Kupfer, Quecksilber etc. wird das 
Jodoform unter Bildung von Acetylen, Methylenjodid, Jodinethyl etc. zersetzt. 

Das Jodoform findet au Stelle des Jods, namentlich aber als Anti- 
septikum, eine Anwendung als äusserliches, zum Theil auch als inner- 
liches Arzneimittel. Ks werde in wohl verschlossenen Gelassen . ge- 
schützt vor directeni Lichte, aufbewahrt. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Jodoforms erficht sieh durch das 
Aeussere: lockere, trockene, eitronengelbe Blättehen; die vollständige 
Flüchtigkeit beim Erhitzen auf dem Platinbleche; den richtigen Schmelzpunkt : 
119° (über die Bestimmung des Schmelzpunktes s. I. anorg. Theil, S. 24) und 
durch die vollständige Löslichkeit in Alkohol und Aether in obigen Mengen- 
verhältnissen. 24 Stunden lang über Schwefelsäure getrocknet, verliere es nicht 
mehr als 1 Proc. an Gewicht. 

Mit Wasser geschüttelt, liefere das gepulverte Jodoform ein farblose* 
(Pikrinsiiure), neutral reagirendes Filtrat. welches durch Silbernitratlösung gar 
nicht oder doch nur schwach opalisirend getrübt, wird: Jodnatritim. 

Zum Nachweis des Jodoforms im Harn. Blut oder anderen 
Materialien unterwerfe man dieselben, nach dem Ansäuern mit Phosphorsäure, 
der Destillation, fange etwa ÖO cem Destillat auf, spüle das Kühlrohr nach und 
schüttle dann das mit. Kalilauge schwach alkalisch gemachte Destillat mit 
Aether aus. Die ätherischen Auszüge lasse man hierauf freiwillig verdunsten. 
Das zurückbleibende Jodoform macht sich dann meist schon durch den Geruch, 
die Kry stallform (unter dem Mikroskop! und den Schmelzpunkt kenntlich. Zur 
weiteren Charakterisirung lose man da« Jodoform in sehr wenig absolutem 
Alkohol, bringe in ein kurzes Reagensglas eine geringe Menge Pheuolkalium : 
C*H 6 .0K, füge von der alkoholischen Jodoformlösung ein bis drei Tropfen 
zu und erwärme vorsichtig über einer kleinen Flamme. Bei Gegenwart von 
Jodoform tritt nach wenigen Secunden am Boden des Reagensglases ein rother 
Beschlag (Roso)säureO auf, der sich in wenigen Tropfen verdünnten Alkohols 
mit carminrother Farbe löst. Es ist nur sehr wenig Phenolkalium anzuwenden, 
da sich dasselbe beim Erwärmen bräunt und dann die Rothfärbung verdeckt. 
Nach Lustgarten lassen sich auf diese Weise noch 3 bis 5 rag Jodoform 
nachweisen. 

Zum Nachweis des nach obigen Angaben abgeschiedenen Jodoforms kann 
auch die Resoreinreaction des Chloroforms (siehe S. 144) dienen. 

Bei internem UDd externem arzneilichen Gebrauche von Jodoform lässt sich 
im Harn die Anwesenheit vou Jod auch nach den im 1. anorg. Theil, S. 2ö~ 
und 258 angegebenen Methoden nachweisen. 

Zur quantitativen Bestimmung des Jodoforms in Verbandstoffen 
extrahire man (am ^"eiguetsten im S ox hl et" sehen Apparate) ein abgewogenes 
(:> bis 10g) oder angemessenes Quantum davon mit reinem Aether (sieh* 
S. 153), destillire den Aether ab. digerire den Rückstand mit wässeriger Silber- 
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sitratlösung von 20 Proc. im Ueberschuss und bringe das gebildete Jodsilber 
rar Wägung. Die jodsilberhaltige Mischung ist vor dem Abtiltriren stark mit 
Wa>s»r zu verdünnen, ferner ist bei Gegenwart von Colophonium etc. das Jod- 
ilber nicht nur mit Wasser, sondern schliesslich auch mit Alkohol und Aether 
«wzuwasehen. 

Ist die Menjre des angewendeten Silbernitrats genau gewogen, so kann 
a»n die Mischung auch schliesslich mit Wasser zu JOOccra auffüllen und nach 
i*m Absetzen das nicht zersetzte AgNO 3 in einem aliquoten Theile des Fil- 
traten dnrch Titration nach Volhard (s. I. anorj?. Theil. 8. 1001 u. f.) ermitteln. 
Mol. AgJ = l Mol. CHJ a , oder 3 Mol. AgXO* = 1 Mol. CHJ 3 . 

B*»i Jodoformsalben digerire man Ibis 5g davon direct mit wässeriger 
StlbernitratJösunfr, entferne nach der Zersetzung des Jodoforms das Fett durch 
Ausschütteln mit Aether und bringe dann das gebildete AgJ zur Wägung. 

Dij odo form: CJ 3 = CJ 2 (Tetrajodäthylen) , als Ersatz für Jodoform 
-mpfohleu. winl erhalten, indem man Dijodacet y len : C 2 J J (darstellbar 
icrch Einwirkung von Jod auf Acetylensilber) in Schwefelkohlenstoff löst, 
'iiese Lö*ung mit einer äquivalenten Menge Jodi welche in Schwefelkohlenstoff 
it\*»\ ist, vermischt, den Schwefelkohlenstoff hierauf abdestillirt und den Rück- 
wand aus siedendem Benzol oder Toluol urakrystallisirt. Gelbgefärbte, geruch- 

in Wasser unlösliche Nadelu , die bei 1*»2°C schmelzen. Bei Lichtzutritt 
bräunt sich das Dijodoform und nimmt einen eigenartigen Geruch an. Con- 
centrin e Salpetersäure greift es nicht an ; alkoholische Kalilauge zersetzt es in 
d*r Wärme, unter Bildung von Jodkalium. 

Tetrajodmethan: CJ 4 (Vierfach -Jodkohlenstoff) , entsteht l>ei der Ein- 
«irWong von A1 2 J\ CaJ a oder BJ 3 auf CC1 4 . Cnbeständige , tiefrothe, regu- 
läre Krystalle. 



Die Fluorsubstitutionsproducte des Methans: CH'F, CH S P* C H F 3 
m<\ CF 4 , werden als gasförmige Producte erhalten durch Erhitzen der ent- 
gehenden Chloride mit Fluorsilber. 



II alogensubstitutions producte des Aethans. 

Ebenso, wie in dem Methan: CH 4 , bei geeigneter Behandlung die 

Wasserst offatome sammtlich oder nur zum Theil durch Halogenatoinc 

ersetit werden, kann dies auch in dem Aethan: C 2 H' ; , geschehen. Auch 

m diesem Kohlenwasserstoff lassen sich nach einander sämmtliche 

Wasserstoffatome dnrch Chlor und durch Brom und zum Theil auch 

darch Jod ersetzen. Während jedoch bei dem Methan von jedem 

Halogensubstitutionaproducte nur je eine Art bekannt ist, existiren 

bei dem Aethan von mehreren Substitutionsproducten zwei Isomere, 

deren Verschiedenheit in der Stellung der Halogenatome zu den beiden 

Kohlenstoffatomcn begründet ist. So kennt man z. B. zwei Dichlor- 

... CH a Cl , CH 3 .„,.,. , CH 2 C1 , CH 8 

ataane: i und ' „. zwei I richlornthane : i , und t „, und 

CHH'l C'IICl 2 C H CT 2 CC1 3 

C H Cl* C Cl 3 

**<m Tetrachloräthane: i . und i .„ , während von dem Mono-, 

CHCI* CH 2 C1 

P«U- und Hexachloräthan nur je eine Verbindung existirt. Bei der 
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directen Einwirkung von Chlor auf Aethan bezüglich auf Monochloi- 
äthan entstehen nicht alle der Theorie nach möglichen Substitutions- 
produete dieses Kohlenwasserstoffs, sondern von den Isomeren, wie es 
scheint, vielleicht in Folge der für die weitere directe Chlorirung er- 
forderlichen Versuchsbedingungen (Sonnenlicht und hohe Temperatur), 
besonders nur diejenigen, welche die Chloratome in unsymmetrischer 
Stellung zu den beiden Kohlenstoffatomen enthalten. Die durch directe 
Einwirkung von Chlor auf Aethan nicht gebildeten Chloräthane können 
leicht erhalten werden durch Einwirkung von Chlor auf Aethylen: C*II 4 , 
und weitere Chlorirung des hierbei zunächst gebildeten Aethylenchlorids : 
C H'^ ( '1 

i • (s. unter Aethylenchlorid). Letzteres entsteht auch beim Erhitzen 

gleicher Molecüle C*H 5 CI und SbCl 5 im geschlossenen Rohre auf 100°C. 

Nachstehende Zusammenstellung enthält die aus Aethan und aus 
Aethylen durch Einwirkung von Chlor gebildeten gechlorten Aethane: 



Producte der directen Chlorirung 
des Aethan» 



Producte der Chlorirung des 
Aethylen« 



CH 2 C1 

| Siedepunkt 4- 12° C. 

CH* 

Monoebloräthan oder Chloräthyl 

('HCl 2 CH 2 C1 

| Siedepunkt 58,5° C. | Siedepunkt Sb° C. 

(' H 8 CH 2 C1 

«-DichloräthanoderAethylidendichlorid /t-Dicliloräthan oder Aethylendichlori«! 
CC1 3 ('HCl 3 

| Siedepunkt 7f>° C. Siedepunkt 1I2°C. 

CH 3 CH 2 C1 

«-Triehloräthan oder Methylchlorofonn ,4-Trichloräthan oder Chloräthylendi- 

chlorid 

CC13 CHC1 2 

| Siedepunkt 130° C. | Siedepunkt 147° C. 

CH 2 C1 CHC1 2 

«Tetrachloräthan /i-Tetrachloräthan oder Dichloiäthylen- 

dichlorid 



CC1 S 



| Siedepunkt 158° C. 

CHC1" 

Pentachloräthan o<ler Triehloräthylendiohlorid 
Cd 3 

| Siedepunkt 184° C. 

CCl 3 

Hexaohloräthan oder Perchloräthan. 

Aehnliche Verhältnisse, wie bei den Chlorsubetitutionsproducten des 
Acthans, walten auch ob bei den Bromsubstitutionsproducten dieses 
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Kohlenwasserstoffs und im beschränkten Maasse auch bei den Jod- 
«obstitutionsproducten desselben. 

M onochlor iitban: C 2 H 5 C1. 

Moleculargewicht: 64,.'». ' 
(In 100 Theilen, C: :'.7,21; II: 7,7:»; Cl: 55,04.) 

Stu.: Acthylum chloratum, Aether hytlwhloratus s. muriatkus, Chlor- 
äthyl, Chlorwasserstoff ät her, leichter Salzäther. 

Das Monochloräthan entsteht, wie bereits erwähnt, als erstes Product bei 
■]«■ Einwirkung von Chlor auf Aetban. Uni dasselbe darzustellen, sättigt mau 
gewöhnlich absoluten Aethylalkohol unter guter Abkühlung mit trockenem Chlor- 
vawrstoffgas, lässt die Mischung einige Tage in einem geschlossenen Gefässe 
u> einem kühlen Orte stehen und destillirt dann im Wasserbade. Das hierbei 

entwickelnde Chlorätbyl wird zunächst durch Wasser von 25° C. geleitet, 
iinn mit Chlorcalcium getrocknet und schliesslich in Oefässen, welche unter 0° 
abgekühlt sind, verdichtet. 

Auch durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine anfangs ab- 
gekühlte, dann (nach der Sättigung) erwärmte Lösung von 1 Tbl. wasserfreien 
Chlorzinks in 2 Tbln. Alkohol von 95 Proc, sowie durch allinäligen Zusatz 

3 Thb). englischer Schwefelsäure zu einem Gemisch aus 2 Thln. Kochsalz 
und 1 Tbl. Alkohol von 95 Vol.-Proc. und schlieBsliches Erwärmen der Mischung 
&»rt sich das Chloräthyl darstellen. 

Das Monocbloräthan ist eine äusserst flüchtige , leicht entzündliche , mit 
erün gesäumter Flamme brennende, farblose Flüssigkeit vom speeif. Gewichte 
'.|.W14 bei 0°, welche bei 12° C. siedet. In Wasser ist es nur wenig löslich, 
\ticht löslich dagegen in Alkohol und Aether. SbCl 5 führt es in Aethylen- 
•lilorid: CH f Cl— ClPCl über (siehe S. 160). 

Das Monochloräthan fand früher unter obigen Bezeichnungen in mehr 
»ler minder reinem Zustande, bezüglich in alkoholischer Lösung, arzneiliche 
Anwendung. Gegenwärtig kommt es in zugeschmolzenen, in eine Capillare 
aasgezogenenen Glasröhren von 10 g Inhalt, behufs Anwendung als Anästheti- 
cum, in den Handel. Ein Gemisch aus CH*C1 und C*H R Cl wird als „CoryP 
bezeichnet. 

euer-' 

a-Dichloräthan oder A ethy 1 i d e n c h l o r i d : | 

CH l 

Moleculargewicht: 90. 
(In 100 Theilen, C: 24,24; H: 4,04; Cl: 71,72.) 

Syn.: AethyJidemun hicMoratum, Aethyl idetmm chloratum. 

Geschichtliches. Das Aethylidenchlorid ist zuerst von Regnault 
^lurcb Hin wirknng von Chlor auf Monochloräthan dargestellt und später 
von Würtz (1857), von Geuther (1858) und von Beilstein (1859) 
nAher untersucht worden. Auf Vorschlag von Liebreich findet das 
Aethvlidenchlorid seit 1870 beschrankte Anwendung als Anästheticum. 

fräs Aethylidenchlorid ist, wie bereits erwähnt, isomer mit dem 
A<thvli>nrhlorid. und zwar findet die Isomerio dieser beiden Verbindungen 
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eine einfache Erklärung durch die verschiedene Stellung, welche die 
beiden Chloratome zu den beiden Kohlenstoifatomen einnehmen. Beide 
Verbindungen sind aufzufassen als Die hlorät haue: C S H 4 C1*. d. h. 
Aethan: C 2 H f \ in dem zwei Atome Wasserstoff durch Chlor ersetzt sind. 
Während jedoch in dem Aethylenchlorid die beiden Chloratome symme- 
trisch zu beiden Kohlenstoffatomen gelagert sind, d. h. an jedes Atom 
Kohlenstoff auch ein Atom Chlor gebunden ist, stehen in dem Aethyliden- 
chlorid die beiden Chloratome nur mit einem Kohlenstoffatome in Ver- 
bindung: , 

- CH 2 (1 (H s 

('H 2 C1 C'HCI 2 
A etby leneb lori tl A et h y 1 idet ichh >r id . 
CH 2 - 

Das zweiwerthige Radical ^ bezeichnet man als Aethylen, das 

(.'11 — 

C H s 

damit isomere Hadical ^ als Aethyliden, die von beiden abgeleiteten 

C H — 

Chlorverbindungen, daher als Aethylenchlorid und als Aethyliden- 
chlorid. 

Das Aethylidenchlorid entsteht, wie bereits oben erwähnt, bei der 
Einwirkung von Chlor auf Aethan und auf Monochloräthan. Dasselbe 
wird ferner gebildet bei der Wechselwirkung von Aeetaldehyd und Phos- 
phorpeutachlorid , von Aeetaldehyd und Chlorkolilenoxyd : COC1-, sowie 
als Nebenproduct bei der Darstellung des Chlorais (siehe dort). 

Darstellung. 100 Tide. Phosphorpentachlorid , welcbe sich in einem 
mit Kiswasser gekühlten Kolben befinden , werden nach und nach unter Um- 
schwenken , in kleinen Portionen, mit 22 bis 23 Theilen reinen Aeetaldehyd* 
(Paraldebyd) übergoren. Ist aller Aldehyd eingetragen und alles Phosphor- 
pentachlorid gelöst, so bringt man den Kolben mit einem absteigenden Kühh-r 
in Verbindung und unterwirft den Inhalt der Destillation im Wasserbade bei 
einer «0 bis 8o° nicht übersteigenden Temperatur: 

CH S CH 3 

| -f PCI* = | -f POCI s 

(OH CHCI 2 

Aeetaldehyd Phosphorpentachlorid Aethylidenchlorid PhosphoroxyehloriJ. 

(44) (208,5) (99) (153,5) 

Bei vorsichtig geleiteter Destillation geht nur «las bei 58,5° siedende 
Aethylidenchlorid über, wogegen das erst 1>ei 110° siedende Phosphoroxychlorid 
und das in geringer Menge gebildete, l>ei 147° siedende /f-Tetraehloräthan als 
Rückstand in dem Kolben verbleiben. 

Da» so gewonnene Destillat ist hierauf durch Schütteln mit verdünnter 
Sodalosung (l : 10) zu entsäuern, mit Chlorcaleium (Calci um chbnat. funiim) zu 
entwässern, schliesslich im Wasserbade aus einer tuhulirteu Retorte (vergleich« 
Fig. 21 auf Seite 147), mit. eingesenktem Thermometer, zu reotifleiren und sind 
die zwischen :>s und 59° 0. übergehenden Antheile zu sammeln. 

K igen sc haften. Das Aethylidenchlorid ist eine farblose, chloro- 
formartig riechende, süsslich schmeckende Flüssigkeit, welche bei 58,. f i° ('. 
siedet. Das specihVhe (iewieht des Aethylidenchlorids beträgt bei 0 
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2.10. hei 15» C. 1,181 bis 1,182. In Wasser ist dasselbe unlöslich, 
bricht löslich dagegen in Alkohol und Aether. Das Aethylidenchlorid 
brennt mit ?rüu gesäumter, russender Flamme, unter Entwicklung von 
Chlorwasserstoff'. Durch Erwärmen mit SbCP geht das Aethylidenchlorid 
ia 0-Trichloräthan: C HCl*-rC H*C1. über. 

Concentrirte Schwefelsaure wird beim Schütteln mit Aethyliden- 
klorid schon in der Külte gebräunt. Alkalische Kupferlösung (Feh- 
mg'sche Kupferlösung s. uuter Traubenzucker) wird in der Hitze nicht 
davon reducirt (Unterschied vom Chloroform). Alkoholische Kalilauge 
•■»irkt in der Kälte nicht auf Aethylidenchlorid ein, beim Kochen damit 
rnteteht gasförmiges Monochloräthylen oder Vinylchlorid: CMPCl. 
Vom Chloroform unterscheidet sich das Aethylidenchlorid durch den Siede- 
punkt, das speeifische Gewicht und die auf S. 143 und 144 angegebenen 
Kractionen. welche nur das Chloroform, nicht aber das Aethylidenchlorid 
liefert. Von dem isomeren Aethylenchlorid weicht das Aethylidenchlorid 
Wonders durch das Verhalten gegen concentrirte Schwefelsäure, den 
Siedepunkt und das speeifische Gewicht ab (siehe dort). 

Prüfung. Die gute Beuchaffenheit des Aethylidenchloridi ergiebt sich 
'lurch das gpeeif. Gewicht: 1,181 bis 1,182 bei 15° C, den constauten Siede- 
punkt: bis ."jy° C, die vollständige Flüchtigkeit, die neutral»' Beaction und 
•ü»? Abwesenheit von freiem Chlor, Salzsäure und Aldehyd (vergl. die Prüfung 
<W* Chloroforms). 

Kine Beimengung von Chloroform oder von Aethylenchlorid würde das 
«peeifische Gewieht und den Siedepunkt des Aethylidenchlorids erhöhen. Um 
ia§ Aethylidenchlorid direct auf Chloroform zu prüfen , löse man etwa 1 g in 
<fer zehnfachen Menge alkoholischer Kalilauge (1 : 5), füge einen bis zwei Tropfen 
Anilin zu und erwärme die Mischung gelinde: es mache sieh kein Geruch nach 
lf>ben2ouitril bemerkbar (*. unter Chloroform). Zum Vergleiche führe man 
■Ii* gU-Urhe Beaction mit einer Spur Chloroform aus. 

Cll'Cl 

(i - \) i c h 1 o r ü t h a n od e r A e t h y 1 e n c h 1 o r i d : i 

Moleculargewicht : 
(In 10" Theileu, C: 24,24 ; II: 4,«;4: Cl: 71,72.) 

\vn.: Aelloßmum bichluralum, Acthyhnum chloratum, KUiylum chloratum, 
Liquor holhuulicus, Aethylendichlorid. Aethylenchlorür. Klaylchlorür, Oel 

der holländischen Chemiker. 

h i cht lieh es. Pas Aethylenchlorid ist im Jahre 1795 durch 
«Ii* vier holländischen Chemiker Deimanu, l'aets van Troostwyk, 
I*'» n ti t und Kanwerenburg in Amsterdam entdeckt worden und hat 
'h»Ur die Bezeichnung „Oel der holländischen Chemiker oder Liquor 
Mlundicua' erhalten. 
• ba* Aethylenchlorid entsteht als Neben produet bei der Chloral- 
dHrstelluns . sowie durch directe Vereinigung von Aethylen und Chlor. 
TWlhe scheint nicht bei der directeu Einwirkung von Chlor auf Aethan 
tuf Monochloräthan gebildet zu weiden. Dagegen wird Aethylen- 
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chlorid in reichlicher Menge gebildet, wenn äquivalente Mengen C , H i Ci 
und SbCP in einem geschlossenen Rohre einige Stunden im Wasserbade 
erhitzt werden. Ueber die Isomerie von Aethylenchlorid und Aethyliden- 
clilorid siehe 8. 51 und 158. 

Darstellung. Zur Darstellung de* Aethylenchlorid« leitet man gleiche 
Volume Aethylen (siehe 8. 121) und Chlorgas, l>eide im getrockneten Zustand»-, 
derartig in einen tuhulirten, gläsernen Spitzballon (Fig. '23), dass in letzterem 
das eine Gas von der einen, das andere Gas von der anderen Seite eintritt. 
Die Verbindung des Aethylens mit dem Chlor rindet unmittelbar, und zwar 
unter Wärmeentwickelung, statt: 

C»H« 4- 2C1 = C a H«Cl*. 

Das hierdurch gebildete Aethylenchlorid verdichtet sich an den Wänden 
des Npitzballons und messt durch die Spitze desselben in das sorgfältig gekühlte 

Sammelgefäss ab, aus welchem etwa 
Fig. 23. uuverbunden gebliebenes Gas durch ein 

Abzugsrohr entweichen kanu. 

Das auf diese Weise irebihlete 
Aethylenchlorid ist zunächst durch 
wiederholtes Schütteln mit verdünuter 
Sodalötung (1 : 10) zu entsäuern, dann 
mit concentrirter Schwefelsäure, zur 
Zerstörung kleiner Mengen gleichzeitig 
gebildeter, anderweitiger Chlorverbin- 
dungen, so oft durchzuschütteln , bis 
dieselbe nicht, mehr geschwärzt wild, 
schliesslich nach dem Abheben aus 
einer tuhulirten Ketorte mit einge- 
senktem Thermometer im Wauerbad* 
zu rect inViren (vergl. Fig. 21 auf 8. l4t»i 
und die hei K4 bis Hti° (\ übersehenden 
Aut heile zu sammeln. 

K i ge n s c ha f t e n. 1 >as Aet b ylen - 
chlorid bildet eine farblose , chloro- 
formartig riechende, süsslich schmeckende Flüssigkeit, welche bei 85" ('. 
siedet und bei 0° ein ipecif. Gewicht von- 1,280, bei 15° C. von 1,2545 be- 
sitzt. Das Aethylenchlorid brennt mit grün gesäumter, russender Flamme, 
anter Entwicklung von Chlorwasserstoff. In Wasser ist das Aethylen- 
chlorid fast unlöslich, leicht löslich dagegen in Alkohol und in Aether. 

Durch concentrirte Schwefelsäure wird das Aethylenchlorid nicht an- 
gegriffen. Durch Antimonpentachlorid erleidet es bei 100° C. keine 
wesentliche Veränderung. Alkalische Kupferlösung (Fehling 'sehe 
Kupferlösung) wird auch in der Wärme nicht durch Aethylenchlorid 
reducirt (Unterschied vom Chloroform). Vom Chloroform unterscheidet 
sich das Aethylenchlorid ferner durch den Siedepunkt , das speeifische 
Gewicht und «las Fehlen der auf S. 143 und 114 angegebenen, nur du 
Chloroform kennzeichnenden Heactionen, »von dem Aethylidenchlorid 
durch das Verhalten gegen concentrirte Schwefelsäure, durch den Siede- 
punkt und das speeifische Gewicht. 
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Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird das Aethylenchlorid 
in MoDochlorät h ylen oder V iny lchlorid : CH* = ( , HC1, ein fnrb- 
!.*e?, knoblauchartig riechendes, hei — 18° condensirbare* Gas, ver- 
handelt : 

C*H*Cl a + KOH = C 2 H S C1 -f KCl + H a O. 

Da* Vinylchlorid vereinigt sich direct mit zwei Atomen Chlor zu £-Tri- 
CH*C1 

-hlfträtfcan: i welches isomer mit dem «-Trichloräthan ist, das 

CHCl* 

lunh directe Einwirkung von Chlor auf Aethan gebildet wird (siehe S. l.*»6). 
Itarck Kochen mit alkoholischer Kalilauge spaltet sich von dem /i-Trichlor- 
.than abermals Chlorwasserstoff ab, und es entsteht ein Dichloräthylen: 
' •H 5 ri2, welche» seinerseits durch Aufnahme von zwei Atomen Chlor in 

CHC1* 

Metra chloräth an: £ HC jj» übergeht. 

Durch wiederholte Behandlung mit alkoholischer Kalilauge und Addition 
von Chlor kann man so von dem Aethylenchlorid einerseits leicht zu ge- 
hörten Aethauen, andererseits aber auch zu gechlorten Aethylenen gelangen. 
Dir hierttei entstehenden Producte sind folgende : 



Gechlorte Aethane 


Gechlorte Aethylene 


CH*C1 


CHC1 


Siedepunkt 8ö°C. 


|| Siedepunkt — 18°C. 


CH»C1 


CH» 


i Ihehloräthan oder Aethylendichlorid 


MonochJoräthylen oder Vinylchlorid 


CHCl* 


CHC1 


| Siedepunkt 11'2°C. 


II Siedepunkt -f-37°C. 


CH*C1 


CHC1 


."'-Trichlonithan oder Chloräthylen- 


Dichloräthylen o«ler Acetylendichlorid 


dichlorid 


CHC1 2 


CC1 2 


| Siedepunkt 147° C. 


[i Siedepunkt 88« C. 


CHC1* 


CHC1 


* Trtra< hloräthau oder Dichloräthylen» 


Trichloräthylen 


dichlorid 






CC1» 


! Siedepunkt U,B°C. 


Ii Siedepunkt IJ1°C. 


(HCl» 


CC1* 


Pentachloräthan 


Tetrachloräthylen oder Perchlorätliylen 


(•(•13 




i 8iedepunkt 184° C. 








H^wchloräthan oder Perehloräthan 





Von den gechlorten Aethanen, welche auf diese Weine aus dem Aethvlen- 
'hlwrid «rhalten werden, ist das Tri- und Tet räch lorä than nur isomer, das 
P*-ata- und Hexachloräthan dagegen identisch mit den durch directe Einwir- 
vus Chlor auf Aethan entstehenden Producten (vergl. Seite IM» und i:.ü). 
U»t tnau auf Aethylenchlorid Chlor einwirken, so werden je nach der Dauer 
Einwirkung ein, zwei, drei oder alle Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt, 
*.fcmi<it, phftn»*ccuU«che Chemie. II. 11 
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a-Trichlormethan, Aether anaestheticus. 



und ebenfalls, wie schon auf 8. 156 angedeutet, die in vorstehender Zusammen - 
Stellung enthaltenen Tri-, Tetra-, Penta- und Hexachloräthane gebildet. 

Das Aethylenchlorid findet als locales Anästheticum beschränkte 
arzneiliche Auwendung. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Aethylenchlorids ergiebt sich durch 
das specif. Gewicht: l,254. r » bei 15°0., den constanton Riedepunkt: 84 bis86°C, 
die vollständige Flüchtigkeit, die neutrale Reaction und die Abwesenheit von 
freiem Chlor und von Salzsäure (vergl. Prüfung des Chloroforms). Schüttelt 
man bei gewöhnlicher Temperatur das Aethylenchlorid mit einem gleichen 
Volumen eoncentrirter reiner Schwefelsäure, so erleidet letztere bei vollstän- 
diger Reinheit des Präparates erst nach mehreren 8tunden eine schwache 
Bräunung *). 

üeber die Prüfung auf Chloroform siehe unter Aethylidenchlorid. 

«-Trichloräthan: CH»-CC1» 
Syn.: Methylchloroform, Aethenyltrichlorid. 

Das vorübergehend als Anästheticum verwendete «-Trichloräthan entsteht 
beim Einleiten von Chlor in Aethylidenchlorid und Ratification der hierbei 
gebildeten Producte. Farblose, chloroforraartig riechende Flüssigkeit vom Siede- 
punkt 75° C. und vom specif. Gewicht 1,346 bei 15° C. Durch Einwirkung von 
Aluminiumjodid geht das Methylchloroform in das in Octaedern krystallisirende, 
bei 92° C. schmelzende Methyljodoform: CH S — CJ 8 , über. 

Aether anaestheticus. 
Syn.: Aetlier anaestlieticus von Arau, — von Mialhe, — von Wiggers. 

Unter obigen Bezeichnungen fand früher eine Flüssigkeit als Anästheticum 
Anwendung, welche ihrer Zusammensetzung nach als ein Gemenge von Aethy- 
lidenchlorid, «-Trichloräthan, «-Tetrachloräthan, Penta- 
chloräthan und zum Theil auch Hexach loräthan zu betrachten ist. 

Der sogenannte A r a n ' sehe Aether wird erhalten bei längerer Einwirkung 
von Chlor auf Monochloräthan oder auf Aethylidenchlorid. Um denselben dar- 
zustellen, bringt man ein beliebiges Quantum Aethylidenchlorid in einen Cl- 
ünder, bedeckt dasselbe mit einer Schicht Wasser und leitet bei zerstreutem 
Tageslichte langsam so lange Chlor ein, bis das speeifische Gewicht der unteren 
Flüssigkeitaschicht annähernd auf 1,60 gestiegen ist Das auf diese Weise er- 
haltene Product ist alsdann durch wiederholtes Waschen mit verdünnter Soda- 
lösung (l : 10) zu entsäuern, hierauf mittelst Chlorcalcium zu entwässern und 
schliesslich zu rectificiren. 

Der Aran'sche Aether ist eine farblose, ätherisch riechende Flüssig- 
keit von \,bb bis l.fiO specif. Gewicht, welche zwischen 110 und 150° siedet. 
Durch Einwirkung von Luft und Licht erleidet derselbe sehr leicht eine Zer- 
setzung. 



*) Die Handelssorten färben die Schwefelsäure weist sofort mehr oder minder 
braunlüh. 
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Hexachloräthan: C*(V\ 
Syu.: Carbontum tricMoratum, Carbotieum sesqukhloratum, Dreifach- 
Chlurkohlenstoff, Kohlensesquichlorid *), Perchlorüthan. 

Das Hexachloräthan ist das Endproduct der Einwirkung von Chlor auf 
Aethan oder auf ein Chlorsubstitutionsproduet desselben. Das Hexachloräthan 
* in] entsprechend dem Tetrachlormethan (s. 8. 147) bereitet durch Einleiten 
y»>o trocknem Chlor im Sonnenlichte in siedendes Aethylen- oder Aethyliden- 
rhlurid, bis keine Entwickelung von Chlorwasserstoff" mehr stattfindet. Die 
üAch dem Erkalten schliesslich erstarrende Masse ist zwischen Fliesspapier zu 
preisen und alsdann aus Alkohol umzukrystallisiren. 

Das Hexachloräthan bildet farblose, rhombische Kryatalle von campher- 
artigem Gerüche. Das specif. Gewicht desselben beträgt 2,0. Das Hexachlor- 
äthan schmilzt und siedet bei 184° C. In Wasser ist dasselbe unlöslich, leicht 
löslich dagegen in Alkohol und Aether. 

Das Hexachloräthan hat früher beschränkte arzneiliche Anwendung gegen 
die asiatische Cholera gefunden. 

Die von dem Aethan sich ableitenden Bromsubstitutionsproducte 
entsprechen sowohl in ihrer Zusammensetzung, als auch in ihrer Dar- 
stellung s weise und in ihren Eigenschaften den im Vorstehenden be- 
schriebenen Cblorsubstitutionsproducten dieses Kohlenwasserstoffs. Die 
überwiegende Mehrzahl der bromirten Aethane bildet farblose, ätherisch 
riechende, unzersetzt flüchtige Flüssigkeiten. Das Pentabromäthan 
und das Hexabromäthan sind feste, nicht unzersetzt destillirbare 
Verbindungen. 

Monobromäthan: C*H 5 Br. 
Molecularge wicht : 109. 
(In 100 Theilen, C: 22,02 ; H: 4,59; Br: 73,39.) 

•Syu.. Aethylum bromatum, Aether hydrobromicus, Aether browatus, Brom- 
äthyl, Aethylbromid, Aethylbromür, Broinwasserstoflather. 

Darstellung. Behufs Darstellung des Bromäthyls trägt man in ein 
abgekühltes Gemenge von 1 Thl. amorphen Phosphors und 6 Thln. absoluten 
Aethylalkohols allmähg 6 Thle. Brom ein, lässt 24 Stunden stehen und destillirt 
»Wann unter guter Kühlung das gebildete Bromäthyl im Wasserbade ab. 
Das Destillat wird hierauf mit verdünnter ßodalösung (1 : 10) geschüttelt, das 
abgeschiedene Bromäthyl von der darüber stehenden wässerigen Flüssigkeit 
«trennt , mittelst Chlorcalcium entwässert und schliesslich im Wasserbade 
rectificirt (vergl. Fig. 21, 8. 146). 

Fürmedicinische Zwecke wird speciell folgende Bereitungsweise des 
Bronäthyls empfohlen. 70 g Alkohol von 95 Proc. werden mit 120 g reiner 
concentrirter Schwefelsäure in einem Kolben gemischt, der Kolben mit einem 
Kühler verbunden und der erkalteten Mischung allmälig, unter Abkühlung, 



•) RnUprecbend der alten Formelschreibweise : C*C1* (C = 6). 

11* 
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Monobromäthan. 



120 g gepulvertes Bromkalium zugefügt. Nach einiger Zeit werde die Mischung 
bei massiger Wärrae im Sandbade der Destillation unterworfen, das unter 
guter Kühlung erhaltene Destillat zunächst wiederholt mit Wasser ge- 
schüttelt und dann mit dem halben Volum concentrirter Schwefelsäure, unter 
häufigem Umschütteln, 12 Stunden lang in Berührung gelassen (zur Entfernung 
von beigemengtem Aethyläther). Das von der Schwefelsäure getrennte Brom- 
äthyl werde schliesslich, wie oben erörtert, behandelt. 99 Thle. des so ge- 
wonnenen Bromäthyls sind für den arzneilichen Gebrauch, zur Erziel ung 
grösserer Haltbarkeit, mit 1 Tbl. absoluten Alkohols zu mischen. 

Eigenschaften. Das reine Monobromäthan bildet eine farblose, 
ätherisch und zugleich etwas chloroformartig riechende Flüssigkeit vom 
specif. Gewicht 1,4735 bei 15° C, welche bei 38,8° C. siedet. In Wasser 
ist das Bromäthyl nahezu unlöslich, leicht löslich dagegen in Alkohol 
und in Aether. Durch einstündiges Erhitzen mit einer äquivalenten 
Menge Brom im geschlossenen Rohre geht es, bei Gegenwart von etwas 
metallischem Eisen, bei 100° C. in Aethylenbromid: CH a Br — CH f Br, 
über. 

Da dan Bromäthyl unter dem Einflüsse von Luft und Licht eine 
Gelbfärbung durch abgeschiedenes Brom erleidet, so ist es wohl ver- 
schlossen im Dunkeln aufzubewahren. 

Das Monobromäthan findet unter obigen Namen als Anästheticum 
arzneiliche Anwendung. 

Prüfung. Das officinelle Präparat zeige keinen unangenehm stechenden 
Geruch. Es siede bei 38 bis 40° C. und zeige ein Bpecif. Gewicht von 1,453 bis 
l,4. r )7. Werden 5 ccm davon mit 5 ccm Wasser einige Secunden geschüttelt 
und alsdann von dem Wasser sofort 2 bis 3 ccm abgehoben, so reagire dies 
neutral und werde durch Silbernitratlösung nicht verändert. 

Werden 5 ccm Monobromäthan , vor Licht geschützt , mit 5 ccm reiner 
concentrirter Schwefelsäure in einem zuvor mit Schwefelsäure ausgespülten 
Glase häufig geschüttelt, so darf sich letztere, auch nach einer Stunde, nicht 
gelb färben (fremde Brom Verbindungen). 

Von dem giftigen Aethylenbromid unterscheidet sich das Monobrom- 
äthan durch das speciflsche Gewicht und den Siedepunkt (s. unten), von dem 
Chloroform durch das Nichteintreten der Isonitril- und Resorcinreaction (vergl. 
Seite 144). ______ 

Die weiteren Bromsubstitutionsproducte des Aethans, welche zum Theil 
nur noch wenig untersucht sind , haben bis jetzt keine praktische Verwendung 
gefunden, es mag daher für den Zweck dieses Buches genügen, die Siedepunkte 
der beiden Dibromäthane anzugeben , deren Eigenschaften im Allgemeinen 
denen der entsprechenden Chloräthane gleichen: 



if-Dibromäthan oder Aethylidenbromid /i-Dibromäthan oder Aethylenbromid 
Durch Erhitzen von C 2 H 6 Br und Brom Durch Einleiten von Aethylen in Brom 



Beide Dibromäthane werden durch alkoholische Kalilauge in das bei 16° C. 
siedende Vinylbromid: C a U 3 Br, übergeführt, welches durch Einwirkung von 




auf 170°C. darstellbar. 



unter Wasser darstellbar. 
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Monojodäthan. 165 

Brom in da« bei 187 bis 188° C. siedende Tribromäth an: CH a Br— CHBr* 
übergeht. 

Von den Jodsubstitutionsproducten des Aethan* sind bis jetzt 
aar das Monojodäthan: C»H 6 J, und die beiden Dijodäthane: C^H'J 2 , 
näher bekannt. 

Monojodäthan. C*H\J. 
Moleculargewicht: 15«. 
(In 100 Theilen, C: 15,38; H: 3,21; J: 81,41.) 

Syn.: Äethylum jodatum, Aether hydrojodicus, Jodäthyl, Aethyljodid, 

Aethyljodür, Jodwaeserstoffather. 

Die Darstellung des Monojodäthans geschieht entsprechend der des Mono- 
.'odmethans (s. dort^l durch Zusammenbringen von 1 Thl. amorphen Phosphor«, 
5 Thln. absoluten Aethylalkohohols und 10 Thln. Jod. 

Das Jodäthyl bildet eine farblose, beim Aufbewahren sich bräunende, 
itherartig riechende Flüssigkeit vom specif. Gewichte 1,9755 l>ei 0°, 1,9444 bei 
14.5» C. und dem Siedepunkte 72,3° C. 

Da§ Jodäthyl findet nur noch eine sehr beschränkte arzneiliche An- 
wendung. 

Das «-Dijodäthan oder das Aethylidenjodid, H 3 C— CHJ S (durch 
Einwirkung von A1*J 6 auf CH S — CHC1 2 darstellbar), bildet eine bei 177 bis 
1 79* siedende Flüssigkeit; das /J-Dijodäthan oder das Aethylenjodid: 
■JH'C — CH*J (durch Einleiten von C S H* in alkoholische, überschüssiges Jod 
enthaltende Jodlosung darstellbar), farblose, bei 81 bis 82° V. schmelzende 
Krvstalle. 

Auch von den übrigen Kohlenwasserstoffen der Sumpfgasreihe und der 
Aethylenreihe sind zahlreiche Halogenabköramlinge nach Methoden dargestellt 
worden, welche denen entsprechen, die zur Gewinnung der halogensubstituirten 
Methane und Aethane Verwendung finden. Die Zahl dieser Halogenahkömm- 
'inge Ut naturgemäss eine um so grössere, je kohlenstoffreicber die betreffenden 
Kohlenwasserstoffe sind. 

Von den mehrfach sutmtituirten Ethanen lassen sich besonder* leicht die 
Bromide der normalen Kohlenwasserstoffe darstellen, indem man die Mono- 
inhstitutionsproducte derselben mit einer berechneten Menge Brom und etwas 
metallischem Eisen erwärmt. Hierbei findet Substitution stets an demjenigen 
Koblenstoffatom statt, welches dem bereits bromhaltigen l>enachhart ist. Das 
Prupan nimmt hierbei schliesslich 3, das N. Butan 4, das N. Pentan 5, das 
X. Hexan 6 Atome Brom auf, die je an die verschiedenen Kohlenstoffatome 
einzeln vertheilt sind. 

Die Halogenabkömmlinge der Kohlenwasserstoffe mit drei oder mehr Atomen 
Kolil*ßftoffgehalt, deren Anzahl in Folge zahlreicher Isomerien eine ausser- 
^eDtlich grosse ist, haben bis jetzt keine praktische, speciell arzneiliche Ver- 
wendung gefunden. 



- 
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Halogensubstitutionsproducte der Kiliane. 



Halogenverbindungen 
dea Propan» 



Siede- 
punkt« 



Halogenverbindungen 
de» Butans etc. 



Siede- 
punkte 



CH 3 -CH a -CH a Cl . 
C H 3 — C — C H a Br . 
CH 8 — CH 2 — CH«J . 
CH 8 — CHC1— CH 8 . 
C H 8 — C H Br — C H 3 . 
CH 8 — CHJ— CH 8 . . 
CH 3 — CHC1— CH a Cl 
CH a Cl— CH«— CH»C1 
CH 8 — CH a — CHCl a . 
CH 8 — Ctl 2 — CH 3 . . 
CH 8 — CHBr— CH a Br 
CHäBr-OH*— CH a Br 
CH 8 — CH a — CHBr 8 
C H s — C Br a — C H 3 . . 



46<> C< 

"0° n 

102° „ 

36° „ 

59° n 

89° , 

119° , 

860 ^ 

690 b 

141° „ 

16H« „ 

130° „ 

114° , 



C«H»J N. Butyljodid 
„ 8ec 

C 6 H ll J N. Amyljodid 

■ I»o- B 
C«H"J N. Hexyljodid 

See. 

C 7 H 15 J N. Heptyljodid 
C"H 17 J N. Octyljodid . 
C ,e H 33 J Cetyljodid . . 



130° C. 
117,5° „ 
120° 
99° 
152° 
148° 
180° 
167° 
203° 
225» . 

Schmelzp. : 

22° C. 
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c) Alkohole. 



Mit dem Namen Alkohole bezeichnet man eine grosse Gruppe 
organischer, den Hydroxyden der anorganischen Chemie entsprechender 
Verbindungen , welche aufzufassen sind als Kohlenwasserstoffe , in denen 
ein oder mehrere Atome Wasserstoff durch Hydroxylgruppen: OH, 
ersetzt sind. Je nach der Anzahl von Hydroxylgruppen, welche 
in einem Alkohol enthalten sind, bezeichnet man denselben als einen 
ein-, zwei-, drei- oder mehratomigen, oder als einen ein-, 
zwei-, drei- oder mehrsäurigen, z.^B.: 

Einatomige Alkohole: Zweiatomige Alkohole: 

CH S . OH Methylalkohol C 2 H*(OH) a Aetfiylenglycol 

C*H 5 . OH Aethylalkohol C 8 H e (OH) a Propylenglycol 

C 8 H 7 . OH Propylnlkohol C*H 8 (OH)> Butylenglycol 

Dreiatomiger Alkohol: Vieratomiger Alkohol: 
C»H 6 (OH)» Glycerin C«H«(OH)* Erythrit 

Fünfatomiger Alkohol: 8ech*atomiger Alkohol: 
C«H 7 (OH)S Q U ercit C 6 H«(OH)« Mannit 

etc. 

Die Kohlenwasserstoffreste , welche mit Hydroxyl: OH, zu einem 
einatomigen Alkohole verbunden sind, fungiren als einwerthige 
Alkoholradicale oder Alkyle, z. B.: CH S , Methyl; CH*, Aethyl ; 
C 1 !! 7 . Propyl; die Kohlenwasserstoffreste, welche mit zwei Hydroxylen : 
OH. zu zweiatomigen Alkoholen verbunden sind, als zwei werthige 
Alkoholradicale oder Alkylene, z. B.: C*H<, Aethylen; C ; H Ä , Pro- 
P?len; (' 4 H", Butylen; die Kohlenwasserstoffreste der dreiatomigen 
Alkohole als dreiwerthige Alkoholradicale, die der n-atomigen 
Alkohole als n-werthige Alkoholradicale (vergl. S. 20, 43 und 
S. *0). 

Der generelle Name „Alkohole" ist von dem Hauptreprasentanten 
dieser Verbindungsciasse, dem Weingeist oder Aethylalkohol, entlehnt, 
welcher bereits seit dem 16. Jahrhundert mit diesem Namen bezeichnet 
wird. 

Die Alkohole verhalten sich gegen Pflanzenfarben vollkommen in- 
different. Sie haben ferner die gemeinsame Eigenschaft, den Wasserstoff 
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108 Einatomige Alkohole. 

der Hydroxylgruppe leicht gegen Säureradieale auszutauschen, und so 
salzartige Verbindungen zu bilden, welche man als zusammengesetzte 
Aether bezeichnet. Letztere Eigenschaft der Alkohole giebt ein Mittel 
an die Hand, um zu entscheiden, wie viel Hydroxylgruppen in denselben 
enthalten sind oder wie vielatomig der betreffende Alkohol ist — Be- 
stimmung der Atomigkeit. Kann in einem Alkohol nur ein Atom 
Wasserstoff durch ein ein werthiges Säureradical , z. B. Acetyl: C 3 H*0, 
oder Beuzovl: C 7 H ,s O, ersetzt werden, so enthält derselbe nur eine 
Hydroxylgruppe und ist also ein einatomiger; können dagegen in einen 
Alkohol zwei oder mehrere einwerthige Sftureradicale eingeführt werden, 
so ist derselbe ein zwei- oder mehratomiger: 

C 2 H 5 . OH -f- C a H 8 0 . Cl = C a H 6 . OC 2 H 8 0 + HCl 
Aethylalkohol Acetylchlorid Essigäther Chlorwasserstoff 

C 6 H 8 (OH) 6 -f 6C 2 H 8 0.C1 = C 6 H 8 (OC a H 8 0) 6 + 6 HCl 

Mannit Acetylchlorid Hexaacetylmannit Chlorwasserstoff. 

Wirkt Kalium oder Natrium auf die Alkohole, besonders die ein- 
atomigen , ein , so findet ein Austausch des Hydroxylwasserstoffs gegen 
diese Metalle, unter Entwickelung von Wasserstoff, statt, z. B.: 

CH 8 .OH + K = CH».OK + H 
Methylalkohol Kalium Kaliummethylat Wasserstoff 

C a H*(OH) a -f 2 Na = C a H«(ONa) 2 -f 2H 
Aethylenglycol Natrium Natriumäthylenat Wasserstoff. 

Die auf diese Weise entstehenden Metallverbindungen der Alkohole 
bezeichnet man als Alkylate oder Alkylenate,je nachdem sich die- 
selben von einem ein- oder zweiatomigen Alkohol ableiten. Jodalkyl 
führt diese Alkylate und Alkylenate in Aether über (s. dort). 

1. Einatomige Alkohole: C n H 2n + 1 . OH. 

Die einatomigen Alkohole, welche sich von den Kohlenwasserstoffen 
der Sumpfgasreihe durch Ersatz eines Wasserstoffatomes durch Hydro- 
xyl: OH, ableiten, oder die sogenannten Carbinole*) entsprechen in 
ihrer Zusammensetzung der allgemeinen Formel OH an + 2 0 oder 
CH 2u 1 . 011 , worin n durch die Zahlen 1 bis 30 ersetzt sein kann. 
Je nach der Stellung, welche die Hydroxylgruppe: OH, zu den in den 
einatomigen Alkoholen enthaltenen Kohlenstoffatomen einnimmt, unter- 
scheidet man primäre einatomige Alkohole, secundäre ein- 
atomige Alkohole und tertiäre einatomige Alkohole. 

*) D. h. Alkohole, die sich von dem Methylalkohol oder dem Cnrhino!: 
CH 3 .OH, durch Krsntz eines oder mehrerer Wa^serstoftatoine durch einwcrthiyc Alkohcd- 
radicaie ableiten, jt. B. : 

CH 8 CH«C*H* 

I \/ 
CH 2 .OH CH.OH 

Mi-thyh-jirbiiiol Mcthyläthyh ml.imd 

etc. 
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CH 1 

I 

CH*. OH 



CH» 

I 

CH 2 . OH 



a) Die primären Alkohole enthalten die Hydroxylgruppe an 
inem endständigen, primär gebundenen Kohlenstoffatome, d. h. 
he Hydroxylgruppe ist an ein Kohlenstoffatom gelagert, welches nur 
i <h mit einem Kohlenstoffatome in Verbindung steht, z. B.: 

CH» 

| CH»CH 3 

CH* \/ 

| CH 

CH* | 

| CH*.OH 
CH* . OH 

Aetbvlalkohol Propylalkobol Norm. Butylalkohol Isobutylalkohol. 

IHe primären Alkohole enthalten in Folge dieser Bindungsweise 
'immtlich das Hydroxyl: OH, in Gestalt der ein wert h igen, end- 
sündigen Gruppe: 

— CH*.OH oder H — C — H 

I 

OH 

and können in Folge dessen aufgefasst werden als Methylalkohol 
oder C ar bin ol: CH'.OH, in welchem ein Atom Wasserstoff durch ein 
»inwerthiges Alkoholradical ersetzt ist, z. B.: 



H — C — H 

I 

OH 

Methylalkohol 
oiler Carbinol 



CH« 

I 

H — C — H 
I 

OH 
Aethylalkohol 
oiler Methylcsrbinol 
etc. 



C*H ft 
I 

H — C — H 
I 

OH 
Propylalkohol 
oder Aethylcarbinol. 



Besonders charakteristisch für die primären Alkohole 
ist das Verhalten bei der Oxydation. Hierbei liefern die- 
selben zunächst einen Aldehyd und bei weiterer Oxydation 
«ine einbasische organische Säure, welche beide die 
gleiche Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten, wie der 
derOxydation unterworfene Alkohol. 

Die einwerthige Gruppe CH*.OH — die primäre Alkohol- 
groppe — geht bei der Oxydation der primären Alkohole zunächst in 
dir vbenf»llH einwerthige Aldeliydgruppe CO II über, und diese bei 
drr weiteren Einwirkung von Sauerstoff in die einwerthige Säuregruppe 
— Carboxylgruppe — CO. OH: 



I 

H — C — H 

i 

OH 
-CH*. OH 



C— H 

II 
O 

-COH 



C — OH 

ii 

o 

— CO .OH 
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CH 3 

I 

CH» 



O = 



CH* . OH 
Primärer Propylalkoliol Sauerstoff 

CH 3 

CH» -f 0 = 

COH 

Propions&urealdehyd Sauerstoff 



CH 3 

CH a 
I 

COH 
Propionsäurealdehyd 

CH 3 
CH 2 

CO . OH 
Propionsäure. 



-f H 2 0 



Wasser 



b) Die secundären Alkohole enthalten die Hydroxylgruppe: 
OH, an einem secundär gebundenen Kohlenstoffatome, d. h. die Hydro- 
xylgruppe ist an ein Kohlenstoffatom gebunden, welches noch mit zwei 
anderen Kohlenstoffatomen in Verbindung steht, z. B. : 

CH 3 

CH 3 | 



CH . OH 

I „ 
CH 3 



CH 2 
| 

CH . 
CH 3 



OH 



Secundärer Propylalkoliol Secundärer Butylalkohol. 

Die secundären Alkohole enthalten in Folge dieser Hindungs weise 
sämmtlich das Hydroxyl : 0 H, in Gestalt der z w e i w e r t h ig e n Gruppe : 

I I 

CH . OH oder H— C— OH 

I I 

und können in Folge dessen aufgefasst werden als Methylalkohol 

oder Carbinol: CH 3 .0H, in welchem zwei Atome Wasserstoff durch 

einwerthige Alkoholradicale ersetzt sind, z. B.: 

H CH 3 C*H* 

• I 1 

H— C-H U — C — CH 3 H— C— CH 3 

I I I 

OH OH OH 

Methylalkohol Secund. Propylalkoliol Secund. Butylalkohol 

oder Carbinol oder Dimethylcarbinol oder Aethylmethyl- 

carbinol. 

Der kohlenstoff ärmste secundäre Alkohol niuss uaturgemäss drei 
Atome Kohlenstoff enthalten. 

Bei der Oxydation liefern die secundären Alkohole 
zunächst durch Umwandlung der secundären Alkohol- 
g nippe CH. Oll in die Gruppe CO — Carbon ylgruppe — Ke- 
tone. welche ihrerseits dann bei der weiteren Oxydation 
in Säuren von niedrigerem Kohlenstoffgehalte zerfallen: 

! I 

H-C-UH C=0 

I ! 
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CH 8 CH 3 

CH.OH + O = CO -f H a O 

CH 3 CH 8 

S*cundärer Propylalkohol Sauerstoff Dimethylketon Wasser 

(Aceton) 

CH 3 

i CH« H 

CO + 30 = | +| 

| CO. OH CO- OH 

CH 8 

Dimethylketon Sauerstoff Essigsäure Ameisensäure. 

c) Die tertiären Alkohole enthalten die Hydroxylgruppe an 
tertiär gebundenen Kohlenstoffatom, d. h. die Hydroxylgruppe 
irtan ein Kohlenstoffatom gelagert, welches noch mit drei anderen in 
Verbindung steht, z. B. : 

CH 8 CH 8 CH 3 C 2 H 6 

C.OH C.OH 

CH 8 CH 8 
Tertiärer Butylalkohol Tertiärer Amylalkohol. 

Der kohlenstoffaxmste tertiäre Alkohol muss naturgemäss wenigstens 
vier Atome Kohlenstoff enthalten. 

Die tertiären Alkohole enthalten das Hydroxyl: OH, in Gestalt der 
drei werthigen tertiären Alkoholgruppe C.OH: 

I 

-C-OH, 
I 

»ie erscheinen daher als Methylalkohol oder Carbinol: CH».OH, 
in welchem drei Atome Wasserstoff durch einwerthige Alkoholradicale 

ersetzt sind: 

H H CH 8 CH 8 CH S C 2 H 5 

\/ \/ \/ 

C-OH C-OH C— OH 

H CH 3 CH 8 

Methylalkohol Tert. Butylalkohol Tert. Amylalkohol oder 

oder Carbinol oder Trimethylcarbinol Aethyldimethylcarbinol. 

Bei der Oxydation zerfallen die tertiären Alkohole, 
ubne vorherige Bildung von Aldehyden oder Ketonen, 
unter Auflösung ihres Kohlenstoffkernes, direct in Säuren 
von niedigerem Kohlenstoffgehalte. 

So liefert z. B. der tertiäre Butylalkohol bei der Oxydation haupt- 
sächlich Essigsäure und Kohlensäure, neben kleinen Mengen von Ameisen- 
säure und Propionsäure. 

Die verschiedenen Arten der einatomigen Alkohole, die primären, 
^ecundären und tertiären Alkohole, unterscheiden sich somit wesentlich 
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vou einander durch die Producte, welche dieselben bei der Oxydation 
liefern. Will man daher entscheiden, ob ein einatomiger Alkohol ein 
primärer, secundärer oder tertiärer ist, so ist es nur erforderlich, den- 
selben der Oxydation zu unterwerfen und die dabei auftretenden Pro- 
ducte näher zu studiren. 

Die Unterscheidung der drei Arten von einatomigen Alkoholen kann leicht 
auch in der Weise geschehen, dass man dieselben zunächst durch Einwirkung 
von Jod und Phosphor in Jodüre verwandelt (s. S. 135), diese (0,3 bis 0,5 g) mit 
der doppelten Menge Silbernitrit destillirt, das Destillat mit einer Losung von 
Kaliumnitrit in concentrirter Kalilauge schüttelt und tropfenweise verdünnte 
Schwefelsäure zusetzt. Erhält man hierbei eine Rothfärbung (Nitrolsäure- 
bildung), so liegt ein primärer Alkohol vor; entsteht hierbei eine Blau- 
färbung, so ist der geprüfte Alkohol ein secundärer (Pseudonitrolbildung); 
da» Ausbleiben jeder Färbung beweist dagegen, dass der fragliche Alkohol ein 
tertiärer ist. Ueber die Einzelheiten dieser Reaction s. V. Meyer und 
J. Lorher, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 1874, 8. K>lu. 

Sind die Kohlenstoffatome eines einatomigen Alkoholes sämmtlich 
in einfacher offener, sogenannter normaler Kette (s. S. 44) mit 
einander verbunden, so bezeichnet man denselben als einen normalen 
Alkohol. Leitet sich dagegen ein einatomiger Alkohol Ton einem 
Kohlenwasserstoffe ab, welcher Seiten - oder Nebenketten (s. S. 44) 
enthält, ho bezeichnet man denselben als einen Pseudo- oder Iso- 
alkohol, z. R: 



CH» CH 3 

| | CH'CH 3 cn s cn J 

CH* CIl* \ \/ 

| | CH C.OH 

CH* C II. Oll I | 

I | eil*, oll eil 3 



CH'.OH en : 

Primärer Secundärer Primärer Tertiärer 

- - 
Normalbiitylalkohol Isobui vlalkohol. 

Vorkommen und Bildung der einatomigen Alkohole: 

C » H 2., + i 01 , 

Die Anfangsglieder der einatomigen Alkohole: OH 2 " + 1 .OH, der 
Methylalkohol: CH'.OU, und der A e t h y 1 a 1 k oh ol : C»H .011. 
linden sich fertig gebildet in einigen Pflanzen (s.S. 177 u. 183). Mehrere 
andere Alkohole dieser Reihe kommen in Gestalt von zusammengesetzten 
.Vethem organischer Säuren in der Natur vor, und zwar sowohl im 
Pflanzenreiche als auch im Thierreiche. Einige Vertreter dieser Gruppe 
von Alkoholen finden sich ferner aln Hegleiter des Aethylalkohols : C a il 
.Oll, in den Produkten der Gährung von Zuckerarten, vermittelst eines 
pflanzlichen Fermentes, der Hefe. 

Die natürlich vorkommenden einatomigen Alkohole, ebenso die 
durch Gährung erzeugten, .scheinen meist primärer Natur zu sein. 
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Zur künstlichen Darstellung der einatomigeu Alkohole können ver- 
miedene Methoden Verwendung finden, von denen die wichtigsten im 
Nachstehenden erörtert werden mögen : 

1. Man fuhrt die Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe durch directe 
Erwirkung von Chlor in Monocblorsubstitutionsproducte üWr, und behandelt 
-trt<re mit einer wässerigen Lösung von Kaliumhydroxyd «»der feuchtem 
vlU-roxyd, z. B.: 

C«H l « + 2C1 = C 6 H 1S CI + HCl 
Hexan Mouocblorhexan 

C«H«C1 + KOH = C 9 H 13 .OH + KCl 
Monochlorhexan Hexylalkohol. 

Zweckmässiger ist es, jene Monocbloreubstitutionsproducte durch Erhitzen 
mit Silteracetat oder mit Kaliumacetat zunächst in Aetber der Essigsäure 
'.Urzuführen und letztere alsdann mittelst Kaliumhydroxyds in Alkohole zu 
•vrwandeln. z. B.: 

C«H 13 C1 -f C*H 8 AgO* = C 2 H s (C 6 H ,s )0 2 -f AgCl 
Monochlorhexan Silberacetat Essigsaurer Hexyläther Chlorsillter 

C 2 H s (C a H 13 )O a + KOH = C e H 18 .OH -|- C a H s KO a 

Essigsaurer Hexyläther Kaliumhydroxyd Hexylalkohol Kaliumacetat. 

Je nach der Stellung, welche das Cbloratom in jenen Monochlorsubstitutiona- 
prudueten der Ethane einnimmt, d. h. je nachdem dasselbe an ein primär, 
«rcundär oder tertiär gebundenes Kohlenstoffatom gelagert ist (vergl. oben), 
«ird der nach obiger Bildungsweise erzeugte Alkohol auch ein primärer, 
•eeundärer oder tertiärer »ein. An 8teile der Monocblorsubstitutions- 
l»roduct* können zu obigem Zwecke auch die entsprechenden Brom- und Jod- 
^rbindungen Verwendung finden. 

i. Einige primäre Alkohole werden aus den Aldehyden der ent- 
>t»r^benden einbasischen Säuren gleichen Kohlenstoffgehaltes durch Einwir- 
*unsr von Wasserstoff im statu nascendi dargestellt, z. B. : 

C 4 H 8 0 -f 2H = C«H 9 .OH 

Buttersäurealdehyd Butylalkohol. 

3. Eine weitere Darstellungsweise primärer Alkohole, und zwar aus 
<l*n entsprechenden einbasischen Säuren gleichen Kohlenstoffgehaltes, t >estcht 
^nn. dass man die Ammoniumsalze derselben durch Einwirkung von Phosphor- 
säurvanhydrid (Wasserentziehnng) in die sogenannten Nitrile verhandelt, 
•etzt^rt; durch nascirenden "Wasserstoff in primäre Monaraine überführt 
und xu» diesen mittelst salpetriger Säure schliesslich die Alkohole erzeugt, z.B.: 

CH 8 CH 3 

| = 2H 8 0 + | 
CO.ONH« CN 
Ammoniumacetat Aeetonitril 

CH S CH 8 

I + 4H = | 

CN CH a .NH* 

Acetonitril Aethylamin 
CH 1 CH 3 

I -h HNO 2 =| -f H»0 -f- 2N. 

CH«.XH» CH 2 .OH 
AethjUmin Aethylalkohol. 
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4. Die Ueberführung einbasischer Säuren in primäre Alkohole kann auch 
in der Weise realisirt werden, das» man zunächst deren Silbersalze mit einer 
äquivalenten Menge Jod der Destillation unterwirft, dann den hierbei ge- 
bildeten, in das Destillat übergehenden zusammengesetzten Aether durch Kr- 
hitzen mit Jodwasserstoffsäure in Jodalkyl und freie 8äure überführt un<i 
endlich ersteres, nachdem es durch verdünnte Kalilauge von den Säuren ge- 
trennt ist, nach 1. in einen Alkohol verwandelt, z. B: 

2C 6 H n Ag0 2 -f 2Ü = 2AgJ -f f'O 2 -f- C 6 H n (C 5 H»)0 2 
Silbereapronat Caprous. Pentyläther 

C 8 H»(C»H n )O a -f HJ = C 5 H n J -f C«H ia 0 2 
Caprons. Pentyläther Pentyljodid Capronsäure. 

Zur Darstellung der secundären Alkohole behandelt man gewöhnlich 
die entsprechenden Ketone gleichen Kohlenstoffgehalts mit nascirendem Wasser- 
stoff (mit Natriumamalgam und Wasser), z. B. : 

CH 8 CH 8 

I , I 

CO -f 2H = CH.OH 

I I 
CH 8 CH 8 

Diraethylketon Wasserstoff Secund. Propylalkohol. 

Einige se. cundäre Alkohole entstehen auch durch Einwirkung der 
Zinkalkyle (s. S. 82) auf Aldehyde oder auf Ameisensäureäther, und darauf- 
folgende Zersetzung der hierbei zunächst gebildeten Additionaproducte durch 
Wasser, z. B.: 

XH» 

CH 3 — COH -f Zn(CH 8 ) 2 = CH 3 — C H<f 

x 0 . Zn . CH 3 

Acetaldehyd Zinkmethyl 



✓CH 8 i H 

N) . Zn . CH 8 OH 



CH 3 — CH< + 2H 2 0 = CH 8 — CH< -f Zn(OH) 2 -f CH* 



Secund. Propylalkohol. 
Auch die primären normalen Alkohole lassen sich in secundäre 
Alkohole verwandeln, Wenn man erstere durch wasserentziehende Agentien zu- 
nächst in Alky leiie verwandelt (s. S. 119) und letztere alsdann mit rauchender 
Jodwasserstoffsäure gelinde erwärmt. Bei dieser Behandlung wird ein Molecöl 
HJ derartig zu den Alkylenen addirt (vergl. S. 118), dass das Jodatom in die 
secundäre, das Wasserstoffatom in die primäre Stelle tritt, z. B. : 

CH 3 CH 3 

CH 2 = CH + H 2 0 

1 o II , 

CH 2 .OH CH 3 
Norm. Propylalkohol Propylen W T asser 

CH 3 (H 3 

I I 
CH -f HJ = CHJ 

II o 1 , 

CH 2 CH 3 
Propylen Jodwasserstoff Secund. Propyljodid. 
Das so erhaltene secundäre Jodid kann alsdann mittelst Silberacetats, wie 
oben unter 1. erörtert, leicht in einen Essigsäureäther verwandelt und dieser 
durch Kiiliumhydroxyd in einen secundären Alkohol übergeführt werden. 



Digitized by Google 



Bildung einatomiger Alkohole. 175 

Primär*» Alkohole, in denen die CH a . OH-Gruppe mit dem Alkohol- 

ridical cu j>CH oder ähnlichen Radicalen in Verbindung steht, liefern unter 

Mgtu Bedingungen tertiäre Alkohole (s. auch tert. Butyl- und Amyl- 
alkohol), z B.: 

^1>CH-CH2 . OH ^{j3>CH=CH* £{J*>CJ-CH 3 £}£>C(OH)-CH 3 
bobutylalkohol Isobutylen Tert. Butyljodid Tert. Butylalkohol. 

Umgekehrt kann man auch secundäre Alkohole in primäre nor- 
male Alkohole verwandeln, indem man erstere mittelst Jodphosphor in 
«-candäre Jodide und letztere durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Salz- 
säure) in Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe überführt, z. B.: 

CH* CH 3 

3CH.0H -f PJ 3 = 3 CH J + H 3 P0 3 

CH» ' CH 3 

3«cand. Propylalkohol Phosphorjodür Secund. Propyljodid Phosphorige Säure 

CH 3 CH 3 

i I , 

CHJ + 2H = CH» | HJ 

CH 3 CH 3 
Secund. Propyljodid Wasserstoff Propan Jodwasserstoff. 

Ihe auf diese Weise erzeugten Ethane können durch directe Einwirkung 
von Chlor, wobei besonders primäre Chloride entstehen, in Monochlorethane 
verwandelt und letztere durch Kaliumhydroxyd, bezüglich durch Silberacetat 
und Kaliumhydroxyd (vergl. oben) in primäre Alkohole übergeführt werden. 

Die tertiären Alkohole werden meist durch längere Einwirkung 
der Chloride einbasischer Säuren auf die Zinkverbindungen einwerthiger Alkohol- 
radicale (». 8. 82) in der Kälte, und Behandeln des Beactionsproductes mit 
Wa*e r dargestellt, z. B.: 

CH 3 CH 3 

-f 2Zn(CH*) a = I 
CO . Cl CO . ZnCH 3 -f ZnCICH 3 

Acetylchlorid Zinkmethyl / \ 

CH 3 CH 3 

CH 3 CH 3 

CO. ZnCH 3 + 2H s O = C . OH + Zn(OH) 8 + CH* 

/\ 

CH S CH 3 CH 3 CH 3 

Tertiärer Butylalkohol Methan. 



Den einatomigen Alkoholen, welche sich von den Kohlenwasser- 
stoffen der Sumpfgasreihe durch Ersatz eines Wasserstoffatomes durch 
Hydroxyl: OH, ableiten, kommt, wie bereits oben erwähnt, die allgemeine 
Formel OH 211 4 a O oder C D H 2n + 1 .OH, zu, worin n durch die Zahlen 
1 bia 30 ersetzt sein kann. Die Alkohole dieser homologen Reihe sind 
nur zum Theil bis jetzt bekannt : 
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Kohlen- 
wasser- 
stoff 



Alkohole 



_ 1 — 

i Schmelz- 1 HieuV- 



I 



punkt 



CH* 

C 2 H 6 



CH :5 . 
C*H» 



C 3 H 8 VHV.OH 



C*H™ C<H fi .OH 



C 5 H i2 c r »H».OH 



WH" 

C 8 H I8 
C 1» H 20 



C 6 H 1S 

C 7 H 15 



OH Methylalkohol 

OH Aethylalkohol 

| Norm. Propylalkohol 

l Igopropylalkohol 

N. Butyialkohol 

See. Butylalkoljol 

Isohutylalkohol 

Tert. Butyialkohol 

N. Pentylalkohol 

Amylalkohol 

Tert. Amylalkohol 
etc. 

N. Hexylalkohol 
N. Heptylalkohol 
N. Octylalkohol 
N. Nonylalkohol 



punkt 



OH 
OH 
OH 
OH 



+ 25 



66° 

7S 

97 

81 
117 

99 
108 

8.1 
137 

1:10 
102,:» 

157 

nr» 

191 

200 



_ I _ 



C'«H M («16 n»s . OH Cetylalkohol 



C«H M (* 7 H» . OH Cervlalkohol 



c so H «a C 3o H r,i t 0H Melissylalkohol 



49 



85 



Die ersten zehn Glieder vorstehender Alkoholreihe sind farblose, 
un zersetzt destillirhare Flüssigkeiten, die kohlenstoffreicheren Glieder 
dagegen feste, nur zum Theil ohne Zersetzung flüchtige Körper. Methyl-, 
Aethyl- und Propylalkohol sind in Wasser in jedem Mengenverhältnisse 
löslich ; bei den kohlenstoffreicheren Alkoholen vermindert sich die Lös- 
lichkeit in Wasser in dem Maasse, wie der Kohlenstoffgehalt derselben 
steigt, so dass die Endglieder dieser Alkoholreihe, z. B. Cetyl-, Ceryl- und 
Melissylalkohol, darin vollständig unlöslich sind. Die kohlenstoffarmeren 
Alkohole besitzen einen geistigen, die kohlenstoffreicheren (von C 5 an) einen 
fuseligen Geruch, wogegen die kohlen stoffreichsten geruch- uud geschmack- 
los sind. Alle einatomigen Alkohole sind speeifisch leichter als das Wasser. 

Von den isomeren Alkoholen besitzen stets die primären, und von 
diesen wieder der normale Alkohol, den höchsten Siedepunkt, dann folgen 
die secundären und endlich die tertiären Alkohole. Letztere besitzen 
dagegen den höchsten Schmelzpunkt, sie sind daher häufig fest, während 
die damit isomeren primären und secundären Alkohole flüssig sind (ver^l. 
Butylalkohole). 
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Methylalkohol: CH'.OII. 

Moleculargewicht: 32. 
(In 100 Theilen, C: 37,:,; H: 12,5; O: 60,0.) 

>yn. : Atcohol wcthylicus, Alcohol ligni, Spiritus ligni, Ilolzgeist, Holz- 
alkohol, Carbinol, Methyloxydhydrat. 

Geschichtliches. Der Methylalkohol ist im Jahre 1812 von 
Ph. Taylor in den Produkten der trockenen Destillation des Holzes 
entdeckt, jedoch erst 1835 von Dumas und Peligot näher untersucht 
und als ein Alkohol erkannt worden. 

Vorkommen. Der Methylalkohol findet sich im freien Zustande 
in deu jungen Früchten von Heracleum giyanteum hört., von Pastinaca 
soii'ra, von Änthriscus cerefolium und von Heracleum Sphondylium. Der 
Salicylsaureäther des Methylalkohols: C ö H<(0H)-C0 . OCH*, kommt 
Tor in dem ätherischen Oele von Gaultheria procumbens (Wintergrünöl), 
von Gaultheria leucocarpa, von Gaultheria punctata, von Monotropa 
Uypopitys und von einigen anderen Gaultheria- und Ericaarten. 

Der Methylalkohol entsteht bei der trockenen Destillation des Holzes, 
des Colophoniums und der Melasseschlempe (s. S. 137); er findet sich in 
dem wasserigen Antheile des Destillates zu etwa 1 Proc. vor. Auch in 
dem wässerigen Destillate des Grases, der Nesseln, des Epheus, des Mais, 
der Calmuswurzel und anderer Pflanzen findet sich Methylalkohol, ver- 
mathlich als Zersetzungsproduct zusammengesetzter Aether. Beim 
Kochen von Cocain und von Vulpinsäure mit Barytwasser wird ebenfalls 
Methylalkohol gebildet. 

^Darstellung. Aus den Destillationsproducten des Holze», 
rntenrirft man Hol* in stehenden eisernen Cylindern oder in hegenden guss- 
«iaeroen Retorten der trockenen Destillation, so bleibt ein Theil des Kohlen- 
stoff» als Kohle in den Destillirapparaten zurück (20 bis 30 Proc.), während 
ler Rest der Holzbestandtheile zum Theil in Gestalt brennbarer Gase und 
Dämpfe — Holzgas (s. 8. 128) — , zum Theil in Form von Körpern ent- 
weicht, welche sich beim Abkühlen zu einer braunen, theerartigeu Masse — 
r - bis e Proc. Holztheer (s. unter Kreosot) — und 40 bis 50 Proc. einer auf 
letzterer schwimmenden wässerigen Flüssigkeit — Holzessig — verdichten. 
Die Condensation der Destillationsproducte geschieht in einer ähnlichen Weise 
*ie bei der Leuchtgasgewinnung. Das Holzgas wird gewöhnlich in die 
Fütterung geleitet und dort mit verbrannt. 

Der Holzewig (s. dort) enthalt neben zahlreichen anderen Verbindungen 
»'» '«»entlichste BeatandtheUe Wasser, Methylalkohol und Essigsäure. 
D» der Kedepunkt des Methylalkohols (66° C.) beträchtlich tiefer liegt, als der 
"'«Wissen und der Essigsäure, so kann derselbe durch fractionirte Destillation 
V0I > letzteren geschieden werden. Zu diesem Behufe wird der Holzessig, meist 
vorheriger Neutralisation mit Soda oder Aetzkalk, der Destillation unter- 
•orten, das erste Zehntel des Destillates, welches die flüchtigsten Antheile ent- 
^t, gesondert und entweder direct als solches, oder nach nochmaliger Recti- 

5eb»ldt, phannireutisch« Chemie, n. X2 
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fication über Aetzkalk, als roher Holzgeist oder roher Holzspiritus 
in den Handel gebracht. 

Der rohe Holzgeist enthält neben Methylalkohol besonder« Aceton: 
0 H 3 — C 0 — C H s , essigsauren Methyläther: CH 3 — CO.OCH 3 , Aliylalko- 
hol : C 3 U 5 . OH, beträchtliche Mengen hochsiedender, unangenehm riechender 
CMe und harzartiger, brenzlicher Producte. In kleinerer Menge finden sich in 
dem rohen Holzgeiste Acetaldehyd: C 2 H 4 0, Aethylalkohol: C 2 H B . OH. 
Methyl-Aethylketon: CH 3 - CO— C a H & , Methyl-Propy Iketon: CH 3 — CO 
— C 3 H\ Dimethylacetal: C a H*(OCH 3 ) 2 , Toluol: C 6 H 5 . CH 3 , Isoxylol: 

C«H«(CH»)* Isocymol (Dimethyläthylbenzol) : CH 3 {§5?*, Adipinketon: 

C*H 8 . CO, Condensationsproducte des Acetons etc. 

Die Trennung der Beatandtheile des rohen Holzgeistes geschieht behufs 
Gewinnung des Methylalkohols mit Hülfe verschieden construirter Colonneu- 
apparate, in denen derselbe einer systematischen Fractionirung unterworfen 
wird , nachdem durch Aetzalkalien der essigsaure Methyläther zerlegt und ein 
Theü der übelriechenden Beimengungen durch schwache Oxydationsmittel zer- 
stört ist. 

Um aus käuflichem Methylalkohol, welcher meist noch etwas Aceton und 
Aldehyd enthält, nahezu reinen Methylalkohol darzustellen, benutzt man bis- 
weilen die Eigenschaft desselben , mit Chlorcalcium eine krystallisirbare Ver- 
bindung einzugehen, die bei 100° nicht zersetzt wird, aber bei der Destillation 
mit Wasser allen Methylalkohol wieder abgiebt. Zu diesem Zwecke versetat 
man den käuflichen Methylalkohol mit überschüssigem, gepulvertem, wasser- 
freiem Chlorcalcium (1:1,5), erhitzt im Wasserbade, so lange noch flüchtige 
Producte entweichen, destillirt den Rückstand mit Wasser und rectificirt das 
Destillat wiederholt über Aetzkalk. 

In chemischer Reinheit lässt sich der Methylalkohol nur durch Um- 
wandlung in den krystalliniachen , daher leicht zu reinigenden Oxalaäure- 

CO . OCH 3 

Methyläther: , o och3 , und Zersetzen des letzteren mit Aetzkali er- 

halten. Auch den durch Chlorcalcium in obiger Weise gereinigten Präparaten 
haften noch Spuren brenzlicher Verunreinigungen an. 

Zur Darstellung des Oxalsäuren Methyläthers destillirt man ein Ge- 
misch aus 1 Thl. concentrirter Schwefelsäure, 1 Thl. Methylalkohol und 2 Thln. 
gepulverten, sauren Kaliumoxalats: C a HK0 4 (nach 24 stündigem Stehen). So- 
bald im Retortenhalse oder im Kühlrohre sich Krj-stalle von oxalsaurem 
Methyläther zeigen : 

CO. OK CO . OCH 3 

| -f H*SO* -f 2CH 3 .OH — | -f- KH80* -f 2H*0 

CO. OH CO . OCH 8 

wechselt man die Vorlage und fährt mit der Destillation so lange fort , als 
diese Verbindung noeb übergeht. Auch beim freiwilligen Verdunsten der ersten, 
flüssigen Antheile des Destillates scheiden sich gewöbnlich noch Krystalle von 
oxalsaurem Methyläther aus. 

Noch leichter lässt sich der Oxalsäure Methyläther durch Auflosen von 
entwässerter (d. h. bei 100° getrockneter) Oxalsäure in siedendem Methyl- 
alkohol und Erkaltenlaasen der Lösung darstellen. Die ausgeschiedenen Kry- 
stalle sind auf einem Saugtilter zu sammeln und mit wenig kaltem Wasser 
auszuwaschen, bis das Filtrat die Jodoformreaction (auf ZusaU von Kalilauge 
und Jod-Jodkaliumlüsung) nicht mehr liefert. Die auf die eine oder die andere 
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Weis*- jrewromu'nen Krystalle sind zwischen Fliesspapier zu pressen, durch J)e- 
«tillation mit Kalilauge zu zersetzen: 

CO. OCH* CO. OK 

| -f- 2KOH — 2CH s .OH -f | 

CO. OCH» CO. OK 

^id das Destillat durch wiederholte Ratification über Aetzkalk zu entwässern. 

Das dem käuflichen Methylalkohol beigemengte Aceton lässt sich auch 
lurch UeberfÜhrung desselben in Jodoform entfernen. Zu diesem Zwecke ist 
ii«T Methylalkohol mit der 5 bis 10 fachen Menge Wasser zu verdünnen, mit 
Katronlauge stark alkalisch zu machen und alsdann mit kleinen Mengen ge- 
pulvertem Jod so lange zu versetzen , bis keine Ausscheidung von Jodofonn 
mehr erfolgt. Die von dem Jodoform getrennte Flüssigkeit ist hierauf im 
Wsjserbade zu destilliren und das Destillat mit Aetzkalk zu entwässern. 

Auch ans dem ätherischen Oele von Qaultheria procumbens , einer nord- 
amerikanischen Ericacee, welche« aus etwa 90 Proc. salicylsauren Methyl- 
ithers und 10 Proc. eines Kohlenwasserstoffs: C 10 H 16 , dem Qaulthery len, 
besteht , läset sich durch Destillation mit Kalilauge und Rectification des De- 
mllates über Aetzkalk ebenfalls Methylalkohol darstellen: 

C ' H *(cO.OCH>+ K0H = CH '- CH + C ' H '|?O.OK 
Salicylsaurer 1 Kaliumhydroxyd Methylalkohol Kaliumsalicylat. 
Methyläther 

Eigenschaften. Der Methylalkohol ist eine farblose, leicht be- 
wegliche, rein geistig, dem Aethylalkohol ähnlich riechende Flüssigkeit 
Ton brennendem , nicht angenehmem Geschmacke. Derselbe siedet bei 
Ü6°C. und besitzt ein specifisches Gewicht von 0,796 bei 15°. 

Der Methylalkohol ist leicht entzündlich und verbrennt mit bläu- 
licher, wenig leuchtender Flamme zu Kohlensäureanhydrid und Wasser. 
Mit Wasser, Alkohol, Aether, fetten und ätherischen Oelen mischt sich 
der Methylalkohol in jedem Mengenverhältnisse , und zwar mit Wasser 
anter Volumverminderung und Erwärmung. Mit Chlorcalcium (4CH 3 
• OH -f CaCl») und mit wasserfreiem Aetzbaryt vereinigt sich der 
Methylalkohol zu krystallisirbaren Verbindungen, welche durch Wasser 
wieder in die Gomponenten zerlegt werden. 

Concentrirte Schwefelsäure mischt sich mit Methylalkohol unter starkem 
Erwärmen und Bildung von Methylschwefelsäure: CH 3 HS0 4 . Erwärmt 
nun das Gemisch, so entsteht je nach den Mengenverhältnissen, welche von 
Methylalkohol und Schwefelsäure angewendet werden, entweder gasförmiger 
Methyläther: CH».O.CH», oder der bei 187 bis 188° C. siedende Schwefel- 
»auremethyläther: (CH 8 )*80 4 . 

Salpetersäure führt, je nach der Concentration und der obwaltenden 
Temperatur, den Methylalkohol in Ameisensäure: H— CO . OH, Salpeter- 
sauren Methyläther: CH 3 .NO», und sa l pe t ri gsa u re n Methyl- 
ittter: CH» . NO» etc. über. 

Rauchende Chlorwasserstoff-, Brom Wasserstoff - und Jodwasserstoffsäure 
Wandeln den Methylalkohol in Chlor-, Brom- und Jodmethyl: CH»CI, 
''H 3 Br and CH»J (s. dort). 

Chlor, Brom und Jod erzeugen bei Gegenwart von Aetzalkalien aus 
rtinem Methylalkohol kein Chloroform, Bromoform oder Jodoform. 

12* 
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Durch oxydirende Agentien wird der Methylalkohol in Formaldehyil : 
H — COH, und in Ameisensäure: H — CO . OH, verwandelt (siehe unter Form- 
uldehyd). Ameisennfturt' wird, unter Entwicklung von WasserstorT, auclt 
gebildet, wenn der Dampf des Methylalkohols über erhitzten Natronkalk ge- 
leitet wird. Kaliumhydroxyd erzeugt unter den gleichen Bedingungen neben 
Ameisensäure auch Oxalsäure. Beim Leiten über erhitzten Zinkstaub 
zerfällt der Methylalkohol in Kohlenoxyd und Wasserstoff. 

Kalium und Natrium lösen sich in dem Methylalkohol auf, unter Ent- 
wicklung von Wasserstoff und Bildung von Kalium' und Natrium- 
methylat: CH 3 . OK und CH 3 . ONa. 

Anwendung. Der Methylalkohol findet an Stelle des Aethylalko- 
hols Verwendung zum Lösen von Fetten, Uarzen, ätherischen Oelen etc., 
zur Bereitung von Polituren und Firnissen und besonders zur Herstellung 
von Brom- und Jodmethyl, welche in der Fabrikation violetter, blauer 
und grüner Anilinfarben ausgedehnte Anwendung finden. Der rohe 
Methylalkohol dient zur Denaturirung des Weingeistes (s. unten). 



Specifisches Gewicht wässeriger Methylalkobbllösungen 
nach W. Dittmar und C. A. Fawsitt. 



Proc. Spec. Gew. 
CH'O'bei 15.56°C. 



— r 

Proc. Spec. Gew. 
CH«0 bei 15,56°C. 



Proc. 
CH*0 



Spec. Gew. 
bei 15,56°C. 



Proc 
CH'O 



Spec. Gew. 
bei ir»,:»6°c. 



10 

15 

20 

2;. 
:\o 
35 

4<> 
45 

5u 

55 
co 



0,99048 
0,98262 
0,97523 
0,96808 
0,96093 
0,95355 
0,94567 
0,93697 
0,92793 
0,91855 
0,90863 
0,89798 



65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 



0,88676 
0,88443 
0,88208 
0,87970 
0,87714 
0,87487 
0,87262 
0,87021 
0,86779 
0,86535 
0,86290 
0,86042 



77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 



0,85793. 

0,85542 

0,85290 

0,85035 

0,84779 

0,84521 

0,84262 

0,84001 

0,83738 

0,83473 

0,83207 

0,82938 



89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 
100 



0,82668 

0,82396 

0,82123 

0,81849 

0,81572 

0,81293 

0,81013 

0,80731 

0,80448 

0,80164 

0,79876 

0,79589 



Prüfung. Die Reinheit de* Methylalkohols ergiebt sich zunächst durch 
•len constanten Siedepunkt: 86° C, das speeifische Gewicht: 0,796 bei 15° C\, die? 
vollständig«- Flüchtigkeit, die neutrale Reaction und die klare Lfolichkeit in 
Wasser: empyreuinatische 8toffe. 

Der Methylalkohol besitze einen rein geistigen, dem Aethylalkohol ähn- 
lichen, durchaus- nicht brenzl icheu .Geruch. Verreibt man daher davon 
einige Tropfen auf der Handfläche, so verbleibe kein unangenehmer, empy- 
reumatiseber Geruch. Durch Vermischen mit dem doppelten Volumen reiner 
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OTcentrirter Schwefelsäure erleide der Methylalkohol keine, oder doch nur 
äm gelbliche Färbung: enipyreumatische Producte etc. 

Mit concentrirter Natronlauge versetzt, bleibe der Methylalkohol farblos«, 
can Methylalkohol mit 1 ccm Chamäleonlösung (1 : 1000) versetzt, sollen nicht 
'Man entfärbt werden. Beim Vermischen von 25 ccm Methylalkohol mit 1 ccm 
Bromlö«ang fl Tbl. Brom in 80 Thln. Essigsäure von 50 Proc.) trete Gelb- 
färbung ein: beträchtlicher Gehalt an Aceton, Aldehyd etc. 

Da im Handel Holzgeist von verschiedenem Wassergehalte und von ver- 
rbiedener Reinheit vorkommt und hierbei aus dem speciflschen Gewichte und 
Siedepunkte kein sicherer Schluss auf den wirklichen Gehalt an reinem Methyl- 
likoaol zu ziehen ist, so pflegt man den Werth des käuflichen Präparates 
2>i?t nach der Menge von Jodmethyl: CH S J, zu bemessen, welche dasselbe 
tu bilden im Stande ist. Zu diesem Zwecke verfährt man nach Krämer und 
•»rodski in folgender Weise: In ein kleines Kölhchen von 30 ccm Inhalt, 
**lches mit einein rechtwinklig angesetzten Kühl röhre versehen und in dessen 

Fig. 24. 




*top«H ein Tropftrichter mit Hahn eingefügt ist CFig. 24), bringt man K>g 
/.»-ifjw h-Jodpho#phor: PJ a , lässt 5 ccm des zu untersuchenden Methylalkols 
tropfenweise einfließen und fügt noch 5 rem einpr Losung von 1 Tbl. Jod 
m 1 Tbl Jod Wasserstoff säure von 1,7 speeif. Gewicht zu. Der Apparat ist so 
ra *tejjen. dass die während des Erwärmens in dein Kühlrohr«« verdichteten 
rVAmpfr in das K<dbchen zurückflössen. Nach kurzem D»<?eriren (5 Minuten) 
wu aufsteigenden Kühler wird letzterer geneigt und das gebildete Judmethyl 
»■» dem Wasserbade in ein 25 ccm fassendes , theilweise mit Wasser gefülltes, 
jnduiru* Gefiss abdestillirt. Nach Beendigung der Destillation wird das 
KubJrohr mit wenig Wasser nachgespült, das Gefäss bis zur Marke mit 
v »»»*r gefallt, das gebildete Jodmethyl damit geschüttelt und dann die Menge 
Inneren bei 15°C. abgelesen. 

jccm absoluten, chemisch reinen Methylalkohols liefern in praxi 7,2 ccm 
Jüdn*tb}! (der Th eorie nach 7,8 ccm). 

Aceton. Bei der Prüfung des Methylalkohols auf Aceton ist es erforder- 
Bfb. dasselbe nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ zu ermitteln, da 
''öwtb^üt die reinsten Handelssorten des Methylalkohols immer noch Spuren 
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von Aoeton enthalten, anderenteils schon eine Beimengung von mehr als 
1 Proc. den Methylalkohol für die Farbenindustrie ungeeignet macht. Zu diesem 
Zwecke verfährt man nach G. Kramer in folgender Weise: In einem Kölb- 
chen schüttelt man 10 com Natronlauge (80 g geschmolzenes Aetxnatron in 
1000 ccm) mit 1 ocm des zu prüfenden Methylalkohols, fügt hierauf 5 ccm Jod- 
lösung (254 g Jod, 500 g Jodkalium in 1000 ccm) zu, schüttelt abermals tüchtig 
durch, und nimmt alsdann das ausgeschiedene Jodoform durch Schütteln mit 
10 ccm alkoholfreien Aethers auf. Von der nach kurzer Zeit sich klar ab- 
setzenden Aetherschicht , die etwa 9,5 ccm beträgt, wird ein aliquoter Theil 
(5 ccm) mittelst einer Pipette herausgenommen und auf einem gewogenen Uhr- 
glase verdampft. Nach dem Verdampfen des Aethers wird das Uhrglas kurze 
Zeit über Schwefelsäure gestellt und alsdann gewogen. 

Da 1 Mol. Aceton (58 Gew.-Thle.) 1 Mol. Jodoform (394 Gew.-Thle.) liefert, 
9 5 

von dem ~~- auf dem Uhrglase gewogen wurden, so hat man die ermittelte 

58 X 9 5 

Gewichtsmenge von Jodoform nur mit "g^"^^ = nahezu 0,28 zu multipli- 

ciren, um das in 1 ccm des geprüften Methylalkohols vorhandene Aceton zu er- 
halten. Unter Berücksichtigung des specifischen Gewichtes des geprüften Methyl- 
alkohols lässt sich dann durch eine einfache Rechnung auch der Procentgehalt an 
Aceton ermitteln. Derselbe betrage höchstens 0,7 Proc. Enthält der zu prüfende 
Methylalkohol mehr als 1 Proc. Aceton, so ist derselbe vor der Acetonbestimmuug 
bis zu diesem Gehalt mit Wasser zu verdünnen. 

Angenommen, »uan habe in 1 ccm Methylalkohol von o,b0 specif. Gewicht 
0,01 g Aceton gefunden, so würde sich ein Procentgehalt von 1,25 ergeben: 

0,80 : 100 = 0,01 : x\ x — 1,25. 



Roher Iiolzgeist. 

Zur Denaturirung des Weingeists dient ein roher, 3 bis 4 Proc. 
Allylalkohol und mehr als 30 Proc. Aceton enthaltender Methylalkohol, welcher 
nach dem Regulativ der Steuerbehörde, vom 31. XII. 1888 an, folgende Beschaffen- 
heit haben soll: 

Er soll farblos oder doch nur schwach gelblich gefärbt sein (nicht dunkler 
als eine Mischung von 2 ccm V'io'Normal- Jodlösung und 1 Liter Wasser), nicht 
über 0,840 specif. Gewicht bei 15° C. besitzen, mit Wasser (1:2) ohne wesent- 
liche Trübung mischbar sein und 90 Vol.-Proc. an Stoffen enthalten, die unter 
7 .VC. überdestilliren. Beim Durchschütteln von 20 ccm dieses Holzgeistes mit 
40 ccm Natronlauge von 1,3 specif. Gewicht sollen nach einigem Stehen minde- 
stens 5 ccm Rohaceton abgeschieden werden. 

Aufnahmefähigkeit für Brom. 100 ccm einer Lösung von 2,447 g 
KBrO 3 und 8,719 g KBr (beide bei 100° getrocknet) zu 1000 ccm werden mit 
20 ccm Schwefelsäure (1 Vol. concentrirte H 3 S0 4 , mit 3 Vol. H a O verdünnt) 
versetzt und zu dieser, 0,703 g freies Brom enthaltenden Mischung unter Uni- 
schwenken aus einer Bürette so lange Holzgeist tropfenweise zugesetzt, bis 
Entfärbung eintritt. Zur Entfärbung sollen nicht mehr als 30 ccm und nicht 
weniger als 20 ccm Holzgeist erforderlich sein. 

Gehalt an Aceton. In 1 ccm einer Mischung aus 10 ccm Holzgeist und 
90 ccm Wasser werde, wie oben erörtert ist, das Aoeton bestimmt, 5 ccm der 
schliesslich erhaltenen Aetherlösung sollen nach dem Verdunsten und zwei- 
stündigem Trocknen über Schwefelsäure nicht weniger als 0,07 g Jodoform liefern. 
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C H 3 

Aethylalkohol: C a H 5 .OH oder I 

CH'.OH 

Molecolargewicht : 46. 
(In 100 Thln., C: 52,18; H: 13,04; O: 34,78.) 

Syn.: Alcohol aethylicus, Alcohol vini, Spiritus vini, Alkohol. 

Geschichtliches. Obschon im Alterthume verschiedene alkohol- 
hiltige Flüssigkeiten als Genussmittel dienten , so war doch in der da- 
maligen Zeit der wirksame Bestandteil derselben , der Aethylalkohol, 
und die Kunst der Abscheidung desselben aus diesen Getränken völlig 
unbekannt Erst im 8. Jahrhundert scheinen die Araber und Egyptcr 
darch Destillation des Weines den Alkohol im verdünnten Zustande ge- 
wonnen zu haben. Im concentrirteren Zustande wurde der Alkohol erst 
im 13. Jahrhundert durch Raymundus Lullus bekannt, welcher den- 
selben als Arzneimittel anwendete und als „ultima consolatio corporis 
ktmani- bezeichnete. Eingehendere Angaben über die Entwässerung 
d« Alkohols mittelst Pottasche sind später von Basilius Valentinus 
im 15. Jahrhundert gemacht, die vollständige Entwässerung ist jedoch 
«rst im Jahre 1796 durch Lowitz und gleichzeitig durch Richter 
bewirkt worden. 

Die gegenwärtig allgemein gebräuchliche, etymologisch kaum zu 
deutende Bezeichnung „Alkohol" datirt aus dem 16. Jahrhundert. 

Lavoisier gab im Jahre 1787 an, dass der Alkohol als „Haupt- 
bestandteile 44 Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalte; die 
Mengenverhältnisse dieser Bestandtheile bestimmte jedoch erst Theo- 
dore de Saussure im Jahre 1814. 

Vorkommen. Der Aethylalkohol kommt im freien Zustande vor 
in deu jungen Früchten von Pastinaca sativa, Herachum tjiaanteum lwrt.. 
Btrachum Sphondylium und Anthriscus cercfoliuni. Derselbe findet sieh 
ferner in kleiner Menge in dem rohen Holzgeist, im Steinkohlentheer, 
im Thierül, im humusreichen Erdboden, im frischen Brot, im Harn nach 
dem Genüsse alkoholischer Getränke, sowie im Harn der Diabetiker. Der 
Bottersäureäther des Aethylalkohols : CH 7 — CO . OCH 5 , kommt vor in 
dem ätherischen Oele obiger Heracleumarten. Kleine Mengen von Aethyl- 
alkohol sind auch in dem echten Rosenöl enthalten. 

Der Aethylalkohol wird gebildet bei der geistigen oder alkoholischen 
Währung (stehe unten) verschiedener Zuckerarten, welche hierbei durch 
die Lebensthätigkeit niederer pflanzlicher Organismen, besonders der 
Hefe, zu etwa 94 Proc. in Kohlensäureanhydrid und Alkohol zerfallen: 

C«I! l2 0 8 = 2C»H 6 .OH -f 2CO* 
Traubenzucker Alkohol Kohlensäureanhydrid. 

Etwa 6 Proc. des der alkoholischen Währung unterworfenen Zuckers 
»erden hierbei zur Bildung homologer Alkohole, des sogenannten Fusel- 
zur Erzeugung von ülycerin, BernsteinBäure, sowie zur Fort- 
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pÜanzung der Hofe, zur Bildung von Cellulose, Fett, Eiweissstoffen cto. 
verbraucht. 

Kleine Mengen von Aethylalkohol bilden sich auch innerhalb des 
zuckerhaltigen Zellgewebes lebender Pflanzen, wenn dieselben in eine 
sauer8tofffreie Atmosphäre gebracht werden. 

Von theoretischem Interesse ist die auch praktisch, allerdings mit nur 
negativem Erfolge , versuchte Gewinnungsweise des Aethylalkobols aus dem 
Aethylen: C a H*, des Steinkohlengases. Wird letzteres mit massig erwärmter 
concentrirter Schwefelsäure geschüttelt, so wird das Aethylen in reichlicher 
Menge unter Bildung von Aethylschwefelsäure : C S H 5 . H80 4 , absorbirt: 

c a H « + H'SO' = C ä H» . HSO*. 

Kocht man alsdann die auf diese Weise gebildete Aethylschwefelsäure 
mit Wasser, so wird dieselbe in Alkohol und Schwefelsäure gespalten: 

C 2 H».H80 4 -f H a O = C»H» . OH -f H 2 80*. 

Darstellung. 

Die Gewinnung des Aethylalkohols geschieht nur fabrikmässig iu den 
Spiritusbrennereien oder Spiritusfabriken, und zwar ist der daselbst 
dargestellte Alkohol stets das Product der alkoholischen oder geistigen Gährunf 
zuckerartiger Stoffe. 

Die Materialien, welche zur Spiritusfabrikation Verwendung finden, ent- 
halten entweder bereits fertig gebildeten Alkohol (Wein , Obstwein etc.) . oder 
es ist in denselben ein gährungsfähiger Zucker vorhanden (Traubenzucker, 
Invertzucker) oder eine Zuckerart, die selbst zwar nicht gährungsfähig, aber 
leicht in einen gährungsfähigen Zucker zu verwandeln ist (Bohrzucker, Milch- 
zucker), oder endlich eine Substanz, aus welcher durch geeignete Behandlung 
ein gährungsfähiger Zucker gebildet wird (Stärke). Je nach den Roh- 
materialien, welche zur Spiritusfabrikation dienen, ist der Verlauf derselben 
ein verschiedener. 

a) Gewinnung des Alkohols aus alkoholhaltigen Flüssigkeiten. 
Die alkoholhaltigen Flüssigkeiten, welche zur Gewinnung von Alkohol Ver- 
wendung finden, sind besonders der Wein und die Obstweine, also Flüssig 
keiten, die bereits eine alkoholische oder geistige Gährung durchgemacht haben 
und in Folge dessen fertig gebildeten Alkohol enthalten. Die Abscheidung des 
Alkohols aus derartigen Flüssigkeiten geschieht durch directe Destillation. Die 
hierzu verwendeten Apparate, welche auf dem Principe der fractionirten 
Destillation (vergl. I. anorgan. Theil , S. :i'2) beruhen, gleichen im Wesent- 
lichen denen, die zur Gewinnung des Spiritus aus der Melasse- oder Kartoflel- 
niai*»che («<. unten) benutzt werden. 

Die Gewinnung von Alkohol aus Wein ist besonders in Frankreich, 
Spanien und Portugal gebräuchlich. Je nach der Concentration bezeichnet 
man derartigen Weinspiritus als Franzbranntwein: Sp iritti8 vini 
rjallici, oder als Cognac. Ersterer enthält 85 und mehr Procent Alkohol, 
letzterer, in neuerer Zeit auch in Deutschland und an anderen Orten (vergl 
S. 208) gewonnen, nur 50 bis «50 Proc. 

Die Qualität des aus Wein destillirten Alkohols hängt ab von der Art 
und dem Alter des verwendeten Weines und der grosseren oder geringeren 
Sorgfalt bei der Destillation desselben. Im frisch destillirten Zustande ist der 
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Franzbranntwein und der Cognac farblos , erst durch die Aufbewahrung in 
eichenen Fässern nehmen dieselben eine gelbliche Farbe an, indem efne kleine 
Menge von Färb- und Extractivstoffen aus den Fassern in Lösung geht. 

Der aus Wein gewonnene Alkohol — Franzbranntwein und Cognac — 
zeichnet «ich durch einen eigentümlichen , milden, gewürzhaften Geruch und 
Geschmack aus, welche durch das Aroma und Bouquet des angewendeten Roh- 
wateriale* [Spuren von Weinfuselöl*) und von Oenanthäther (s. unter Wein)] 
meugt werden. 

Der gewöhnliche Franzbranntwein und der gewöhnliche Cognac des Han- 
dels werden häufig aus gewöhnlichem Alkohol durch Vermischen mit Wasser 
und einer kleinen Menge künstlichen Oenanthäthers bereitet. 

Als Trester- oder Drusenbranntwein bezeichnet man einen Alkohol 
von 50 bis 60 Proc, welcher durch Destillation der in Gährung versetzten 
Weintrester gewonnen wird. 

b) Gewinnung des Alkohols aus zuckerhaltigen Materialien. 
Von den zuckerhaltigen Materialien sind es besonders die Bückstände der 
Rübenzucker fabrika tion , die sogenannten Rübenmelasse syrupe, 
welche zur Alkoholdarstellung ausgedehnte Verwendung finden. Verbältuiss- 
mis»_ig nur geringe Mengen von Alkohol werden dagegen aus dem zucker- 
haltigen Safte der Mohrrüben, der Zuckerhirse (Sorghum saccharatum), 
desStein- und Kernobstes (Kirschen, Pflaumen, Feigen), der 
Melonen und Kürbisse, sowie aus Honig und Milch gewonnen. 

Von den Zuckerarten, welche zur Alkoholdarstellung Verwendung finden, 
üud nur der Traubenzucker und der Fruchtzucker direct gährungsfähig, 
1 h. sie zerfallen unmittelbar durch die Lebensthätigkeit der Hefe im Wesent- 
lichen je in 2 Mol. Alkohol und 2 Mol. Kohlensäureanhydrid : 

c s H ia 0 « = 2C*H 6 .OH + 2 CO 2 
Traubenzucker Aethylalkohol Kohlensäureanhydrid. 

Rohrzucker und Milchzucker werden durch die Hefe, unter Aufnahme je 
-im* Molecüles Wasser , erst in gährungsfähige Zucker verwandelt , die ibrer- 
mu dann weiter in Alkohol und Kohlensäureanhydrid zerfallen. 

Seit dem Aufblühen der Rübenzuckerfabrikation hat die Darstellung von 
Alkohol aus den unkrystallisirbaren, syrupartigen Rückständen — der Rüben- 
melaase — f welche noch 40 bis 50 Proc. gährungsfähigen Zucker enthalten, 
»-inen besonderen Aufschwung genommen. Das Verfahren der Verarbeitung 
ler Melasse zu Alkohol ist ein verhältnissmässig einfaches. Zu diesem Zwecke 
neutralirirt man die Melasse, welche in Folge des durch Aetzkalk bewirkten 
vheidungsprocesse* der Rohzuckerfabrikation alkalisch reagirt, nach der Ver- 
dünnung mit Wasser , mit verdünnter Schwefelsäure , versetzt sie mit Hefe, 
l**t sie bei einer Temperatur von 20 bis 25° C. gähren und unterwirft die ver- 
zohrene Masse alsdann der fractionirten Destillation. 

Die nach dem Abdestilliren des Alkohols verbleibenden Rückstände der 
^pimurfabrikation aus Rübenmelasse — die Melasse n sc hlempe — dienen 
ror Darstellung von Chlormethyl (s. 8. 137), Methylalkohol und von 
Pottasche (siehe I. anorgan. Theil, 8. 583). 

Der aus der Rübenmelasse gewonnene Alkohol — Rübenspiritu* — be- 
sitzt, im Vergleich mit dem aus Kartoffeln gewonnenen Alkohol — Kartoffel- 



*) Da.* Weint'uselöl enthält besonder» Propyl-, Atnyl-, Hexyl-, Heptyl- und 
'►rtyiidkobole, ferner die Amyläther der Caprinsäure und Caprylsäure. 
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spiritus — einen unangenehmen Geruch und Geschmack und repräsentirt in 
Folge dessen einen geringeren Werth, als letzterer. 

c) Gewinnung des Alkohols aus stärkehaltigen Materialien. 
Die überwiegend grössten Mengen von Alkohol werden aus stärkehaltigen 
Materialien erzeugt , indem man letztere zunächst in gäbrungsfähigen Zucker 
überführt und diesen dann der Einwirkung der Hefe überlässt. Als Material 
zur Alkoholgewinnung dient besonders das Stärkemehl der Oerealienfrüchte 
(Roggen, Gerste, Weizen, Mais) und vor Allem das der Kartoffeln. 

Die Alkoholdarstellung aus Getreide ist bei Weitem älter, als die aus den 
Kartoffeln, indem letztere erst in diesem Jahrhundert zur Entwickeluug ge- 
kommen ist. Trotzdem hat die Alkoholdarstellung aus Kartoffeln gegenwärtig 
die aus Getreide bei Weitem überflügelt. 

1. Aus Kartoffeln. Die Alkoholdarstellung aus Kartoffeln, sowie aus 
stärkehaltigen Materialien überhaupt, zerfällt in drei Hauptoperatiouen: «) die 
Ueberführung des Stärkemehls in gährungsfähige zuckerartige Substanzen — 
Maischprocess — , ß) die Umwandlung dieser zuckerartigen Substanzen in 
Alkohol durch Gährung, und y) die Abscheidung des gebildeten Alkohols durch 
Destillation. 

Um Stärke in gährungsfähigen Zucker überzuführen, benutzt man bei 
der Alkoholdarstellung — dem Brennereiprocesse — das Ferment der ge- 
keimten Gerste, die Diastase. Dieses Ferment findet sich nicht nur in der 
gekeimten und wieder getrockneten Gerste — dem Gerstenmalze — , sondern 
ist auch in derselben, obwohl in geringerer Menge, schon vor dem Keimungs- 
processe vorhanden. Fügt man zu den gekochten und breiartig zerkleinerten 
Kartoffeln b Proc. zerquetschten Malzes, und überlässt die Masse sich seilet 
bei einer Temperatur von 60° C. , so wird dieselbe alsbald dünnflüssig, indem 
die Stärke durch die fermentartige Wirkung der Diastase zu etwa 80 Proc. in 
Maltose und zu etwa 20 Proc. in Dextrin verwandelt wird: 

5O 6 H 10 O' i 4- 2H a O = 2C l2 H M O u -f C"H I0 O ft 
Stärke Wasser Maltose Dextrin. 

Das Kochen und Zerkleinern der gewaschenen Kartoffeln geschieht in 
eylindrischen, dampf kesselähnlichen Apparaten , welche gewöhnlich innen mi» 
einer Rühr- und Zerkleinerungsvorrichtung versehen sind, durch Wasserdampf 
unter einem Drucke von 2 bis 2,5 Atmosphären bei 140 bis 150° (in den 
Apparaten von Hollefreund, von Böhm, von Ellen berger und be- 
sonder* von Henze). 

Die Verzuckerung des gleich massigen Stärkebreies geschieht nach vorher- 
gegangener Abkühlung entweder direct in den zur Dämpfung benutzten 
Uy lindern (Hollefreund, Böhm) oder in besonderen , mit Rührwerk ver- 
sehenen" Apparaten (E 1 1 e n be r ge r , Henze). Die Temperatur wird hierbei 
möglichst constant auf 60° C. erhalten. 

Ist der Verzuckerungsproces** durch die Diastase beendet*), was gewöhn- 
lich nach Verlauf von 1 bis 2 Stunden der Fall ist, so versetzt man die zucker- 

*) Die Ueberführung der Stärke in gährungsfähigen Zucker kann aus*ser durch 
Diastn.te auch durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure bewirkt werden, indessen hat 
dies«- Art der Maischbereitung nur wenig Anwendung gefunden. Die durch verdünnte 
SchwefeUäure gebildete Zuckernrt ist keine Maltose, sondern Traubenzucker. Der durch 
die Diastase gebildeten Maltose *ind auch kleine Mengen von Isomaltose: C^H^O» 
beigemengt. 
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uWge Flüssigkeit — Maische — in Bottichen, bei einer Temperatur 
na 15 bis 20° C, mit Hefe und überlässt daa Gemisch der alkoholischen 
►rihrung. 

Bei der Gährung der Maische zerfallt zunächst durch die fennentartige 
Wirkung der Hefe nur die Maltose, welche vollständig vergährungsfähig ist, 
-i*r Aufnahme von Wasser im Wesentlichen in Alkohol und Kohlensäure- 
abydrid : 

C l *H»0» -f H*0 = 4C a H 6 .OH + 4CO a 
Maltose Wasser Aethylalkohol Kohlensäureanhydrid. 

Das neben der Maltose vorhandene Dextrin wird zunächst durch die Hefe 
uicht verändert, erleidet jedoch während der Gährung durch die Nachwirkung 

der Diastase zum Theil eine Umwand- 
lung in Maltose, die ihrerseits dann eben- 
falls durch die Hefe in Kohlensäure- 
anhydrid und Alkohol gespalten wird. 
Trotzdem werden in praxi nur etwa 
75 bis 85 Proc. von dem angewendeten 
Stärkemehl vergohren, bezüglich als Alko- 
hol erhalten. 

Zur Vermeidung anderer Gährungs- 
processe (Milch- und Buttersäuregäh- 
rung etc.) pflegt man jetzt bei dem 
Brennereiprocesse rein gezüchtete Hefe 
zu verwenden und Gährungstemperaturen 
über 25° 0. durch Abkühlung zu ver- 
hüten. Zur Vermeidung der secundaria 
Gährungsprocesse wird der Maische bis- 
weilen auch etwas Fluorammonium oder 
Fluorwasserstoffsäure zugefügt. Der Al- 
koholgehalt der vergohrenen Maische 
darf 14 Proc. nicht übersteigen, da sonst 
die Lebensthätigkeit der Hefe erlischt. 

Nach Beendigung der Gährung wird 
der gebildete Alkohol durch Destillation 
aus der vergohrenen Masse abgeschieden. 
Die hierzu verwendeten Apparate, welche 
sämmtlich auf dem Principe der frac- 
tionirten Destillation beruhen — con- 
tinuirliche Cnlonnenapparate, früher 
meist nach Pistoriu», gegenwärtig be- 
sonders nach 8iemens construirt — , be- 
»rt«B einen solchen Grad der Vollkommenheit , dass aus denselben direct 
«a Alkohol hervorgeht , welcher nur noch wenige Procente Wasser und nur 
^fch geringe Mengen des in dem Rohspiritus vorhandenen Fuselöles enthält, 
darch Destillation von Alkohol befreite Maische findet unter der Bezeich- 
.Schlempe" alM Viehfuttei Verwendung. 

Die letzten Antheile des Fuselöles werden durch Behandlung des zu ent- 
forta<l*n oder zu dephlegmatisirenden Rohspiritus, nach vorher- 
^fin^^r Verdünnung mit Wasser auf etwa 50 Proc, mit frisch geglühter 
HoUkohU» und nochmalige Rectiflcation in besonderen Colonnenapparaten ver- 
^airdentr Construction vollständig entfernt. 
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Fig. 25 illustrirt die Colonne • den sehr häufig benutzten 8a valle' sehen 
Rectiflcationsapparates. A ist die Desti Iii r blase von 3,25 m Höhe und -'(,7 m 
Durchmesser, deren Inhalt durch ein Spiralrohr, in welchem Dampf von 
3 Atmosphären Spannung circulirt, erhitzt wird. Die hier entwickelten 
Alkoholdämpfe treten durch das Rohr e in die etwa 5 m hohe Rectiflcations- 
coloune D. Letztere setzt sich aus vielen (bis 30) Abtheilungen zusammen, 
von denen jede einzelne mit einem in einer Kapsel g endenden Abflussrohre / 
abwechselnd an der rechten und der linken Seite versehen ist. Die Abfluss- 
röhren erheben sich nur so weit über den Boden jeder Abtheilung, dass immer 
nur eine dünne Flüssigkeitsschicbt auf demselben befindlich ist. Während der 
Destillation bedecken sich die fein durchlöcherten Böden mit condensirtem 
Alkohol, welcher durch den nachströmenden Dampf derartig einer bestandigen 
Rectification unterworfen wird, dass bei h fuselfreier, hochgradiger Alkohol- 
dampf austritt. 

Bei der Reinigung und Rectification des Rohspiritus, der Darstellung vou 
F e i n s p r i t , welche gewöhnlich in besonderen Spiritusraffinerien geschieht, resul- 
tiren zwei Producte, welche die in demselben vorhandenen Verunreinigungen 
enthalten, nämlich der im Anfange der Rectification übergehende Vorlauf, 
welcher im Wesentlichen aus Acetaldehyd: C*H 4 0, sowie kleinen Mengen 
von Acetal: C 6 H 14 0 2 , und Crotonaldehyd: C*H 6 0, besteht, und der Nach- 
lauf oder das Fuselöl oder das Phlegma, welches nach dem Abdestilliren 
des Aethylalkohols übergeht. Das Fuselöl enthält die kohlenstoftreicheren 
Alkohole, die bei der alkoholischen Oährung neben AethylalkoEbl in geringer 
Menge gebildet werden, nämlich Normal-Propylalkohol: C s H 7 .OH, Normal- 
Isobutylalkohol : C*H 9 . OH, tertiären Butylalkohol : C*H e . OH, und besonders 
Amylalkohole verschiedener Constitution. 

Der in dem sogenannten Vorlauf enthaltene Acetaldehyd ist in dem Roh- 
spiritus nicht enthalten, sondern verdankt seinen Ursprung der Reinigung des- 
selben mit Kohle. 

2. Aus Getreide. Die Verarbeitung der Cerealienfrücbte , des Roggens, 
der Geräte, des Weizens, des Mais etc. geschieht bis auf kleine, durch die Be- 
schaffenheit des Materiales bedingte Abweichungen im Wesentlichen in gleicher 
Weise, wie die der Kartoffeln. Um das in den Getreidekörnern enthaltene 
Stärkemehl freizulegen , ist es erforderlich , dieselben durch Schroten zu zer- 
kleinern, den Mais sogar fein zu zerinahlen. Die Umwandlung des Stärke- 
mehls in Zucker geschieht auch hier durch Diastase, indem man 6 Tille, zer- 
kleinertes Getreide mit 1 Tbl. Gerstenmalz und der genügenden Wassermenge 
einer Temperatur von «0° C. aussetzt. Di«; Ueberfnhrung der auf diese Weise 
gebildeten Maltose (vergl. ot>en) in Alkohol, und die Ahscheidung des letzteren 
geschieht in gleicher Weise, wie bei der Verarbeitung der Kartonein. 

Darstellung von wasserfreiem Alkohol. 

(Alcohvl ubsolutus.) 

Der aus den sogenannten Spritfabriken hervorgehende Alkohol enthält ge- 
wöhnlich noch ."> bis 10 Proc. Wasser. Um den Alkohol hiervon zu befreien, 
behandelt mau ihn mit Substanzen , welche energisch Wasser anziehen — ge- 
glühter Pottasche, Aetzkalk — , ohne sich mit dem Alkohol zu verbinden oder 
ihn zu zersetzen. Die Anwendung des Chlorcalciums als Entwässerungsmittel 
ist nicht zu empfehlen, da dieses mit dem Alkohol eine chemische Verbindung 
eingeht. 
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Zur Darstellung von absolutem Alkohol im pharmaceutischen Laboratorium 
ühergiesst man in dem zinnernen Einsätze, einer Destillirblase 1 Tbl. guten 
Aetzkalk* , in haselnussgrossen Stücken , mit 3 Tbln. rectificirten , fuselfreien 
Alkohols von 95 bis 96 Proc. und lässt das Gemisch 24 8tunden gut bedeckt 
uiter zeitweiligem Umrühren stehen. Die Entwässerung des Alkohols findet 
schneller und vollständiger statt, wenn man denselben mit dem Aetzkalk er- 
iützi Zu diesem Zwecke senkt man den mitAetzkalk und Alkohol beschickten 
Einsatz in die zur Hälfte mit Wasser gefüllte Destillirblase ein , verbindet ihn 
isrch den Helm der Destillirblase dicht schliessend mit der Kühlvorrichtung 
und erwärmt das den Einsatz umgebende Wasser einige Stunden auf 60 bis 
'0*0. Die kleine Menge Alkohol, welche während dieses Erwärmens zuweilen 
<hon übergebt, ist meist noch wasserhaltig und daher nur als gewöhnlicher 
Weingeist zu verwenden. 

Nach 12 stündigem Stehen ist schliesslich der Alkohol aus dem Dampf- 
oder Wa^serbade von dem Kalke abzudesiilliren und die Destillation so lange 
i-'rtzuBetzen, als noch Alkohol übergeht. 

Da die ersten Antheile des übergehenden Alkohols bisweilen noch eine 
«ar kleine Menge Wasser enthalten, so prüfe man das Destillat zeitweilig 
nüttebt des Alkoholometers (s. unten) auf seine Stärke und wechsele die Vor- 
lage, sobald ein Alkohol von annähernd 100 Proc. übergeht. 

Da der zur Entwässerung benutzte Aetzkalk nicht unbeträchtliche Mengen 
rot» Alkohol mechanisch, zum Theil vielleicht auch chemisch gebunden, zurück- 
hält, so füge man nach Beendigung der Destillation etwas Wasser zu dem 
Kalke und destillire von Neuem. Es resultirt alsdann noch eine nicht un- 
l*trächtliche Menge eines wasserhaltigen, zu anderen Zwecken zu verwenden- 
den Alkohols. 

Sollte bei der Destillation des absoluten Alkohols eine Spur von Kalk 
mechanisch mit übergerissen werden, so ist das Destillat einer nochmaligen 
Rtctification aus dem Wasser bade zu unterwerfen. 

Der Alkohol , welcher im Handel unter dem Namen „Alcokol abaolutus 
»ler Spiritus vini alcoholisotua* vorkommt, enthält gewöhnlich noch 1 bis 
2 Proc. Wasser. 

Um den Alkohol für wissenschaftliche Zwecke vollständig von 
jeder Spur Wassers zu befreien , löst man einige dünne Scheiben metallischen 
Natriums in dem durch Aetzkalk möglichst entwässerten Producta auf, und 
lestUlirt alsdann von Neuem. 

Um sehr geringe Mengen von Wasser in dem Alkohol nachzuweisen , be- 
dient man sich des wasserfreien , vollkommen weissen Kupfersulfats , welches 
l&sselbe bindet und sich in Folge dessen mehr oder minder bläulich färbt. 

Eigenschaften. Der vollkommen wasserfreie, reine Aethylalkohol 
«t eine farblose, leicht bewegliche, fast geruchlose Flüssigkeit von 
brennendem Geschmacke, In etwas wasserhaltigem Zustande besitzt 
derselbe einen angenehmen , geistigen Geruch, Im reinen , wasserfreien 
Zustande genossen, wirkt der Aethylalkohol giftig, mit Wasser verdünnt 
and in massiger Menge genossen , dagegen anregend auf den Organis- 
mas ein. 

Das speeifische Gewicht des Aethylalkohols beträgt nach Fownes 
0,7938 bei 15,5°C. (Wasser von 15,5°C. = 1); nach Squibb 0,79326 
t*i 15«C. (Wasser von -f 4 ft = 1); nach Gay-Lussac 0,7947 bei 15*0. 
(Waiier ?on 15° C. = 1). Das speeißsohe Gewicht in Dampfform wurde 
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bei lOOC. zu 1,599 (Luft = 1) ermittelt. Unter normalem Luftdrucke 
siedet der reine Aethylalkohol bei 78,4° C. Bei — 100° wird er noch 
nicht fest, sondern nur dickflüssig, bei — 129°C. tritt Zähflüssigkeit, 
bei — 130,5°C. Erstarren zu einer weissen, festen Masse ein. 
Die Spannung der Dämpfe des Aethylalkohol« beträgt : 

bei 0° ... . 12,6 mm bei 30° ... . 78,5 mm 

, 10° . . . . 24,3 „ „ 50° . . . . 219,9 r _ 

„ 15° . . . . 32,0 „ . 80° . . . . 812,7 „ # 

, 20° . . . . 44,5 „ „ 100° .... 1694,9 „ 

Der Aethylalkohol ist leicht entzündlich; angezündet, verbrennt er 
mit bläulicher, wenig leuchtender Flamme zu Kohlensäureanhydrid und 
Wasser. 

Zu Wasser besitzt der absolute Aethylalkohol eine sehr bedeutende 
Affinität; er zieht aus der Luft daher Wasser begierig an und besitzt 
sogar die Fähigkeit, einigen Salzen — Soda, Glaubersalz — einen Theil 
ihres Kry stall wassers zu entziehen. In Folge seiner wasserentziehenden 
Eigenschaften wirkt der Aethylalkohol fäulnisswidrig, indem er leicht 
zersetzliche Stoffe entwässert. Mit Waaser mischt sich der Aethylalkohol 
in jedem Mengenverhältnisse ; dabei findet Entwickelung von Wärme und 
Contraction, d. h. Verminderung des Volumens, statt. Das Maximum der 
Contraction tritt ein, wenn bei 15° C. 53,94 Vol.-Thle. Alkohol mit 
49,83 Vol.-Thln. Wasser gemischt werden. Statt 103,77 Vol.-Thln.: 

53,94 

# 49,8:i 
103,77 

entstehen hierbei nur 100,0 Vol.-Thle. Der Aethylalkohol scheint sich 
hierbei mit Wasser zu einer chemischen Verbindung zu vereinigen, 
wenigstens entsprechen obige Mengenverhältnisse genau der Formel: 

C*H 6 . OH -f 3H»0. 

Die Siedepunkte der Gemische aus Alkohol und Wasser liegen 
zwischen 78,4 und 100° C. Sie wechseln je nach den Mengenverhält- 
nissen, in welchen beide Flüssigkeiten mit einander gemischt sind. Trotz 
der Verschiedenheit der beiden Siedepunkte gelingt es durch directe 
Destillation nicht, aus wasserhaltigem Alkohol ein wasserfreies Präparat 
abzuscheiden. Das Destillat enthält stets kleinere oder grössere Mengen 
von Wasser, selbst wenn der Siedepunkt des Alkohols bei der Destillation 
möglichst innegehalten wird. 

Der Alkohol mischt sich nicht allein mit Wasser in jedem Mengen- 
verhältnisse , sondern auch mit Aether, Chloroform, Glycerin und zahl- 
reichen ätherischen Oelen. Auch für viele feste Stoffe, besonders solche, 
welche von Wasser wenig oder gar nicht aufgenommen werden, ist der 
Alkohol ein vortreffliches Lösungsmittel. So lösen sich z. B. leicht in 
Alkohol die Campherarten, die Harze, die Alkaloide, viele Farbstoffe und 
zahlreiche andere organisohe Verbindungen. Fette und fette Oele werden, 
• 
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mit Ausnahme des Ricinusöles, dagegen nur wenig von Alkohol auf- 
genommen. Einige anorganische Verbindungen lösen sich sowohl in 
Wasser, als auch in Alkohol leicht auf, wie z. B. Chlorcalciuin , Chlor- 
Strontium, Chlormagnesium und einige salpetersaure Salze. Andere an- 
organische Salze sind dagegen in Wasser leicht, in Alkohol aber wenig 
eder gar nicht löslich, wie z. B. die Carbonate, Sulfate und Chloride der 
Alkalimetalle, und wieder andere Körper werden von Wasser wenig oder 
fast gar nicht, von Alkohol aber leicht und in grosser Menge gelöst, z. ß. 
Jod und Brom. Schwefel und Phosphor werden von Alkohol nur in ge- 
ringer Menge aufgenommen. 

Aehnlich wie der Methylalkohol vereinigt sich auch der Aethyl- 
alkohol nach Art des. Krystallwassers mit einigen wasserfreien , anorga- 
nischen Salzen zu krystallinischen Verbindungen — Alkoholaten — 
z. B. mit Aetzbaryt, Chlorcalcium : CaCl 2 4" 4C 2 H 5 .OH, Magnesium- 
nitrat: Mg(NO s ) a + 6C 2 H 5 .OH, Zinnchlorid: SnCl* -f 2C«H*.0H, 
Chlorlithium: LiCl + 4C 2 H s .OH, etc. 

Manche Gase werden vom Alkohol in grösserer Menge absorbirt, als 
Tom Wasser; 100 Vol. Alkohol lösen z. B. bei 15°C. : 6,7 Vol. Wasser- 
stoff, 28 Vol. Sauerstoff, 12 Vol. Stickstoff, 32G Vol. Stickoxydul, 27 Vol. 
Stickoxyd, 14 413 Vol. Schwefligsäureanhydrid, 954 Vol. Schwefelwasser- 
stoff, 320 Vol. Kohlensäureanhydrid, 20 Vol. Kohlenoxyd etc. 

Die alkoholische Schwefelwasserstoff lösung nimmt allmälig einen Geruch 
nach Mercaptan an, namentlich bei Gegenwart organischer und zum Theil auch 
anorganischer Stoffe. Aehnlich verhält sich auch eine Lösung von Schwefel 
in Alkohol. 

Concentrirte Schwefelsäure mischt sich mit dem Aethylalkohol unter Er- 
wärmung und Bildung von A ethylsch wef elsäu r e : C 2 H 5 .HS0 4 . Erwänut 
man da» Gemisch , so wird je nach den Mengenverhältnissen , welche von 
Aethylalkohol und Schwefelsäure angewendet werden, entweder Aethyläther: 
C 2 H* . 0 . C 2 H 5 , oder Aethylen: C 2 H 4 , gebildet. 

Sättigt man den absoluten Aethylalkohol in der Kälte mit Schwefelaäure- 
anhydrid, so entsteht die zweibasische Aethionsäure: 

CH S CH».S0 3 H 

-f 2S0 8 = | 
CH*.OH CH*.O.SO s H 

Aethylalkohol Aethionsäure, 

die bei dem Verdunsten ihrer wässerigen Lösung in Schwefelsäure und in 
die der Aethylschwefelsäure isomere, einbasische Isäthion säure zerfällt, 
»rlche beim Verdunsten im Vacuum als hygroskopische, BtrahUg-krystallinische 
MaA*e verbleibt: 

CH».80 3 H CH a .60 3 H 
| + H 2 0 = | + Ii 2 80 4 

CH 2 .O.S0 3 H CH ä .OH 

Aethionsäure Isäthionsäure. 

Ar»enMure und Phosphorsäure wirken in analoger Welse wie die Schwefel- 
»iure auf den Alkohol ein. 

Salpetersäure vermag den Aethylalkohol in eine grosse Anzahl von Pro- 
doctea ubsrsuführen, deren Natur verschieden ist, je nach der Concentration 
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der Säure, der Temperatur und der Dauer der Einwirkung (s. unter Spiritu* 
aetheria nitro»*). 

Rauchende Chlorwasserstoff-, Bromwasserstoff - , Jodwasserstoffsäure ver- 
wandeln den Aethylalkohol in Chlor-, Brom-, Jodäthvl: C a H B Cl, C 2 H ft Br, 
C«H 5 J (s. dort). 

Chlor wird von absolutem Alkohol in sehr grosser Menge absorbirt, imlem 
als Hauptproduct schliesslich Chloral: CC1 S . COH (s. dort) gebildet wird. 
Brom wirkt auf Aethylalkohol ähnlich, wie das Chlor ein, unter Bildung von 
Bromal: CBr^.COH. Jod ist bei gewöhnlicher Temperatur ohne Einwirkung. 
Bei sehr langer Aufbewahrung von Jodtinctur, oder beim Erwärmen derselben, 
entstehen geringe Mengen von Jodwasserstoff und Jodäthyl. Auf verdünnten 
Alkohol wirkt Chlorkalk unter Bildung von Chloroform (s. S. 139) ein, auf 
absoluten Alkohol unter Entwickelung von Dämpfen unterchloriger Säure und 
Bildung eines gelben, explosiven, vielleicht aus unterchlorigsaurem Aethyläther : 
CIO • C a H R , bestehenden Oeles. Beim Einleiten von Chlor in alkoholische Aetz- 
kalilosung wird ebenfalls Chloroform gebildet. Brom und Jod erzeugen unter 
den gleichen Bedingungen Bromoform und Jodoform. 

Bringt man den Aethylalkohol mit einer Lösung von Quecksilber oder von 
Silber in Salpetersäure zusammen, so bildet sich beim massigen Erwärmen 
unter lebhafter Einwirkung Knallquecksilber: C 2 HgN 2 0 2 , bezüglich Knall- 
»über: C a Ag a N 2 O a (s. dort). 

Durch oxydirende Agentien wird der Aethylalkohol in A cetaldeh y <1 : 
CH»— COH, und in Essigsäure: CH 3 — CO. OH, übergeführt. Der atmo- 
sphärische Sauerstoff wirkt bei gewöhnlicher Temperatur nicht auf Aethyl- 
alkohol ein, wohl aber bei Gegenwart gewisser Pilze und anderer Sauerstoff 
verdichtender Substanzen (s. unter Essig). 

Kalium- und Natriumhydroxyd lösen sich in Aethylalkohol in reichlicher 
Menge auf, ohne zunächst auf denselben einzuwirken. Bei der Aufbewahrung 
bräunen sich jedoch diese Lösungen , indem essigsaures Alkali und braunes 
Aldehydharz gebildet wird (vergl. Tinetura kalina I. anorgan. Theil, 8. 522). 

Ammoniak löst sich in Aethylalkohol in reichlicher Menge auf, ohne dass 
letzterer bei gewöhnlicher Temperatur dadurch eine Veränderung erleidet. 

Kalium und Natrium lösen sich in dem Aethylalkohol auf, unter lebhafter 
Entwickelung von Wasserstoff und Bildung von Kalium- und Natrium- 
äthylat: C a H 6 . OK und C a H 6 . ONa. Das Natriumäthylat scheidet sich zu- 
nächst in Verbindung mit Alkohol: C a H 6 . ONa + 2 C 2 H 5 . OH, als farblose 
Prismen aus. Im Vacuum auf 180°C. erhitzt, verbleibt die amorphe Ver- 
bindung C a H*. ONa. Beim Einleiten von C0 a in Natriumäthylatlösung entsteht 
äthylkohlensaures Natrium: C0 8 .NaC 2 H ft ; CS 2 erzeugt xanthogen- 
saures Natrium: CS 2 0 • NaC 2 H 6 . Setzt man eine Lösung von 1,4g Na in 
25 ccm absoluten Alkohols zu einer Lösung von 3,25 g Fe a Cl 6 (sublimirt) in 
25eeni absoluten Alkohols, so hinterlässt die flltrirte Mischung beim Verdampfen 
einen schwarzen Rückstand von Eisenäthylat: Fe a (0 . C a H»)*, der sich in 
Alkohol, Chloroform und Benzol löst, durch Wasser aber zersetzt wird. 

Durch ein glühendes Rohr geleitet, zerfällt der Alkohol in Kohle, Wasser- 
stoff, Wasser. Kohlenoxyd, Methan, Aethylen, Benzol, Naphtalin, Phenol etc. 

Anwendung. Im vollkommen wasserfreien Zustande wird der 
Aethylalkohol nur in sehr beschränktem Maasse benutzt, und zwar ledig- 
lich zu wissenschaftlichen Zwecken. Im mehr oder minder wasserhaltigen 
Zustande findet derselbe dagegen eine ungemein ausgedehnte und viel- 
seitige Verwendung, im gewöhnlichen Leben sowohl, als auch in den 
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Knusten und Gewerben. In bei Weitem grösster Menge dient der Alko- 
hol als Genuasmittel, und zwar in Gestalt von Branntwein, Liqueuren, 
Arrac, Cognac, Rum, Wein, Bier etc. 

Der Alkohol findet ferner Verwendung wegen seiner leichten Ent- 
zündlichkeit als Brennmaterial; wegen seiner antiseptischen Eigenschaften 
»Ii Conservirungsmittel anatomischer Präparate; wegen seines Lösungs- 
vermögens zur Gewinnung und Reindanteilung der Alkaloide und vieler 
«derer organischer Präparate ; zur Herstellung von Tincturen, Essenzen 
und Parfümerien , zur Bereitung von Lacken, Firnissen etc. Grosse 
Mengen von Alkohol dienen ferner zur Darstellung vieler chemischer 
Präparate, wie des Essigs, des Aethers, des Chloroforms, des Chlorais etc. 

Aufbewahrung. In Anbetracht der Flüchtigkeit und starken 
Aasdehnung in der Wärme bewahre man den Alkohol an einem kühlen 
Orte in wohl verschlossenen, nicht bis zum Stopfen angefüllten Gefässen 
auf. Beim Hantiren mit grösseren Alkoholmengen vermeide man wegen 
der leichten Entzündlichkeit sorgfaltig die Annäherung des Kerzenlichtes 
und anderer brennender Körper. 

Nachweis des Aethylalkohols. 

Um Aethylalkohol in einer Flüssigkeit nachzuweisen, unterwirft man die* 
**lbe der Destillation, und zwar entweder im Wasserbade oder bei Anwesenheit 
nur sehr geringer Mengen Alkohols auf freiem Feuer. In beiden Fällen be- 
findet sich der Alkohol vermöge seiner Flüchtigkeit in den ersten Antheilen 
<!«• Destillate«. Enthält die zu prüfende Flüssigkeit flüchtige 8äuren, so neu- 
traliiire man dieselben vor der Destillation mittelst Kaliumcarbouat , sind da- 
gegen Ammoniak oder flüchtige Basen in dem Untersuchungsobjecte vorhanden, 
»> sättige man diese zuvor mit verdünnter Phosphorsäure. Ist die Menge des 
in dem Untersuchungsobjecte vorhandenen Alkohols keine allzu geringe, so 
wird sich die Anwesenheit desselben in dem Destillate schon durch den Geruch, 
den Geschmack und die Brennbarkeit bemerkbar machen. Genügt diese Prü- 
fung nicht oder enthält das Destillat zu wenig Alkohol, um dieselbe anzustellen, 
k> benutze man zum Nachweise des Alkohols, in Ermangelung anderer Charak- 
t*ristica, folgende Reactionen: 

1. Zu einer kleinen Menge des zu prüfenden Destillates füge man ver- 
gönnte Kalilauge bis zur stark alkalischen Reaction, erwärme das Gemisch auf 

lu 60° C, füge alsdann unter Umschütteln so viel von einer verdünnten 
Lösung von Jod in Jodkaliutn zu, bis die Flüssigkeit eine bleibende Gelbfärbung 
angenommen hat , und stelle sie alsdann 12 Stunden bei Seite. War Alkohol 
in dem Destillate vorhanden, so finden sich am Bod«*n der Flüssigkeit kleine 
gelbe Flitter von gebildetem Jodoform, deren krystallinische Beschaffenheit bei 
Betrahtong mit der Loupe oder mit dem Mikroskope (sechsseitige, sternförmig 
gruppirte Täfelchen) noch deutlicher hervortritt. 

Obachon es vermöge dieser Reaction gelingt, Alkohol in einer Verdünnung 
v on 1:1000 noch mit Sicherheit nachzuweisen, so ist doch nicht ausser Acht 
*a lassen, dass auch andere flüchtige Verbindungen, wie z. B. Aldehyd, Aether. 
Ksrigitber, Aceton etc., unter den gleichen Bedingungen ebenfalls Jodoform - 
Mdtnig bewirken. 

Schmidt, ph»nn*<*titi.che Chemie. O. y 6 
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2. Eine kleine Probe des zu prüfenden Destillates versetze man mit einigen 
Tropfen Benzoylchlorid, schüttle die Mischung tüchtig und füge, nachdem die- 
selbe einige Minuten gestanden hat, Kalilauge bis zur stark alkalischen Reac- 
tion zu. Bei Gegenwart von Alkohol tritt der charakteristische Geruch nach 
Benzoesäure -Aetbyläther auf, während der des überschüssigen Benzoylchlorida 
verschwindet. 

3. Eine kleine Probe des zu prüfenden Destillates säure man mit verdünnter 
Schwefelsäure an, füge so viel einer sehr verdünnten Lösung von Kalium - 
dichromat zu, dass die Flüssigkeit schwach gelblich gefärbt erscheint und 
erwärme das Gemisch eine Zeit gelinde. Bei Gegenwart von Weingeist färbt 
sich die Flüssigkeit in Folge der Bildung von Cbromoxydsulfat allmälig gTün 
Auch diese Beaction wird von einigen anderen, leicht oxydirbaren, flüchtigen 
Körpern hervorgerufen. 

4. Zur weiteren Charakterisirung kann man auch den Alkohol, welcher 
in dem zu prüfenden Destillate vorhanden ist, in Aldehyd und in Essigsäure 
überführen. Zu diesem Zwecke giesse man eine kleine Menge des Destillates 
in ein Porcellanschälchen , placire über letzterem ein anderes Schälchen mit 
etwas Platinmohr, bedecke beide mit einer Glasglocke und stelle diese Vor 
richtung einige Zeit an einen mässig wannen Ort. Bei Gegenwart von Alkohol 
wird in Folge der Oxydation seines Dampfes allmälig ein Geruch nach Aldehyd 
und nach Essigsäure bemerkbar werden. Gleichzeitig wird der Inhalt des 
Schalchens oder die Innenseite der Glasglocke saure Beaction zeigen. Ceber 
die Reactionen des Aldehyds s. dort. 

Bestimmung des Alkoholgehaltes. 

(Alkohol ometrie.) 

In Folge der Volumcontraction , welche beim Vermischen von Alko- 
hol und Wasser, je nach den Mengenverhältnissen, bald in grösserem 
bald in kleinerem Maasse eintritt, geht die Aenderung des specifischen 
Gewichtes eines wasserhaltigen Alkohols nicht genau proportional vor 
mit der Aenderung des Procentgehaltes, obschon mit steigendem Wasser- 
gehalte eine Erhöhung des specifischen Gewichtes an sich stattfindet, und 
umgekehrt. Das Gesetz, welches der Volumcontraction eines Wasser- 
und Alkoholgemisches zu Grunde liegt, ist nicht bekannt, daher läset sich 
aus dem specifischen Gewichte desselben nicht unmittelbar der Procent- 
gehalt an Alkohol berechnen. Da es jedoch praktisch und theoretisch 
von grosser Wichtigkeit ist, aus dem specifischen Gewichte eines wässe- 
rigen Alkohols direct mit Genauigkeit den Gehalt desselben an reinem 
Alkohol zu ermitteln, so sind durch sorgfältige Einzelversuche die speci- 
fischen Gewichte künstlich dargestellter Gemische von Wasser und reinem 
Aethylalkohol in sehr grosser Anzahl ermittelt worden. Die nach diesen 
Ermittelungen entworfenen Tabellen gestatten nun ohne Weiteres die 
Bestimmung des Alkoholgehaltes jeder beliebigen wässerigen Weingeist-- 
lösung. Zu letzterem Zwecke ist es nur nöthig, das specifische Gewicht 
des zu prüfenden wässerigen Alkohols mittelst eines Aräometers oder der 
Mohr' sehen Wage zu bestimmen, um dann aus der Tabelle den Gehalt 
an reinem Aethylalkohol in Gewichts- und in Volumprocenten abzulesen. 
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Derartige Alkoholbestimmungen haben jedoch nur dann einen An- 
sprach auf Genauigkeit, wenn die betreifende Flüssigkeit nur Alkohol 
and Wasser enthält. Ueber die Bestimmung des Alkoholgehaltes bei 
Gegenwart von nicht flüchtigen Substanzen siehe unten. 

Nachstehende Tabelle illustrirt das Verhältnis zwischen dem speci- 
fiscben Gewichte, den Yolumprocenten und den Gewichtsprocenteu in 
Gemischen aus Alkohol und Wasser. 



B«ritiramung des Alkohols in Gewichts- und Yolumprocenten 
aus dem specifisc heu Gewicht bei 15,5° C. (Wasser 
von 15,5° C. = 1) nach O. Hehner. 
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84,93 


0,8190 


91,36 


94,26 


10 53,13 60,97 
5 v57 61,40 

t 


00 


66,70 


73,93 


0,8490 


1 

'■ 79,72 


85,26 


80 


\ 91,71 


94.5 r 


0,8790 


67,13 


74,33 


8'» 


80,13 


85,59 


70 


92.07 

1 

92,44 


94,76 


r»90fl 5*,o" m,84 

■ 


80 


67,54 


74,70 


70 


80,54 


85.94 


60 


95,03 


54.4« 62,31 


70 


67,96 


75,08 


«0 


80,96 


86,28 


50 


. 92,81 


95,29 


7" 54.95 62,79 


60 


68,38 


75,45 


50 


81,36 


86,61 


40 


' 93,18 


j 95,55 


55.41 .63.24 
>i .55,86 63,69 


50 


68,79 


75,83 


40 


81,76 


86,93 


30 


93,55 


95,82 


40 


69,2 1 


76,20 


30 


82,15 


87,24 


20 


93,93 


96,08 


40 56,32 64,14 


30 


69,63 


76,57 


20 


82,54 


87,55 


10 


94,28 


«6,32 


3*.» 56,77 |64,58 


20 


70,04 


76,94 


.0 


82,92 


87,85 


00 


94,62 


96,55 


20 57,21 65,01 


10 


70,44 


77,29 


00 


83,31 


88,16 


0,8090 


94,97 


96,78 


l»' 57,63 65,4! 


00 


70,84 


77,64 


0,8390 


83,69 


88,46 


80 


95,32 


97,02 


■>i ! 58,ir. 85,81 


O.8B90 


71,25 


78,00 


80 


84,08 


88,76 


70 


95,68 


97,27 


^«91 SM.r.o 66,25 


80 
70 


71,67 
72,09 


78,36 


70 


84,48 


89,08 


60 


96,03 


97,51 


58,9j 66,69 
70 59,39 67,11 


78,73 


60 


84,88 


89,39 


50 


96,37 


97,73 


60 


72,52 


79,12 


50 


85,27 


89,70 


4» 


96,70 


97.94 


<*» 59.83 67,53 

j 


50 


72,96 
73.38 


79,50 


40 


85,65 


89,99 


30 


97.03 


98,16 


5" 60,26 67,93 
4^ «'»,67 S*,33 
*1,ÖH 68,72 


40 


79,85 


30 


86.04 


90,29 


20 97,37 


98,37 


30 


73,79 


80,22 


2» 


86,42 90,58 


10 97,70 


9 »,59 


20 


74,23 


80,60 


10 


86,81 


90,88 


00 


98 3 U3 98,80 


2" M.5o 69,11 
K» '61,92 69,5 u 


lo 


74,68 


81,00 


00 ! 


87,19 1 


91,17 


0,7090 


98,34 


98,98 


00 


75,14 


81,40 


0,8&K) 


87,58 


91,46 


80 


98,66 ; 


99,16 


".' *2,36 <59,92 


0,8590 


i 

75,59 j 


81,80 


80 j 


87,96 

i 


91,75 


70 


98,96 


99,35 


62.82 70,35 


8 ) 


76,04 j 


82,19 


70, 


88,36 ' 


92,05 


60 


99,29 | 


99,55 


K' 63,26 7o,77 


70 ! 


76,4« ; 


82,54 


60 1 


88,76 


»2,36 


50 


99,61 j 


99,75 


7u f.l,;«.» 71,17 


60 


76,88 


82,90 


50 


x9,16 


92,»>6 


40 


99,94 


99,86 


H,J •»4,13 71,58 


50 


77,29 ' 


83,25 


40 89,54 92,94 


39 


99,97 


99,98 


50;64.57 71.98 


„j 


77,71 


83,60 


30 


89,92 93,23 


38 


100,0 


100,0 


♦0 «5,00 72,38 

1 


:t<> 1 

1 


78,12 


83,94 


20 


90,29 


93,49 









0big# Tabelle enthält meist nur die speciti sehen Gewichte in drei Deei- 
•0*1*0 aiucedrürkt. Die dazwischen liegenden speeitiseben Gewichte und die 
fixieren fnuprechenden Gewiehtsprocente und Volumproeente können leicht 
r * w *h B*chnung gefunden werden, indem man die Differenz zweier auf ein- 
k4 * er Wunder Procentzahlen durch 10 dividirt und diesen Quotienten für die 
Aba * ho * de» »peeiflseben Gewicht« um je o.ooi addirt. Z. B. entspricht ein 
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198 Alkoholometrie. 

specif. Gewicht von 0,953:32,87 Gew.-Proc., bezüglich 39,47 Vol.-Proc., von 
0,952 :33,47 Gew.-Proc., bezüglich 40,14 Vol.-Proc. Alkohol. ; die Differenz beider 
beträgt 0,60, bezüglich 0,67. Ein npecif. Gewicht von 0,9529 entspricht somit 
32,87 -|- 0,06 = 32,93 Gew.-Proc. oder 39,47 -f- 0,067 = 39,537 Vol.-Proc- 
Alkohol; ein specif. Gewicht von 0,9525:32,87 + 5 X 0,06 = 33,17 Vol.-Proc. 
oder 39,47 -f 5 X 0,067 — 39,805 Vol.-Proc. Alkohol. 

An Stelle der gewöhnlichen, nur das Hpecifische Gewicht angebenden 
Aräometer bedient man sich zur Bestimmung des Alkoholgehaltes ge- 
wöhnlich der sogenannten Alkoholometer, welche an Stelle des speci- 
fischen Gewichtes direct den entsprechenden Alkoholgehalt, entweder in 
Volumprocenten — Alkoholometer von Tralles — oder in Gewichts- 
procenten — Alkoholometer von Richter — angeben. 

Im Deutschen Hciche wurde früher der Alkoholgehalt des käuflieben 
Weingeistes nach Volumprocenten bestimmt, und zwar mittelst des Al- 
koholometers von Tralles, für eine Temperatur von 12,5° R. oder von 
15,6° C. Unter einem Alkohol von 90 Proc. Tralles wird daher ein solcher 
verstanden, welcher bei 15,6° C. in 100 Vol.-Thln. 90 Vol.-Thle. reinen 
Aethylalkohols enthält. Die Bestimmungen des Alkoholgehaltes mittelst 
des Alkoholometers von Tralles gelten jedoch nur für eine Temperatur 
von 15,6°C. Ist die Temperatur des zu prüfenden Alkohols eine andere 
als 15,6° C. , so muss in der Angabe des Alkoholometers eine Correctur 
angebracht werden. Letztere geschieht nach folgender Regel : Man multi- 
plicire die betreffende Temperaturdifferenz mit 0,4 und ziehe das so 
erhaltene Product von den gefundenen Volumprocenten ab, wenn die 
Temperatur des untersuchten Alkohols höher war, als 15,6° C, man 
addire es, wenn die Temperatur eine niedrigere war. 

* 

Man habe z. B. mittelst des Alkoholometers von Tralles den Gehalt 
eines Weingeistes bei 17,6° C. zu 90 Proc. gefunden, so würde derselbe bei der 
Normaltemperatur von 15,6° C. nur 89,2 Proc. betragen: 

° X 4 

90 — = 89,2. 

10 

Hätte man andererseits den Gehalt eines Weingeistes bei 10,6° C. zu 
85 Vol. - Proc. ermittelt , so betrüge derselbe bei der Normaltemperatur von 
15,6° C. 87 Vol.-Proc: 

Vom 31.December 1888 ab wird im Deutschen Reiche der Alkohol- 
gehalt des käuflichen Weingeistes nur noch nach Gewich tsprocenten 
mittelst des (icwichtsalkoholometers, unter Zugrundelegung einer Normal- 
temperatur von 15°C, bestimmt. Ueber die Umrechnung der bei anderen 
Temperaturen ermittelten Gewichtsprocentc Alkohol auf die Normal- 
temperatur von 15° C. siehe die Tabellen auf S. 200 und 201. 

Die Umrechnung von Volumprocenten Alkohol: Procente Tralles, in Ge- 
wiebtsprocente Alkohol: Procente Richter, und umgekehrt, kann leicht nach 
vorstehender Tabelle oder durch nachstehende Formeln bewirkt werden: 
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Bestimmung des Alkohols. 199 

VXO.TMT. ^ = Go^s 
8 0,7947' 

G = Gewichtsprocente : Procente Richter, 
V = Volumprocente : Procente Tralles, 
s = specif. Gewicht des fraglichen Weingeistes bei 15° C M 
0,7947 = specif. Gewicht des wasserfreien Alkohols bei 15°C. 
(Waaser von 15°C. = 1.) 

Der Verkauf von Alkohol findet bisher in Deutschland fast allgemein nach 
dem Maaas, nicht nach dem Gewichte statt. Als Verkaufseinheit dient hierbei 
*in Volum Alkohol, welches man mit 10 000 Literprocenten bezeichnet. Da 
100 Literprocente einem Liter absoluten, 1 OOprocentigen Alkohols entsprechen, 
y> sind 10 000 Literprocente gleich einem Hektoliter (100 Liter) absoluten, 
Wprocentigen Alkohols, 1 Literprocent mithin gleich 10 ccm absoluten, lOOpro- 
cenügen Alkohols. 

Unter Zugrundelegung obiger Verkaufseinheit entsprechen z. B. 50 Liter 
Alkohol von 90 Vol.-Proc. einem Verkaufswerthe von 50 X 90 = 4500 Liter- 



Um den Alkoholgehalt in Flüssigkeiten zu bestimmen, welche neben 
Alkohol und Wasser noch andere Substanzen gelöst enthalten, wie z. B. 
nn Wein, im Bier etc., giebt es verschiedene Methoden, von denen die 
nachstehenden die gebräuchlichsten sind: 

1. In eine tubulirte geräumige Retorte oder in einen Destillirkolben (s. Fig. 12 
a. S. 14). welche mit einem Liebig 'sehen Kühler in Verbindung stehen, gebe man 
100 ccm oder eine beliebige andere, genau abgemessene Menge der zu prüfenden 
Flüssigkeit und destillire im Sandbade oder auf dem Drahtnetze unter sorg- 
fältiger Kühlung Va Iii» */s der angewendeten Flüssigkeitsmenge ab. Das 
Destillat werde alsdann genau gemessen , hierauf das speeifische Gewicht des- 
wlben genau bei 15,5° C. bestimmt und schliesslich aus letzterem, unter Be- 
rücksichtigung des Volums des Destillates, die Menge Alkohol ermittelt, weiche- 
in der destillirten Flüssigkeit enthalten war. 

Angenommen, es seien von 100 ccm Bier 52 ccm abdestillirt worden, und 
da* ppeeiftsche Gewicht des Destillates habe bei 15,5° 0,9892 betragen, so ent- 
spricht diesem Werthe nach obiger Tabelle ein Alkoholgebalt von 8,00 Volum- 
procent ; 100 ccm des angewendeten Bieres enthalten somit 4,16 Vol.-Proc. Alkohol: 

8 y 52 

— = 4,16. 

100 

Soll der Alkoholgehalt nicht in Voluraprocenten , sondern in Gewichts- 
procenten ausgedrückt werden, so sind die in vorstehendem Beispiele angewendeten 
l'X'ccra Bier, entsprechend dem speeifischen Gewichte, in Grammen auszudrücken, 
da* Destillat ist zu wägen und dann unter Berücksichtigung des so ermittelten 
(»»''»ichtpji der Alkoholgebalt zu berechnen. Angenommen, das speeifische Gewicht 
■Im untersuchten Bieres habe 1,0150 betragen, so entsprechen 100 ccm desselben 
Das Destillat habe 50,5 g gewogen und das speeifische Gewicht desselben 
*i bei 15,5° C. als 0,9892 ermittelt, entsprechend nach umstehender Tabelle 
«43 Gew.-Proc. Alkohol, so enthalt daB untersuchte Bier 3,199 Gew.-Proc. Alkohol ; 

}«^L!W = 3,199. 
101,5 
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Correction stabeile für die 



Amtliche Tabelle zur Ermittelung der wahren Stärke des Alko 

Alkoholometers bei einer Temper 
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Wahre für obige scheinbare Stärke (Gew.-Proc.) 



9 

10 
11 

12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 



62,0 63,0 64,0|65,0 66,0 H7,0 68,0 



61,5 62,5 
61,5 62,5 
61,0 62,0 63,0 



63,5 64,5 65,5 66,8;67,8 
63,5 64,5 65,5 66,4 67,4 



69,0,70,0|71,0 72,0 73,0:74,0|75,0 76,0 77,0,78,0 

1 i i 

68,8 69,8 70,8 71,8 72,8|73,8 74,8 75,8|76,8|77,8 



79,080, 



78,8 



79, 



60,5-61,5 



60,5 
60,0 



61,5 
61,0 



62,5 



68,4 69,4 70,4 ! 7 1,4 72,4 73,4l74,4'75,4 76,4 77.4 78,4 79, 



64,o!65,0 66,0 67,0'68,0 69,0 70,0 71,0 72,0 73,0:74,0 
63,5 64,5 



59,5 60,5 



62,5 63,5 64,5 
82,0 
61,5 



65,6 66,6 



65,4 



66,4 



67,6 68,6 



69,6 70.6 



67,4 68,4 69,4 70,4 71,4 72,4 



63,0 64,0 65,0 66,0 67,0 68,0 69,0 70,0 71,0 72,0 



71,6 72,6 73,6 



75,0 76,0 77,0 78,0 79, 



74,6 



75,6 76,6177,6 78, 



66,4 67,4 68,4 69,4 70,4 71 



73,4 74,4 75,476,4177,4:78, 



73,0:74,0 75,0 76,0 77,0 78.' 



62,5,63,5 64,6 65,6 66,6 67,6 68,6 69,6 70,6 71,6 72,6j73,6 74,6 75,6 76,6,77.« 

76,4 77, 



72,0 



59,5 60,5 61,5 62,5j63,5 64,4 65,4 

59.d 60,0 61,0 62,0 63,064,0 65,o|66,o'67,0j68,0|69,0 7 7 1j> 
58,5 59,5 i 60,5|61,5;62,5 | 63,6 64,6|65,6 66,6 
58,5 59,5 60,5 6l,5|62,5|63,2l64,2 65,2j66,2 
58.0 ! 59,0 60,0 61,0|62,0 

62,6j63,6;64,6 65,6 66,6 67,6 68,6 69,6j70,6 



' 1 ' ! ' ' ' 

,4 71.4 72,4 73,4 74,4 75,4 



73,0 74,0 75,0 76,0 77,( 
72,6173,6 74,6 75,6 76.1 



67,6 68,6 69,6 70,6 71,6 

67,2 68,2169,2 70,2 71, 2j72,273,2 74,2 75,2 76,5 
63,0 64,0 65,0 66,0 67,0 68,0 69,0 70,o!71,0|72,0 73,0 74,Oi75,0 76.< 



57,5|58,5 59,5 60,5 61,5 
57,0 58,0, 59,0 60,0 61,0 62,2 ( 4 
57,0 



58,0 59,o]60,0 61,0:61,8 62,8 63,8!64,8 



56,5 57,5 58,5|59,5 60,5|61,4 62,4^3,4 64,4 65,4,66,4 
56,0 57,0 58,0 59.0 60,0i61,2 62,2 63,2i64,2;65,2 66,2 

t ! i ' ; 1 ! i I I 



66,2^7,2 68,2, 69,2 70,2 
65,8 66,8j67,8 68,8 69,8 
67,4 68,4 69,4 



71,6 72,6 73,6 74,6 | 7'\( 
71,2|72,2 73,2 | 74,2 75.5 
70,8 71,8 72,8i73,8 74,0 
70,4;71,4 72,4 73,4 74 r 6 
73,2 74,2 



67,2 68,2 69,2 70,2 71,2 72,2 

: i 



Der Alkoholgehalt ergiebt sich unmittelbar, wenn man da» Destillat »ut 
da» Volum oder auf das Gewicht der destillirten Flüssigkeit mit Wasser ver- 
dünnt und dann bei 15,5°C. genau das speeifische Gewicht bestimmt. 

2. Um den Alkoholgehalt des Weines zu bestimmen, bedieni 
man sich auch bisweilen an Stelle vorstehender Methode des Ebullioskop:- 
oder des G ei s sie r" sehen Vaporiraeters. 

Die Anwendung des Ebullioskops beruht darauf, daäs verschiedene Ge- 
mische aus Wasser und Alkohol auch einen verschiedenen Siedepunkt besitzen, 
der um so niedriger liegt, je mehr Alkohol in der Flüssigkeit vorhanden 
und umgekehrt. Will man mittelst des Ebullioskops den Alkoholgehalt ein« 
Flüssigkeit bestimmen, so erhitzt mau letztere in einem geeigneten Gefässe zum 
Sieden, senkt ein l>esonders construirtes Thermometer in die Dämpfe ein und 
liest an letzterem aus dem Stande des Quecksilberfadens direct die empirisch 
ermittelten Alkoholprocente ab. 

3. Genauere Resultate als das Ebullioskop, dessen Angaben nur annähernde 
sind, liefert bei sorgfältiger Construction das Geiss ler' sehe Vaporiweter. 
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Gew.-Proc. des Alkohols. 



201 



iL der Gew.-Proc. bei 15°C, 'wenn der Gehali mittelst des Gewichts- 
Puchen 9 und 26° C. bestimmt war. 



k ,1 82 

• 


83 : 84 85 | 86 

1 1 1 


1 1 1 1 ! 

87 88 ; 89 (10 ' 91 92 

MIM 


• 

93 j 94 j 95 

1 1 


»6 


97 | 98 


99 j 100 


■ 


Wahre für obige scheinbar« Stärke (Gew.-Proc.)- 







■ • i m,-< 85,0 88,0 67,0 88,0 89.U 



••->>* 5,8 84,6 
,♦ «2.4 83.4 84,4 



<fPl-6 *2,6 83,6 



85,6 86,6 87,6 88,6 



i2 i 83.0 84,0 85,0 86,0 87,0 88,0 



84,6 



90,0 



91,0 91,8 92,8 93,8 94,8 95,8 96,8 97,6 98,6 99,6 



92,6 93,6 94,4 95,4 96,4 97,4 98,4,99,4 



89,6 90,6 91,6 

85,4 86,4 87,4 88,4 89,4 90,2 91,2 92,2 93,2 94,2 95,2 96,2 97,2 98,0 99,0 



89,0 90,0 91,0 92,0 93,0 94,0 94,8 95,8196,8 97,8 98,8 



85,6 86,6 87,6 88,6 89,6 90,6 91,6 92,6 93,6 94,6 95,6 96,6 97,6 98,6 



99,8 — 
99,6 — 



■ 



■4 M .4 82,4 83,4 84,4 85,4 86,4 87,4.88,4 89,4 90,4 91,4 92,4,93,4 ( 94,2 95,2 96,2 97,2 ( 98,2 99,2 

sl.O 82,0 83,0:84,0 85,0 86,0 ( 87,oj88,0 89,0 90,0 91,0 92,0 93,0^4,0 95,0 96,0*97,0 98,0 99,0 100 
■* *\6 81,6 82,6 83,6 84,6 85,6 86,6 87,6 88,6 89,6!90,6 91,6 92,8 93,8 94,8 95,8 96,8 97,8 98,8 99,8 
4 80,4'8l,4'82,4 83,4 84,4 85,4 86,4 87,4[88,4 89,4 90,4|91,4 92,4 93,4 94,4!95,496,4 97,4 98,4 99,4 
fr *>J> 81,0182,0 83.0 84,0 85,0 86,0 87,0 88,0 89,0 90,0 91,0 92,0|93,2 94,2 95,2 96,2 97,298,2 99,2 
* 7M 80,6181,6 82,6 83,6 84,6 85,6 86,6 87,8 88,8 89,8|90,8 9l,8'92,8 93,8 94,8 95,8 96,898,0| 99,0 
2 73.2 80,2 81,2 82,4 83,4 84,4 85,4 86,4 



87,4|88,4 89,4 

0 79,0 80,0 8 1,0 82,0 83,0 84,0 85,0 86,0 87,0 88,0 89,0 
* 78,6 79,6 80,6-81,6 82,6 83,6 84,6 

2 78,2 79,2 80,2 81,2 82,2 83,4 84,4 85,4 86,4 87,4 88,4 89,4 90,6 91 ,6 92,6 93,6 94,8 95,8 96,8 
8 77,8 78,8 79,8 81,0 82,0 83,0 84,0 85,0 



90,4 91,4 92,4 93,6,94,6 95,6 96,6 97,6^98,6 
90,2 91,2 92,2 93,2;94,2 95,2|96,4 97,4 98,4 
8 89,8 90,8 91,8 93,0 94,0 95,0 96,0 97,0 98,2 

97,8 
97,6 
97,2 
97,0 



- 86,0:87,0 88,2 89,2 90,2 91,2 92,2 93,4 94,4 95,4 96,4 
* 77.6 78.6 79,6 80,6 81,6 82,6 83,6 84,6 85,8 86,8 87,8 88,8 89,8 91,0;92,0 93,0 94,0 95,2 96,2 
^ 77.2 78,2 79,2 80,2 81,2 82,2 83,2 84,4 85,4 86,4 ! 87,4 88,4 89,6 90,6 9 1,6 92,8 93,8 94,8 96,0 

Iii II III I I i . i 

Die Anwendung de» Vaporinieters beruht darauf, dass die Spannkraft der 
Dämpfe einer» Gemisches aus Alkohol und Wasser bei einer bestimmten Tem- 
j-ratur (im vorliegenden Falle bei der Siedetemperatur des WasBers) eine um 
■0 grössere ist, je grosser der Gehalt desselben an Alkohol ist. Die Tension des 
reinen Alkoholdampfes ist nämlich schon bei 78,4° C. gleich dem Drucke einer 
Atmosphäre, während die Tension des Wasserdampfes erst bei 100° C. diesem 
Drucke entspricht. Erhitzt man daher eine alkoholische Flüssigkeit, wie z. B. 
ien Wein , in einem geschlossenen , mit einer Art Manometer in Verbindung 
sehenden Baume auf 100°, so wird das Quecksilber in dem Manometer um so 
höher steigen, je mehr Alkohol in der Flüssigkeit vorhanden ist. Eine an dem 
Quecksilbersteigrohr angebrachte Scala lässt dann bei dem Geissler'schen 
Vaporiroeter aus dem Stande des Quecksilbers direct die Alkoholprocente ablesen. 

4. Zur annähernden Bestimmung des Alkoholgehaltes im 
Biere benutzte man früher bisweilen auch die sogenannte halymetrische 
Bierprobe. Diese Probe gründet sich darauf, dass 100 Thle. Wasser bei ge- 
wöhnlicher Temperatur 36 Thle. Kochsalz auflösen, Alkohol dagegen so gut 
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202 Tab. z. Umrechnung v. 1 kg Weingeist in Lit Weingeist. 



Amtliche Tabelle zur Umrechnung von 1 kg Weingeist in 

Liter Weingeist, bei 15° C. 



Gew.- 


1 kg 


Gew.- 


1kg 


Gew.- 


1 kg 


Oew.- 


1kg 


Proc. 


— Liter 


Proc. 


= Liter 


Proc. 


= Liter 


Proc. 


= Liter 


1 


1,0038 


35 


1,0560 


67 


1,1396 


84 


1,1957 • 


2 


1,0057 


36 


1,0580 


67,5 


1,1412 


84,5 1,1975 
85 1,1994 


3 


1,0075 


37 


1,0601 


68 


1,1427 


4 


1,0092 


38 


1,0623 


68,5 


1,1442 


85,5 


1,2012 


5 


1,0109 


39 


1,0644 


69 


1,1458 


86 


1,2030 


6 


1,0125 


40 


1,0667 


69,5 


1,1474 


86,5 


1,2049 


7 


1,0140 


41 


1,0690 


70 


1,1489 


87 


1,2068 


8 


1,0155 


42 


1,0713 


70,5 


1,1505 


87,5 


1,2087 


9 


1,0170 


43 


1,0737 


71 


1,1521 


88 


1,2106 


10 


1,0184 


44 


1,0761 


71,5 


1,1536 


88,5 


1,2125 


11 


1,0198 


45 


1,0785 


72 


1,1552 


89 


1,2144 


12 


1,0211 


46 


1.0810 


72,5 


1,1568 


89,5 


1,2164 


13 


1,0224 


47 


1,0835 


73 


1,1584 


90 


1,2183 


14 


1,0237 


48 


1,0860 


73,5 


1,1800 


90,5 


1,2205 


15 


1,0250 


49 


1,0886 


74 


1,1617 


91 


1,2223 


16 


1,0262 


50 


1,0912 


74,5 


1,1633 


91,5 


1,2243 


17 


1,0275 


51 


1,0939 


75 


1,1649 


92 


1.2264 


18 


1,0288 


52 


1,0966 


75,5 


1,1665 


92,5 

* 


1,2285 


19 


1,0301 


53 


1,0993 


76 


1,1682 


93 


1,2305 * 


20 


1,0314 


54 


1,1020 


76,5 


1,1698 


93,5 


1,2327 


21 


1,0327 


55 


1,1047 


77 


1,1715 


94 


1.2348 


22 


1,0341 


56 


1,1075 


77,5 


1,1731 


94,5 


1,2370 


23 


1,0355 


57 


1,1103 


78 


1,1749 


95 


1,2392 


24 


1 ,0369 


58 


1,1131 


78,5 


1,1765 


95,5 


1,2413 


25 


1,0384 


59 


1,1160 


79 


1,1782 


96 


1,2436 


26 


1,0400 


60 


1,1188 


79,5 


1,1799 


96,5 


1,2458 


27 


1,0415 


61 


1,1218 


80 


1,1817 


97 


1,2482 


28 


1 0432 


62 


1 1247 


80,5 


1.1834 


97,5 


1,2505 


29 


1,0448 


63 


1,1276 


81 


1,1851 


98 


1,2528 


30 


1,0468 


64 


1,1306 


81,5 


1,1868 


98,5 


1,2552 


31 


1,0483 


65 


1,1336 


82 


1,1886 


99 


1,2576 


32 


1 ,0502 


65,5 


1,1351 


82,5 


1,1903 


99,5 


1,2601 

i 


33 


1,0521 


66 


1,1366 


83 


1,1922 


100 


1,2626 


34 


1 ,0MO 


66,5 


1,1381 


K*,5 


1,1939 
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Amtliche Tabelle zur Ermittelung des Gewichtes von 1 Liter 
Weingeist bei 10, 15, 20 und 25° C. 



Gew.- 


1 Liter = 


Kilogramm 


Gew.- 


1 Liter = 


Kilogramm 


Prot. 










Proc. 
15*0. 










li'C. 


■ 

10° C. 


15°C. 


20° C. 


25° C. i 


10° C. 


15° C. 


20° C. 


1 

25° C. 


*» 


0,8982 


0,8942 


0,890 1 


• 

0,8860 


83 5 


0,8424 


0,8881 


0,8337 


0,8293 


«1 


0,8959 


0,8919 


0.8878 

• 


0,8837 


84 


0,8411 


0,8368 


0,8324 


0,8280 


62 


0,8936 


0,8896 


0,8855 
• 


0,8813 


• 84 5 

01|U 


0,8398 


0,8356 


0,8312 


0,8268 


«3 


0,8913 


0,8873 


0,8832 


0,8790 


! 85 


0,8386 


0,8343 


0,8299 


0,8255 


44 


0,8890 ' 0,8850 


0,8808 


0,8766 


85 5 


0,8374 


0,8330 


0,8287 


0,8242 


45 


0 KÄß 7 


1 0 ft vi; 


0,8785 


0,8742 


86 


0,8361 


0,8317 


0,8274 


0,8229 


*« 


0 8844 


0 8801 


0,8761 


0,8719 


86 5 


0,8348 


0,8305 


0,8261 


0,8217 


67 


0 R891 


0 R77Q 
U,P 4 DO 


0,8737 


0,8695 


87 


0,8335 


0,8291 


0,8248 


0,8204 


** 


0 K707 


0,8714 


0,8671 


87 5 


0,8322 


0,8279 


0,8235 


0,8191 


' « 


fl K774. 


U,C toi 


0,869(1 


0,8647 


88 


0,8309 


0,8266 


0,8222 


0,8178 


70 


H7*irt 
",OI ou 




0,8666 


0,8623 


88 5 


0,8296 


0,8253 


0,8209 


0,8165 


71 


II H797 




0,8642 


0,8599 


89 


0,8283 


0,8239 


0,8196 


0,8152 


72 


II 07/IQ 


<"l liKl'i 1 


0,8618 


0,8575 , 


89 5 


0,8270 


0,8226 


0,8183 


0,8139 


73 


v r BO 4 V 


1» DA 17 
V,BOJ 4 


0,8594 


0,8551 


90 


0,8256 


0,8213 


0,8169 


0,8125 


7.1.5 


",0000 


U r OK*D 


0,8583 


0,8539 


90 5 


0,8243 


0,8200 


0,8156 


0,8112 


74 




v,oo 1 j 


0,8570 


0,8527 


91 


0,8229 


0,8186 


0.8143 


0,8099 


74,5 


0,8844 


0,8602 


0,8558 


0,8515 


91,5 


0,8215 


0,8173 


0,8129 


0,8086 


75 


0,8832 


0,8589 


0,8546 


0,8502 


92 


0,8202 


0,8159 


0,8116 


0,8072 


75,5 


0.8820 


0,8577 


0,8534 


0,8490 


92 5 


0,8188 


0,8145 


0,8102 


0,8059 


7« 


0,8808 


0,8565 


0,8522 


0,8478 


91 

47 xß 


0,8174 


0,8131 


0,8088 


0,804 :> 


7S,5 


0,8596 


0,8553 


0,8510 


0,8466 




0,8160 


0,8117 


0,8074 


0,8031 


77 


0.85M 


0,8541 


0,8497 


0,8463 


94 


0,8146 


0,8103 


0,8060 


0,8017 


77.5 


0.8.S72 


0,8529 


0,8485 


0,8441 




0,8132 


0,8089 


0,8046 

> 


0,8003 


79 


0,8559 


0,8516 


0,8473 


0,8429 


95 


0,81 17 


0.8075 


0,8032 


0,7989 


**,5 


0,864« 


0,8505 


0,8461 


0,8417 


fi 5 ! h 

47«J yi7 


0,8103 


0,8060 


0,8018 


0,7974 


7» 


0.85,15 


0,8492 


0,8448 


0,8404 




0,8088 


0,8046 


0,8003 


0,7960 


TW 


'.'>523 


0,8480 


0,8436 


0,8392 


98,5 


0,8073 


0,8031 


0,7989 


0,7946 


*0 


0,K5ll 


0,8467 


0,8424 


0,8380 


97 


0,8059 


0,8016 


0,7974 


0,7931 


"t..5 


0.8499 


0,8455 


0,8412 


0,8368 


97,5 


0.8043 


0,8002 


0,7960 


0,7917 


»1 


0,8488 


0,8443 


0,8399 


0,8355 


98 


0,8028 


0,7987 


0,7945 


0,7902 


«1.5 


0.B474 


0,8431 


0,8387 


0,8343 j 


98,5 


0,8013 


0,7971 


0,7930 


0,7887 


»2 


0,84«! 


0,8418 


0,8374 


0,8330 1 


99 


0,7998 


0,7956 


0,7914 


0,7872 


^,5 


0,8449 


0,8406 


0,8362 


0,8318 


99,5 


0,7982 


0,7941 


0,7899 


0,7857 




i',8438 


0,8393 


0,8349 


0,8305 


99,8 

1 


0,7973 


0,7931 


0,7890 


0,7848 
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Handelssorten des Alkohols. 



wie gar nicht» von dem Kochsalz aufnimmt, bo da*s mithin eine Flüssigkeit 
um so weniger Kochsalz zu lösen vermag, je reicher sie an Alkohol ist. 
Sättigt man daher das zu prüfende Bier mit Kochsalz, »o kann man aus der 
Menge des gelösten Salzes , unter Zuhülfenahme von Tabellen , annähernd den 
Alkoholgebalt desselben ermitteln. 

Ueber die Details der unter 2. 3. und 4. nur dem Principe nach an- 
gegebenen, analytisch nur sehr wenig verwendeten Alkoholhestimraungsmethoden 
sind die Lehrbücher der technischen Chemie zu befragen. 

Handelssorten des Aethylalkohols. 

Der vollkommen wasserfreie, ab so 1 u te A e thy lalk oh ol , 
Alcohol absolut us verus, findet sich nicht im Handel vor (über dessen 
Bereitung siehe S. 188 und 189). 

Der beste käufliche absolute Alkohol enthält 99 Vol. -Proc. 
oder 98,38 Gew. -Proc. wasserfreien Alkohols. Derselbe besitzt bei 15" 
ein specif. Gewicht von 0,7980. Ein derartiger Alkohol führt gewöhnlich 
den Namen Alcohol absolut us renalis oder Spiritus vini absolutus renalis. 

Als Spiritus vini alcoholisatus findet ein Alkohol von 96 Vol. -Proc. 
oder 93,89 Gew.-Proc. praktische Verwendung. Das specifische Gewicht 
eines solchen Alkohols beträgt 0,812 bei 15°C. 

In der Pharmacie bedient man sich besonders eines Alkohols von 
90 bis 91 Vol.-Proc. oder 85,74 bis 87,04 Gew.-Proc, entsprechend einem 
specif. Gewichte von 0,8340 bis 0,8310. Ein Alkohol dieser Concentra- 
tion führt die Namen Spiritus vini rcdißcatissimus, Spiritus tini, Spiri- 
tus, Alcolwl vini, Alcohol, Weingeist. 

Als Spiritus vini rectificatus, Spiritus vini dilutus, Spiritus dilutus. 
verdünnter Weingeist bezeichnet die Pluirmac. germ. Ed. III. ein 
Gemisch aus 7 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Volum -Proc. und 3 Thln. 
destillirten Wassers. Ein derartig verdünnter Alkohol enthält 68 bis 
69 Volum -Proc. oder 60,38 bis 61,43 Gew.-Proc. wasserfreien Alkohols, 
entsprechend einem specif. Gewichte von 0,8950 bis 0,8930 bei 15°C. 

Für pharmaceutische Zwecke dient ausschliesslich Aethylalkohol. 
welcher aus Kartoffeln bereitet ist (Kartoffelspiritus), wogegen der aus 
Rübenmelasse dargestellte Alkohol (Rübenspiritus), wegen seines unan- 
genehmen Geruches, hierzu keine Verwendung finden soll. 
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Tabelle 

zur Verdünnung des Weingeistes mit Wasser, nach Öay-Lussac, angebend, 
*ie viel Volume Wasser erforderlieb sind, um 100 Volume Weingeist von be- 
kanntem Gehalte bis auf einen bestimmten Gehalt zu verdünnen. 



Der zu verdünnende Weingeist enthält bei 15°C. 
Volumprocente 







N 


95 


• 

90 , 85 


80 


75 


1 70 


65 


) 

60 , 55 

i 
i 


50 




6.4 














i 
i 




i 






13,3 


•5,56 




- 






l 


> 






»0 


20.9 


13,79 


6,83 
















<5 


29.5 


21,89 


14,48 


7,20 






4 








70 


39,1 


31,05 


23,14 


1 5,35 

* 


7,20 












€5 


."0,2 


41,63 


33,03 


24,66 


16,37 


' 8,15 










4o 


63,0 


53,65 


44,48 


35,44 


26,47 


17,37 


8,76 








55 


78,0 


67,87 


57,90 


48,07 


38,32 


28,63 


19,02 


9,47 






b0 


95,9 


74,71 


73,90 


63,04 


52,43 


41,73 


31,25 


20,47 


10,35 




45 


117,5 


105,34 


93,30 


81,38 


60,54 


57,78 


46,09 


34,47 


22,90 


11,41 


40 


144,4 


130,80 


117,34 


104,01 


90,76 


77,58 


64,48 


51,43 


38,46 


25,55 


35 


178,7 


163,28 


148,01 


132,88 


117,82 


102,84 


87,98 


73,08 


58,21 


43,59 


SO 


224.1 


206,22 


188,57 


171,u5 


153,61 


136,04 


118,94 


101,71 


84,54 


67,46 


25 




266,12 245,15 


224,30 


203,53 


182,83 


162,21 


141,65 


121,16 


100,73 


20 




355,8« 


329,84 


304,01 


278,26 


252,68 


226,98 


201,43 


175,95 


150,55 


15 




505,27 


471,00 


436,85 


402,81 


368,83 


334,91 


301,07 


267,29 


233,65 


10 




804,54 


753.65 


702,89 

< 


652,21 


601,60 


551,06 


500,59 


450,19 


399,85 



Prüfung des Aeth ylalkohols. 

Bei der Prüfung des Alkohols pflegt man gewöhnlich zunächst den Gehalt 
an wasserfreiem Alkohol festzustellen. Letzterer ergiebt sich leicht durch das 
Alkoholometer oder durch Bestimmung des gpeciflschen Gewichtes unter Be- 
rücksichtigung der Temperatur (s. 8. 198) und der Tabelle auf 8. 195 bis 197. 

Die sonstige gute Beschaffenheit des Alkohol« ergiebt sich durch folgende 
Merkmale : 

Farblosigkeit. Der Alkohol sei auch in dicker FlüsaigkeiUschicht 
vollkommen vasserhell. Er werde auch nicht gefärbt auf Zusatz von Araraoniak- 
flöwigkeit: Gerbstoff, aus den Fässern beriahreml — , ebensowenig beim Ver- 
mischen oder Schichten mit einem gleichen Volum reiner concentrirter Schwefel - 
»iure: ftubenspiritua (auch denaturirter Alkohol), zeigt allmälig eine rothliche 
Firbvnf, bezüglich eine rothbraune Zone. 

Flüchtigkeit. Der Alkohol besitze einen rein geistigen Geruch, 
neutrale Beaction und hinterlasse beim Verdunsten (20 ccm) auf einem Uhrglase 
keinen wägbaren Rückstand. 
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206 Prüfung des Alkohols. 

Löslichkeit. Der Alkohol mische sich mit Wasser in jedem Mengen- 
verhältnisse vollkommen klar, ebenso auch ohne Trübung und ohne Färbung 
mit concentrirter, kohlensäurefreier Kalilauge. 

Fuselöl etc. Lässt man einige Tropfen des zu prüfenden Alkohols durch 
Verreiben auf der Handfläche verdunsten , so verbleibe keine Spur eines un- 
angenehmen, fuseligeu Geruches. Letzterer tritt noch deutlicher hervor, wenn 
man etwa 10 ccm des zu prüfenden Alkohols mit löccm Wasser mischt und 
alsdann den Alkohol bei massiger Wärrae verdunsten lässt Das zurück- 
bleibende Wasser sei vollkommen geruchlos, zeige kein Oelhäutchen, besitze 
neutrale Reaction und werde weder von Schwefelwasserstoffwasser, noch von 
Schwefelammoniura verändert. Auch durch Schütteln von 10 ccm Alkohol 
mit 20 ccm Wasser und 10 ccm Aether und Verdunstenlassen der Aetherschicht 
auf einem Bäuschchen Watte, lässt sich der Fuselgehalt durch den Geruch 
wahrnehmen. 

Nach der Pkarmac. germ. Ed. III. sollen 50 ccm Alkohol mit 1 ccm Kali- 
lauge gemischt, die Mischung auf 5 ccm verdunstet und der Rückstand schliess- 
lich mit verdünnter Schwefelsäure übersättigt werden; ein Geruch nach Fusel 
soll alsdann nicht auftreten. 

Denaturirter Alkohol. Die Denaturirung des Alkohols für tech- 
nische Zwecke soll nach dem Gesetze vom 15. XII. 1887 mit einem Gemisch 
aus 4 Thln. rohem Holzgeist (vergl. S. 182) und 1 Thl. Pyridiubasen *) ge- 
schehen, welches dem zu denaturirenden Alkohol in dem Verhältnis» von 
2,5 Liter zu 100 Liter reinen Alkohols zugesetzt wird. Obigem Denaturirungs 
gemisch können auch 4 Proc. Lavendel- und 6 Proc. Kosma rinöl noch zugesetzt 
werden. Zur Herstellung von Lacken oder von chemischen Präparaten (Chloro- 
form, Alkaloide etc.) wird die Denaturirung durch Zusatz von Va Proc Ter- 
pentinöl, oder von 0,025 Proc. Thieröl oder von 10 Proc. Aether, zur Dar- 
stellung von Essig durch Zusatz von Wasser und Essig bewirkt. 

Zur Herstellung von Braunglasur ist die Denaturirung durch Zusatz von 
20 Proc. einer Lösung von 1 Thl. Schellack in 2 Thln. Alkohol von 95 Proc. 
zulässig. 

Die Erkennung von denaturirtem Alkohol kann schon durch den eigen- 
tümlichen Geruch des betreffenden Alkohols geschehen , namentlich wenn 
man etwas davon mit Waaser verdünnt oder auf der Handfläche verreibt. 

Zum Nachweise von rohem Methylalkohol in Aethylalkohol versetzt man 
20 ccm des zu prüfenden Aethylalkolmls mit 1 ccm Kaliumpermanganatlösung 
(1 : 1000); bei reinem Aethylalkohol bleibt die Rotbfärbung während wenigstens 
5 Minuten nahezu unverändert bestehen. Enthält der Aethylalkohol 1 Proc. 
Holzgeist **), so tritt schon nach 1 bis 2 Minuten Braunfärbung des Gemisches 
ein ; bei 2 Proc. Methylalkohol schon nach kaum einer Minute und bei 5 Proc. 



*) Die zur Denaturirung bestimmten Pyridinbasen sollen weingelbe Farbe besitzen, 
flüchtig »ein, sich mit Wasser klar mischen und zu 9 / 10 unter 140° C. überdestilliren. 
Beim Schütteln von 20 ccm dieser Pyridinbasen mit 20 ccm Natronlauge von 1,4 specif. 
Gewicht sollen mindestens 18,5 ccm der Base» ungelöst bleiben. Beim Versetzen von 
10 ccm einer wässerigen Lösung der Pyridinbasen 1 : 100 mit 5 ccm fünfprocentiger 
Chlurcadiniumlösung soll nach wenigen Augenblicken deutliche krystalliniscbe Aus- 
scheidung eintreten. 10 ccm der wässerigen Pyridinbasenlösung 1 : 100 sollen mit 
5 ccm Nessler'schem Reagens (». 1. anorg. Theil, S. 130) einen weissen Niederschlag 
geben. 1 ccm Pyridiubasen in 10 ccm Wasser gelöst, soll zur Sättigung nicht weniger 
als 10 ccm Normal-Schwefelsäure gebrauchen. 

**) Diese Angaben bezieben sich auf käuflichen, gereinigten Methylalkohol. 
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\<&N\&Yko\io\Ke.haH sofort. Zum Vergleiche führe man die gleiche Reaction 
mit einem YvotOTiscü. reinen Aethylalkohol aus. 

^ach, der Vharmac. gertn. Ed, III. soll die Farbe eines Gemisches aus 
lüccm Weingeist mit 1 ccm Kaliumpermanganat lösung (1 : 1000) nicht vor Ab- 
lauf von 20 Minuten in Gelb ubergehen. 

Gefärbten oder anderweitig verunreinigten Alkohol destillire man vor der 
Prüfung mit Kaliumpermanganat im Wasserbade ab. 

Aldehyd. Zum Nachweise von Aldehyd versetze man a) den mit einem 
bleichen Volum Wasser verdünnten Alkohol (10 ccm) mit 1 ccm ammoniakalischer 
Süberoitratlösuug : 3 g Silbernitrat , gelöst in 30 g Ammoniak von 0,923 speeif. 
Gewicht, diese Losung gemischt mit 3 g Aetznatron, gelöst in 30 g Wasser (all- 
malig im Dunkeln eintretende Beduction). 

b) 10 ccm Alkohol werden mit 1 ccm einer frischbereiteten, farblosen 
» ädrigen Losung von salzsaurem Metadiamidobenzol (1 : 10) versetzt; es zeige 
sich innerhalb von 2 bis 4 Minuten keine gelbe oder rothgelbe Färbung. Bei 
längerem Stehen liefert auch reiner Alkohol eine Gelbfärbung. Auf diese 
Weise sind noch 0,001 Proc. Aldehyd nachweisbar. 

t) 10 ccm Alkohol, mit 20 ccm Wasser und einigen Tropfen verdünnter 
Schwefelsäure gemischt, werden mit 2 ccm reinen, gegen Neasler'sches 
Reagens indifferenten Chloroforms geschüttelt, das wieder abgeschiedene Chloro- 
form mit Hülfe eines Scheidetrichters getrennt und mit etwas Nes sie r' schein 
Helzens durchgeschüttelt; es trete keine gelbe oder gelbrothe Färbung des 
letzteren ein. Nach Crismer giebt Aldehyd noch in einer Verdünnung von 
1 : 400000 eine Gelbfärbung. 



Als alkoholische oder geistige Getränke bezeichnet man eine Reihe von 
Flüssigkeiten, welche ihren Geschmack und ihre Wirkung ganz oder zum Theil 
dem Gehalte an Alkohol verdanken. Die Menge des Alkohols, welche in der- 
artigen Getränken vorhanden ist, ist je nach der Bereitung derselben eine sehr 
verschiedene : 



Als Branntwein bezeichnet man einen Alkohol von 40 bis 50 Vol.-Proc., 
welcher meist durch Destillation vergohrener Flüssigkeiten verschiedenen Ur- 
sprungs, zuweilen aber auch durch einfaches Mischen von stärkerem Weingeist 
mit Wasser bereitet wird. Die durch Destillation gewonnenen Branntweine 
enthalten gewöhnlich kleine Mengen aromatisch riechender, mit dem Alkohol 
übergehender Stoffe beigemengt, welche demselben, je nach dem Ursprünge, 
einen eigentümlichen Geruch und Geschmack verleihen *). Zu letzteren 
Branut weinsorten gehören : 

Der Arrac (Spiriiu* oryxae), welcher durch Destillation von vergohrener 
Reumaische oder vergohrenem Palmensaft in Ostindien gewonnen wird, enthält 
etwa 60 Vol.-Proc. Alkohol und besitzt ein speeif. Gewicht von 0,914 bis 0,918. 
Der Arne enthält gewöhnlich nur 0,08 Proc. Extract, 0,020 Proc. Asche und 
nur Spuren von Chlor-, Schwefelsäure- und Calciumverbiudungen. 

Der Cognac wurde ursprünglich nur durch Destillation des Weines im 
rödlklwm Frankreich, besonders im Charente-Üepartement, gewonnen (s. 8. 184). 
Gegenwärtig bezeichnet man mit dem Namen Cognac Branntweine, die nur 

*) Geruch, Geschmack and Farbe derartiger Branntweine wird jedoch sehr häufig 
durch Zatiue künstlicher Aether, Essenzen und Tincturen nachgeahmt, besonders bei 
■irrte, Cognac und Rum. 
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als Grundlage einen Theil abgelagerte* Weindestillat enthalten, im Uebrigen 
durch Mischen mit Weingeist und Wasser hergestellt werden. Ein reines 
Weindestillat. kommt als Cognac jetzt kaum noch im Handel vor. Dieser An- 
theil von Weindestillat, welcher in den sogenannten echten Cognac* enthalten 
ist, wird in Frankreich nicht nur aus Charentewein gewonnen, sondern auch 
durch Destillation von spanischen, portugiesischen, italienischen und anderen 
Weinen erhalten. Auch in Deutschland, Oesterreich, Italien, Californien etc. 
wird jetzt nach demselben Principe Cognac hergestellt. Die Farbe des Cognacs 
wird bei den feineren Sorten durch Lagern des Weindestillates in eichenen 
oder eschenen Fässern herbeigeführt; die billigeren Cognacsorten werden häufig 
mit Caramel oder mit Rosinen- und Pflaumenauszügen gefärbt. Bisweilen erhalten 
letztere Sorten auch einen Zusatz von altem Weisswein oder von etwa« Zucker, um 
denselben die Härte zu benehmen, die sonst erst durch längeres Lagern verloren geht. 

Aehnlich wie beim Cognac liegen auch gegenwärtig die Verhältniaae beim 
Franzbranntwein (s. S. 184). 

Der Cognac enthält f>0 bis 60 Vol.-Proc. Alkohol, 0,6 bis 1,2 Proc. Extract, 
0,01 bis 0,02 Proc. Asche, 0,3 bis 0,8 Proc. Zucker. Das specif. Gewicht be- 
trägt 0,922 bis 0,940. Ein Cognac, welcher nach der Inversion (s. Wein) mehr 
als 0,8 Proc. Zucker, auf Traubenzucker berechnet, enthält, ist als künstlich 
versüsst zu beanstanden. 

Der Rum, Taffia, Rataffia (Spiritus Sacckori), welcher aus ver- 
goh rener Zuckerrohrmelasse und aus vergohrenen Rohrzuckerrückständen be- 
sonders in Westindien (Jaraaica-Rum) bereitet wird, enthält gewöhnlich 60 bis 
72 Vol.-Proc. Alkohol, entsprechend einem specif. Gewichte von 0,872 bis 0,887. 
Der Extractgehalt des Rums beträgt gewöhnlich 0,04 bis 0,85 Proc., der Aschen- 
gehalt 0,0(>4 bis 0,0. r » Proc. Es kommen jedoch auch echte Jamaica-RumB im 
Handel vor mit einem Gehalt von 75 bis 90 Vol.-Proc. Alkohol. Der frisch 
dentillirte Rum ist farblos; die dunkelgelbe Farbe tritt erst beim Lagern des- 
selben in eichenen Fässern, in Folge einer Aufnahme von Extractivstoffen, auf. 
Nicht selten wird dieselbe künstlich, durch Zusatz von Caramel hervorgerufen. 

Der Alkoholgehalt der zahlreichen übrigen Branntweinsorten schwankt 
zwischen 40 und 50 Vol.-Proc.; schlechtere Sorten enthalten häufig etwa« 
weniger, bessere Sorten etwas mehr an Alkohol. So beträgt der Alkoholgehalt 
z. 6. des Kornbranntweins (aus Roggen) 45 bis 50 Vol.-Proc., des ge- 
wöhnlichen Branntweins (aus Kartoffeln) 40 bis 45 Vol. - Proc. , de* 
Whisky (aus Gerste oder Mais) 50 bis 60 Vol.-Proc, des Genie vre oder 
Gin (Branntwein, welcher über zerstossene Wachholderbeeren destillirt ist) 
48 bis 50 Vol.-Proc., des Z Wetschenbranntweins oder Slivovitza (aus 
vergohrenen reifen Zwetschen) 50 Vol.-Proc., des Kirsch wassers (aus ver- 
gohrenen, mit den Kernen zerstossenen Kirschen) 46 bis 50 Vol.-Proc. 

Das Kirschwasser enthält 0,03 bis 0,1 Proc. Essigsäure, 0,001 bis 0,002 Proc. 
Asche und 0,0003 bis 0,0017 Proc. Cyanwasserstoff. Häufig enthält es auch 
Spuren von Kupfer: Blaufärbung durch einen Splitter von Guajakholz. 

Eine chemische Charakterisirungder Echtheit eines Rum», 
Cognac s, Arrac», Franzbranntweins etc. ist kaum mit Sicherheit 
ausführbar. Das Aeussere, der Geruch, der Geschmack, die Farbe pflegen, 
unter Benutzung eines notorisch echten Vergleichsobjevtes , noch am meisten 
Anhaltspunkte zu liefern. 

Als Liqueure bezeichnet man Mischungen aus Wasser, Alkohol und 
Zucker (bisweilen auch Glycerin) mit verschiedenen aromatisch riechenden und 
schmeckenden Stoffen , deren Alkoholgehalt zwischen 30 und 55 Vol.-Proc. 
schwankt. Man unterscheidet feine Liqueure (Rosoglio) und ordinär* 
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Fig. 26. 
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Liqueure (Aquavite), je nach der grösseren oder geringeren Sorgfalt in der 
Auswahl der Materialien und in der Herstellung. Sehr stark zuckerhaltige, 
fort ölartig fliessende Liqueure werden Cremes genannt. 

Bei der Untersuchung von Branntwein, Liqueuren etc. 
pflegen folgende Punkte ins Auge gefasst zu werden : 

1. Aeusseres, Farbe, Geruch, Geschmack, specifisehes 
Gewicht. 2. Extractgehalt, Aschengehalt (vergleiche Bier, Wein). 
3. Alkoholgehalt. Letzterer wird entweder durch directe Bestimmung mit 

dem Alkoholometer oder durch Destillation (vergl. S. 199) 
ermittelt. 4. Reaction: neutral oder doch nur sehr 
schwach sauer. 5. Prüfung auf Chlor, Schwefel- 
säure. Kalk, nachdem der Alkohol unter Wasserzusatz 
verjagt ist. Bei normal destillirten Spirituosen sind nur 
Spuren hiervon vorhanden. 6. Prüfung auf Metalle durch 
H a S in dem von Alkohol befreiten, mit HCl angesäuerten 
Liquidum. 7. Freie Schwefelsäure (in gewöhnlichem 
Branntwein) giebt sich zunächst durch stark saure Reac- 
tion und durch starke Reaction mit BaCl 2 , sowie femer 
beim Eindampfen mit Methylviolettlösung oder etwas 
Zucker (vergl. Essig) zu erkennen. Behufs quantitativer 
Bestimmung ermittle man die Acidität des durch Ein. 
dampfen oder besser durch Destilliren mit Wasserdämpfen 
von Essigsäure befreiten (vergl. Wein) Branntweins durch 
Titration mit %o Normal-Kalilauge. 8. Zuckergehalt. 
Derselbe wird in derselben Weise, wie im Wein bestimmt 
(siehe S. 215). 9. Bestimmung des Fuselgehaltes. 
Der qualitative Nachweis des Fuselöls im Branntwein ge- 
schieht nach den Angaben auf S. 206, die quantitative 
Bestimmung desselben gelangt nach der von E. Seil ver- 
besserten Röse- Stutzer 'sehen Methode, durch Aus- 
schütteln mit Chloroform, zur Ausführung. 

a. Vorversuch. In das trockene Schüttelgefäss 
(Fig. 26) bringe man mit Hülfe eines langhalsigen, bis 
fast auf den Boden reichenden Trichters, ohne die Wan- 
dungen des Apparates zu benetzen, 20 cem reinen, mög- 
lichst wasser- und alkoholfreien Chloroforms von 15° 0., 
so dass der untere Meniscus desselben scharf mit dem 
Theilstrich 20 zusammenfällt. Hierauf trägt man in das 
Schüttelgefäss 100 cera fusel freien Alkohols von ge- 
nau 30 Vol.-Proc. (speeif. Gewicht 0,96564 bei 15,:»°C), 
der auf 15,5° C. abgekühlt ist, und 1 cem Schwefelsäure 
von 1,2857 speeif. Gewicht ein, verschliesst mit einem Korke, lässt dann den 
Inhalt in die Kugel b fliessen und schüttelt die Mischung 150 mal tüchtig 
■lurcb. Der Apparat ist hierauf in einen mit Wasser von !5,5° C. gefüllten 
(Minder einzusenken. Nachdem sich die beiden Flüssigkeitsschichten getrennt 
haWn, versetzt man den Apparat in eine rotirende Bewegung, um die an den 
Wandungen haftenden Chloroformtröpfchen nach unten zu bringen, und liest 
«-Midlich, nach 10 Minuten langem Stehen bei 15,5° C, das Volum der Chloro- 
funnschicht an der Scala ab. Die abgelesene Zahl (z. B. 21,64) dient als Basis 
fär die Volum Vermehrung der Chloroformschicht bei der Prüfung des Brannt- 
wein«, dieselbe muss daher für das anzuwendende Chloroform jedes- 
mal erit sicher festgestellt werden. 

Schmidt, phArmactutische Chemie, n. 14 
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b. Hauptversuch. Zur Bestimmung des Fuselgehaltes werden 200 ccte 
des zu untersuchenden BranntweiiiB von 15,5°C, nach Zusatz von etwas Kali- 
lauge, zu 4 /r» m einem geeigneten Destillirapparate in einen 200 rem -Kolben 
alxleptillirt , das Destillat (von 15,5° C.) bis zur Marke mit Wasser verdünnt 
und dann bei 15,5°C. genau das speeifische Gewicht desselben ermittelt [2>J. 
Enthält das vorliegende Destillat D unter Zugrundelegung der Hühner* sehen 
Taljelle (siehe 8. 1»5) mehr als 30 Vol.-Proc. Alkohol, so ergiebt sieh die 
Wassermenge, welche zu je 100 cera desselben zuzusetzen ist, nach der Tabelle 
S. 211. Ist das Destillat D dagegen alkoholärmer als 30 Vol.-Proc, so ist das- 
selbe durch Zusatz von absolutem Alkohol entsprechend zu verstärken. Die 
Menge absoluten Alkohols (ar), welche je 100 cem obigen Destillats D von I" 
Volumprocenten zuzusetzen ist, um dasselbe 30procentig zu machen, ergiebt 

... 300 — 10 7 . . . 

sich als: cem, nach dem Ansätze: 

(100 -f x) : (V -f x) = 100 : 30. 

Ist obiges Destillat D auf die eine oder die andere Weise auf 30 Vol.-Proc. 
gebracht, so ist nochmals das speeifische Gewicht desselben genau liei 15,5° C. zu 
bestimmen und letzteres nötigenfalls scharf auf 0,96564 zu bringen. Die so 
erhaltene Flüssigkeit ist alsdann genau in derselben Weise, wie bei dem Vor- 
versuche mit Chloroform und Schwefelsäure (siehe oben) zu schütteln und das 
Volum der Chloroformschicht schliesslich ebenfalls an der ßcala abzulesen. 
Letztere Prüfung ist doppelt auszuführen. 

Je 0,01 cem Volumvermehrung der Chloroformschicht über die bei dem 
Vorversuch a ermittelte Grundzahl entspricht einem Gehalte von 0,006631 Vol. 
Proc. Fuselöl. Hatte z. B. der Vor versuch eine Volum Vermehrung der 
Chloroformschicht von 20 cem auf 21,64 cem, der Haupt versuch dagegen 
eine solche auf 21,84 cem ergeben, so würde die durch den Fuselgehalt 
des untersuchten Branntweins bedingte Volumvermehrung des Chloroforms 
21,84 — 21,64 = 0,2 cem betragen. Das betreffende Destillat würde somit 
20 X 0,006631 = 0,13262 Vol.-Proc. Fuselöl enthalten. 

Der auf diese Weise ermittelte Fuselölgehalt bedarf jedoch noch einer 
Umrechnung, da das Branntweindestillat D, wenn es nicht zufällig gerade 
30 Vol.-Proc Alkohol enthielt, durch einen Zusatz von Wasser oder von ab- 
solutem Alkohol erst hieraufgebracht wurde. Ist / der direct ermittelte Fusel- 
gehalt, a die Anzahl Cubikcentimeter Wasser oder absoluter Alkohol, die zu 
je 100 cem des Destillates D zugesetzt worden mussten, um das speeif. Gewicht 
von 0,96564 bei 15,5° C. (= 30 Vol.-Proc. Alkohol) zu erzielen, so ergeben sich 
die wirklichen Volum-Procente Fuselöl (t) nach dem Ansätze: 

100 :/= (100 + «):*; x =Ü1^±^1. 

Angenommen, 100 cem des Destillates D seien zur Erzielung eines Alkohol- 
•rehaltes v<ni 30 Vol.-Proc. mit 50 cem Wasser verdünnt worden, und es IkiIm 
sich nach der directen Bestimmung ein Gehalt von 0,13262 Vol.-Proc. Fuselöl 
ergeben (siehe oben), so würde der wirkliche Fuselölgehalt des untersuchten 
Branntweins 0,198975 Vol.-Proc. betragen: 

_ 0,13262 (100 -f 50) ^ .. Qoq-r 
lÖÖ ' 0,1989,5. 

Von 258 im Kaiserlichen Gesundheitsarate nach obiger Methode unter- 
suchten Deutschen Trinkbranntweinen enthielten 33 kein Fuselöl; 51 bis zu 
0,05; 55: 0,05 bis 0,1; 37: 0,1 bis 0,15; 45: 0,15 bis 0,2; 27: 0,2 bis 0,25; 
6: 0,25 bis 0,3; 4: o,3 bis 0,5 Vol.-Proc. Fuselöl. 
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Tabelle zur Verdünnung des Alkoholdestillats auf 30 Vol.-Proc. 

(Temperatur 15,5° C.) 
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Die zwischen den ganzen Procentzahlen liegenden Bruchtheile (Zehntel) 
find Weht durch Rechnung zu ermitteln, z. B. 30,1: 0,33; 3o,2: 0,66; 30,3: 
etc. 

Wein. 



Der Name „Wein" kommt streng genommen ausschliesslich dem Getränke 
zu, welches durch Vergähmng des ausgeprc&sten Saftes reifer Trauben und 
Klarung des vergohrenen Productes, ohne jedweden Zusatz, erhalten wird: 
Naturwein (vergl. unten). 

Die Gährung des Traubensaftes — Mostes*) — findet ohne directen 
Hffeziwatz Matt. Die beim Stehen des Mostes an der Luft aus der Atmosphäre 
in denselben hineingelangenden Hefekeime entwickeln sich schon nach kurzer 
Z»-it zu Hefezelleii, welche ihrerseits den vorhandenen Zucker in Alkohol und 
Kohlensäureanhydrid , sowie kleine Mengen von Glycerin und Hernsteinsäure 
»-rieben. Ist. die Gährung des Mostes beendet, so wird «ler Wein auf sogenannte 
Ltg^rfasffr , welche damit vollständig angefüllt werden, gebracht und bei 
» in* r Temperatur von 5 bis 10° C. mehrere Monate behufs Klärung der Ruhe 
überlassen. Während diese« Lagerns findet noch eine geringe Nachgährung 

') Die Ermittelung des Zuckergehaltes im Moste geschieht meist durch Senk- 
^f-iodelo, »ernannte Mostwagen. Die »ehr gebräuchliche Oecbsle'sdie Montwage zeigt 
auf einer Soda «lie Zahlen 50 bis 130 (Oechsle'sdie Grade), entsprechend den specit. 
<i*WKbten 1,050 bis 1.130. 50° Oechsle = 10,4, 51°= 10,6, 52°= 10,8, 53° 
= 11 Proc Zocker, u. s. w. 

14* 
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statt, gleichzeitig setzen sich allmälig die Hefetheilchen mit etwas "Weinstein 
und anderen Stoffen zu Boden. 

Die Bildung des Aromas — der Blume — , welches hesonders die feinen 
Weine auszeichnet , findet erst während des Lagerns des Weines statt. Die 
Blume des Weines wird gehildet durch sehr geringe Mengen ätherartiger Ver- 
bindungen der Caprinsäure und der Caprylsäure, der sogenannten Oenanthäther. 

Die Farbe der rothen Weine rührt von dem blauen Farbstoffe (Oenocyanin) 
der Hülsen der blauen oder blauschwarzen Trauben her, mit welchen man den 
Most behufs Herstellung von Rothwein gähren lässt. Hierbei geht der blaue 
Farbstoff der Hülsen mit etwas Gerbsäure (Oenotannin) in Lösung und erleidet 
dabei durch die freie Säure des Weines eine Umwandlung in Both. 

Die überwiegende Mehrzahl der im Handel befindlichen Weine sind keine 
naturellen Produkte, sondern Flüssigkeiten, auf welche die Methoden der 
sogenannten Weinverbesserung in mehr oder minder starkem Maasse 
zur Anwendung gekommen sind. Diese, in gewissem Umfange (siehe unten) 
gesetzlich erlaubte Verbesserung der Weine bezweckt, minderwerthigen Sorten 
den Charakter eines Oenussmittels zu verleihen. Dies geschieht entweder durch 
eine Vermehrung des Alkoholgehaltes oder eine Verminderung des Säuregehaltes 
oder endlich durch beides zu gleicher Zeit. 

Das Chaptalisiren, ein von dem französischen Minister Chaptal 
eingeführtes Verfahren der Wein Verbesserung , besteht in einer Abstumpfung 
des zu grossen Säuregehaltes des Mostes durch Marmorpulver und in einer 
Vermehrung des Zuckergehaltes durch Zusatz von Rohrzucker. 

Das Gallisiren — Verfahren von Ludwig Gall — bezweckt eben- 
falls eine Verminderung des Säuregehaltes und Erhöhung des Zuckergehaltes 
des Mostes, gleichzeitig aber auch eine Vermehrung des Weines selbst. Zu 
diesem Behufs wird der saure Most bis zum normalen Säuregehalte mit Wasser 
verdünnt und hierauf Traubenzucker in entsprechender Menge zugefügt. 

Das Petiotisiren — Verfahren von Petiot — besteht einfach darin, 
dass man Weintrester wiederholt mit Zuckerwasser vergähren lässt; das 
Scheelisiren — nach Scheele, dem Entdecker des Glycerins benannt — 
in einem Zusatz von 1 bis 3 Proc. Glycerin zu dem vergohrenen Weine. 

Das Gypsen der Weine besteht darin, dass man den Most mit einem 
Zusätze von Gyps vergähren lässt, um hierdurch eine schnellere Klärung des 
vergohrenen Productes und Erhöhung des Feuers herbeizuführen. 

Nach dem Gesetze von» 20. IV. 1892 ist als Verfälschung oder Nach- 
maehung des Weines im Sinne des Nahrungsmittelgesetzes vom 14. V. 1879 
nicht anzusehen: I. Die anerkannte Kellerbehandlung, einschliesslich der 
Haltbarmachung des Weines, auch wenn dabei Alkohol oder geringe Mengen 
von mechanisch wirkenden Klärungsmitteln (Ei weiss, Gelatine, Hausenblase etc.), 
von Kochsalz, Tannin, Kohlensäure, schwefliger Säure oder daraus entstandener 
Schwefelsäure in den Wein gelangen. Die Menge des zugesetzten Alkohols 
darf jedoch bei Weinen, die als deutsche in den Verkehr kommen, nicht mehr 
als t Raumtheil auf 100 Raumtheile Wein betragen. II. Die Vermischung (Ver- 
schnitt) von Wein mit Wein . III. Die Entsäuerung mittelst reinen gefällten Calcium- 
carbonats. IV. Der Zusatz von technisch reinem Rohr-, Rüben-, Invert- und Stärke- 
zucker, auch in wässeriger Lösung. Durch den Zusatz wässeriger Zuckerlösung 
darf jedoch der Gehalt des Weines an Extractivstoffen und Mineralbestand- 
theilen nicht unter die bei ungezuckertem Wein des Weinbaugebietes, dem der 
Wein nach seiner Benennung entsprechen soll, in der Regel beobachteten 
Grenzen herabgesetzt werden. Nach den Bestimmungen vom 29. IV. 1892 soll 
der Gesammtgehalt an Extractivstoffen nicht unter 1,5 g, der nach Abzug der 
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nicht flüchtigen Säuren verbleibende Extractrest nicht unter 1,1 g, der nach 
Abzug der freien Säuren (Gesammtsäure) verbleibende Extractrest nicht unter 
1,0 g, der Gehalt an Mineralbestandtheilen (Asche) nicht unter 0,14 g für 
100 cem "Wein betragen. 

Das Verfahren des Chaptalisirens , Gallisirens, Alkoholisireus (Zusetzen 
von Alkohol zum Most oder zum Wein) und Gypsens innerhalb gewisser 
Grenzen ist somit nach dem Gesetz an und für sich nicht direct als 
eine Fälschung des Weines zu bezeichnen. 

Die Verfahren der sogenannten Weinverbesserung, des Chaptalirireus, 
Gallisirens, Alkoholisirens etc. würden nur dann an sich als eine Fälschung 
aufzufassen sein, wenn der Name „Wein" nur einem Getränke zukäme, welches 
ohne jeden Zusatz, nur durch alkoholische Gährung von reinem Trauben- 
safte bereitet ist , wenn somit die Begriffe ,Wein" und .Naturwein" 
identificirt würden, was jedoch nach dem Gesetze vom 20. IV. 1892 nicht der 
Fall ist. 

Als eine strafbare Handlung ist es aber unter allen Umständen zu 
bezeichnen, wenn die in obiger Weise verbesserten oder veredelten Weine als 
«cht« naturelle Producte, als Naturwein, ausgegeben und verkauft werden. 

Als eine Verfälschung des Weines im Sinne des Nahrungsmittel- 
gesetzes (vom 14. V. 1879) ist insbesondere nach dem Gesetze vom 20. IV. 1892 
anzusehen die Herstellung von Wein unter Verwendung 1) eines Aufgüssen 
von Zuckerwasser auf ganz oder theilweise ausgepreiste Trauben; 2) eines 
Aufgusses von Zuckerwasser auf Weinhefe; 3) von Rosinen, Korinthen, Saccharin 
oder anderen Süssatoffen als vorstehend unter IV. namhaft gemacht sind; 
4) von Säure oder säurehaltigen Körpern oder von Bouquetstoffen; 5) von 
Gummi oder anderen Körpern, durch welche der Extractgehalt erhöht wird 
(unbeschadet der obigen, unter I. und IV. angegebenen Bestimmungen). Die 
unter Anwendung eines der vorbezeichneten Verfahren hergestellten Getränke 
oder Mischungen derselben mit Wein dürfen nur unter einer, ihre Beschaffen- 
heit erkennbar machenden oder einer sie von Wein unterscheidenden Be- 
zeichnung: Tresterwein, Hefenwein, Rosinenwein, Kunstwein etc., 
feilgehalten werden. 

Petiotisirte Weine gehören zur Kategorie der Kunstweine, d. h. zu 
denjenigen Producten, welche ohne Traubensaft bereitet werden, sei es nun 
durch Vergährung von Zuckerlösung, bei Gegenwart gewisser Zusätze, oder sei 
es durch einfaches Mischen von Wasser, Alkohol, Glycerin etc. mit kleinen 
Mengen künstlich erzeugten Oenanthäthers. Das Gleiche gilt von den sc heeli-. 
sirten Weinen. 

Bei der Herstellung von Weinen, welche als Dessertweine (Süd-, Süss- 
weine) ausländischen Ursprungs in den Handel kommen, gilt der Zusatz von 
Rosinen zum Most oder Wein nicht als Verfälschung. Auch für Schaumweine 
kommen obige Bestimmungen nicht in Betracht, jedoch dürfen dieselben, 
«•benso wie Obst- und Beerenobstweine, kein Saccharin und ähnliche Süss- 
stoffe enthalten. liösliche Aluminiumsalze, Baryum-, Strontium- und Magnesium- 
Verbindungen, Borsäure, Glycerin, Kermesbeeren, Salicylsäure, unreiner (fusel- 
haltiger) Sprit, unreiner (nicht technisch reiner) Stärkezucker, Theerfarbstoffe 
oder Gemische, welche einen der genannten StoflV enthalten, dürfen Wein, 
weinhaltigen oder weinähnlichen Getränken, die Anderen als Nahrungs- oder 
G^nussmittel dienen sollen, nicht zugesetzt werden. Roth weine dürfen, mit 
Ausnahme ausländischer Dessert-, Süss- und Südweine, im Liter nicht mehr 
Schwefelsäure enthalten, als in 2 g Kaliurasulfat : K 2 S0 4 , vorhanden ist. 
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Bestandtb eile des Weines. 

Die wesentlichsten Bestandteile des Weines sind die folgenden : Wasser, 
Aethylalkoliol, Homologe des Aethylalkohols (Propyl-, Butyl-, Amylalkohole etc.), 
Oenanthäther (Caprinsäure-, Caprylsüure- und andere 8iiure-Aether), Essigsäure. 
Bernsteinsäure , Aepfelsäure (in schlechten Jahren), Weinsäure, Trauben- 
säure (?), saures weinsaures und saures traubensaures Kalium, weinsaures und 
traubensaures Calcium, Gerbstoff, Farbstoff (besonders im Rothwein), gummi- 
und sehleimartige Substanzen, Glycerin, Traubenzucker, eiweissartige Störte, 
Fette, Mineralstoffe (Kalium, Calcium gebunden an Phosphorsaure, Schwefel- 
säure, Chlor etc.), Ainmoniurasalze und Salze von Aminbasen. 

Das Mengenverhältniss der einzelnen Weinbestandtheile ist je nach der 
Beschaffenheit des Mostes, der Art der Gährung und der Aufl>ewahrung ein 
sehr verschiedenes, immerhin ist das Verhältnis* der Einzelbestandtheile zu 
einander ein derartiges, dass sich aus demselben Anhaltspunkte für die Be- 
urteilung der Qualität des Weines ergeben. 

Weinanalyse. 

A. Weiss- und Roth weine. 

Zur Beurtheilung der Qualität eine» Weines sind nachstehende Bestim- 
mungen nach folgenden im Jahre 1884 im Rciehsgesundheitsamte vereinbarten 
Methoden auszuführen: 

1. Specifisches Gewicht bei 15°C., mit Hülfe der Westpha I 'sehen 
Waage oder des Pyknometers zu ermitteln. 

2. Alkohol. Der Alkoholgehalt der verschiedenen Weine schwankt 
innerhalb folgender Grenzen: leichte deutsche Weine 5 bin 6,5 Gew.-Proc., gute 
deutsche Weine 7 bis 9 Gew.-Proc, französische Weine « bis 10 Gew.-Proc, 
spanische, italienische, ungarische, griechische Weine 12 bis l»i Gew.-Proc. 

Die Bestimmung des Alkoholgehaltes im Weine geschieht am geeignetsten 
durch Destillation eines genau abgemessenen Weinquantums (looccin), und Be- 
rechnung der Alkoholmenge aus dem specirischen Gewichte des Destillate« bei 
genau 15,5° C, unter Zugrundelegung der Alkoholta belle von Hehner (ver- 
gleiche S. 195). Der Alkoholgehalt wird, ebenso wie der Gehalt an den 
sonstigen Bestandteilen (siehe S. 222), in der Weise angegeben, das.s gesagt 
wird, wie viel Gramm Alkohol in lOOccm Wein enthalten sind. 

Waren von 100 com Wein z. B. 55 rem abdestillirt, deren speeit'. Gew icht 

bei 15.5° C. 0,9750, entsprechend 17,25 Gew.-Proc. Alkohol, betrug, so enthält 

derselbe in 100 cem 9,49 g Alkohol: 

55 X 17.25 

— 9,487o. 

100 

Kxtraet. Als den Extractgehalt des Weines bezeichnet man die 
Summe der im Weine enthaltenen nicht fluchtigen Bestandteile, welche nach 
dem Kindampfeii und Trocknen bei loo°C. zurückbleiben. 

Der Kxtract gehalt des gewöhnlichen Weines schwankt zwischen 1.5 und 
4 l'roc. Im Mittel beträgt derselbe bei guten Weinen etwa 2 Proc. Sogenannte 
Kunstweine (siehe oben), ebenso auch die stark gallisirten Weine enthalten 
wesentlich geringere, Südweine und süsse Weine wesentlich grössere Mengen 
von Kxtract. 

Zur Bestimmung des Weinextractes dampft man die Hälfte des Wein- 
rückstandes von der Alkoholbestimmung (entsprechend 50 cem Wein) in einer 
genau gewogenen flachen Platinschale (von 85mm Durchmesser, 20mm Höhe 
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und 7b ccm Inhalt) im Wasserbade zur Trockne ein , trocknet den Rückstand 
vro Luftbade (siebe I. anorgan. Theil, Fig. 60, 8. 135) bei 100° C. , oder besser 
im Wassert rockenschranke, bis zum constanten Gewichte (etwa 2V 2 Stunden 
lang) und wägt ihn nach dem Erkalten im Exsiccator. 

Von Weinen , die mehr als 3 Proc. Extract enthalten , int zur directen 
Eitractbestimmung weniger als 50 ccm anzuwenden, ho dass nur 1 bis 1,5g 
Extract zur Wägung gelangen. 

In annähernder Weise lasst sich der Extractgehalt des Weines (bei extraet- 
reiehen Weinen und Süss weinen) auch mit Hülfe der Schultze'schen Tabellen 
(siehe Bier), durch genaue Bestimmung des specifischen Gewichtes des nach 
der Abdestillation des Alkoholes verbleibenden Rückstandes ermitteln, nachdem 
letzterer zuvor durch Verdünnung mit Wasser wieder auf das ursprüngliche 
Volum gebracht ist. 

Der Extractgehalt betrage im Minimum 1,5 g, nach Abzug der Geaamiut- 
*aure im Minimum 1 g in 100 ccm Wein (vergi. 8.212). Gute Weissweine ent- 
halten nach Abzug der Gesammtsäure im Mittel 1,28 g, gute Bothweine im 
Mittel 1,55 g Extract in 100 ccm Wein. 

4. Traubenzucker. In jedem Weine sind kleine Mengen von Trauben- 
zucker enthalten, welche bei der Gährung nicht gespalten worden siud. Die 
Menj^e desselben schwankt in den gewöhnlichen, normal vergohreneu Weinen 
zwischen 0,1 und 0,4 Proc., sie betragt im Mittel 0,15 bis 0,2 Proc. 

Die Bestimmung des Traubenzuckers kann bei Weissweinen, nach Ent- 
fernung des Alkohols durch Eindampfen von 1 00 ccm des zuvor genau neu- 
tralisirteu Weines auf etwa 50 ccm im W'asserbade, unter Anwendung letzterer 
Menge, direct gewichtsanalytisch nach dein Verfahren von E. Wein oder 
voq All ihn ijeschehen (siehe unter Traubenzucker). Rothwerhe sind zuvor 
durch Schütteln mit reiner Tlüerkohle zu entfärben. 

Vermuthet man neben Traubenzucker noch Rohrzucker, so führt man 
letzteren, nach dem Verjagen des Alkohols, zunächst in Invertzucker über, 
indem man 50 ccm Wein zunächst genau neutralisirt, dann zur Hälfte ein- 
dampft, hierauf mit Wasser wieder zu 50 ccm verdünnt und schliesslich den so 
vorbereiteten Wein in einem Kolben mit 3 Tropfen Salzsäure von 1,124 speeif. 
Gewicht '/a Stunde lang im siedenden Wasserbade erhitzt. Zur weitereu Be- 
stimmung des Zuckers wird letztere Flüssigkeit alsdann mit Natronlauge neu- 
tralisirt, hierauf filtrirt und darin, unter Anwendung der ganzen Menge, der 
Zucker als Traubenzucker nach dem Verfahren von E. Wein oder von 
Allihu bestimmt. Die Menge des Rohrzuckers ergiebt sich dann aus der 
Differenz der vor und nach der Inversion gefundenen und als Traubenzucker 
berechneten Wert he (2C 6 H 12 0* = C ia H M 0 11 )- 

Die bei diesen Bestimmungen des Zuckergehaltes erzielten Werth e sind 
nur annähernde, da der Wein noch Substanzen enthält, welche ebenfalls redu- 
cireud auf alkalische Kupferlüsung einwirken. 

5. Polarisation. Von grossem Wert he für die Entscheidung, ob ein 
Wein aus reinem Traubensafte, oder unter Zusatz von Traubenzucker — Gal- 
lisireu — gewonnen wurde, ist nach C. Neubauer das Verhalten desselben 
gegen das polarisirte Licht. 

Reine naturelle Weine zeigen im Wild' sehen P olaristroboinete r*) 
in einem 220 mm langen Rohr nur eine Rechtsdrehung von 0,1 bis 0.3°. Be- 



*) 1° Wild = 4,6043° Soleü; 1° Solcil — 0,217189° Wild; 1° Wild = 
Ventzke-Soleil; 1° Ventzke-Soleil = 0,346015° Wild. 
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trägt die Drehung mehr als 0,3°, so ist der betreffende Wein als gallisirt zu 
beanstanden. Die stärkere Rechtsdrehung gallisirter Weine rührt von einer 
dextrinartigen, stark rechtsdrehenden, unvergohrenen Substanz — Amylin, 
Gallisin — her, welche im käuflichen Traubenzucker stet« in grösserer oder 
kleinerer Menge vorhanden ist. 

Bei stärker gefärbten Weissweinen versetzt man 60 ccm Wein mit 3 ccm 
Bleiessig, filtrirt den Niederschlag ab und fugt zu 30 ccm des Filtrat* 1,5 ccm 
gesättigter Natriumcarbonatlösung , filtrirt nochmals und polarisirt das Filtrat 
im 220 mm - Rohr. Man erhält hierdurch eine Verdünnung des Weine« von 10:11, 
welche zu berücksichtigen ist. t 

Bei Rothweinen werden 60 ccm Wein mit 6 ccm Bleiessig versetzt, die 
Mischung filtrirt und zu 30 ccm Filtrat 3 ccm gesättigter Natriumcarbonat- 
lösung gefügt. Die abermals filtrirte Flüssigkeit, welche einer Verdünnung 
von 5:6 entspricht, ist hierauf zu polarisiren (im 220 mm -Rohr). 

An Stelle des Bleiessigs können auch möglichst kleine Mengen von ge- 
reinigter Thierkohle verwendet werden. In diesem Falle ist ein Zusatz von 
Natriumcarbonat nicht erforderlich, auch wird das Volumen des Weines hier- 
durch nicht verändert. 

Beobachtet man bei der Polarisation einer Schicht des unverdünnten 
Weines von 220mm Länge eine stärkere Rechtsdrehung als 0,3° Wild, so 
wird folgendes Verfahren nothwendig: 

I. 210 ccm des Weines werden in einer Porcellanschale unter Zusatz von 
einigen Tropfen einer 20proc. Kaliuraacetatlösung auf dem Wasserbade zum 
dünnen Syrup eingedampft. Zu dem Rückstände setzt man unter beständigem 
Umrühren nach und nach 200 ccm Weingeist von 90 Vol.-Proc. Die wein- 
geistige Lösung wird, wenn vollständig geklärt, in einen Kolben abgegossen 
oder filtrirt. und der Weingeist bis auf ungefähr 5 ccm abdestillirt oder ab- 
gedampft. Den Rückstand versetzt man mit 15 ccm Wasser und etwas in 
Wasser aufgeschwemmter Thierkohle, filtrirt in einen kleinen graduirten Cy- 
Iinder und wäscht so lange mit wenig Wasser nach, bis das Filtrat 30 ccm 
beträgt. 

Zeigt dasselbe bei der Polarisation jetzt eine Drehung von mehr als -$-0,5° 
Wild, so enthält der Wein die unvergährbaren Stoffe des käuflichen Kartoffel- 
zuckers (Amylin). 

II. Wurde bei der Prüfung auf Zucker mit Fehling'scher Lösung mehr 
als 0,3 g Zucker in 100 ccm gefunden, so kann die ursprünglich durch Amylin 
hervorgebrachte Rechtsdrehung durch den linksdrehenden Zucker vermindert 
worden sein ; obige Alkoholfällung ist in diesem Falle auch dann vorzunehmen, 
wenn die Rechtsdrehung geringer ist als 0,3° Wild. Der Zucker ist aber vor- 
her durch Zusatz reiner Hefe zum Vergähren zu bringen. Zu letzterem Zwecke 
verdampft man 210 ccm des Weines bis auf luOccm, fügt nach dem Erkalten 
etwa . f > g guter, stärkefreier Presshefe, die zuvor mit Wasser angerieben ist, 
zu und lässt alsdann die Mischung :16 bis 48 Stunden bei 20 bis 2b n C. stehen. 
Die verhohlene Flüssigkeit ist hierauf nach I. (s. oben) weiter zu untersuchen. 

III. Bei sehr erheblichem Gehalte an (Fehling'sehe Lösung) redueiren- 
dem Zucker und \ erhältnissraässig geringer Linksdrehung kann die Verminde- 
rung der Linksdrehung durch Rohrzucker oder Dextrine oder durch Amylin 
hervorgerufen sein. Zum Nachweise des ersteren wird der Wein durch drei- 
stündiges Erhitzen mit einigen Tropfen Salzsäure auf 60° C. (vcrgl. 4.) invertirt 
und nochmals polarisirt. Hat hierdurch die Linksdrehung zugenommen, so ist 
das Vorhandensein von Rohrzucker nachgewiesen. Der Nachweis des Dextrins 
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Wt nach dem unter .Gummi" angegebenen Verfahren (U) zu führen. Bei 
Gegenwart von Rohrzucker ist dem Weine möglichst reine, ausgewaschene Hefe 
nuasetzen, und nach beendeter Oährung (vergl. II.) zu polarisiren. Die Gegen- 
wart von Dextrinen oder von Amylin würde sich dann durch eine Bechts- 
drehung der Flüssigkeit zu erkennen geben. 



Die Erkennung chaptalisirter, d. h. mit Bohrzucker versetzter Weine 



wt in den meisten Fällen auf optischem Wege nicht möglich , da dieselben im 
vollständig vergohrenen Zustande optisch inactiv sind. 

6. Glycerin. Das Glycerin gehört zu den normalen, durch die alkoho- 
lische Gährung gebildeten Bestandteilen des Weines. Der Gehalt der normalen 
Weine an Glycerin schwankt zwischen 0,6 und 1,5 Proc. Kunstweine enthalten 
weniger, scheel isirte Weine beträchtlich mehr Glycerin. 

Zur Bestimmung des Glycerins im Weine dampft man 100 ccm Wein 
(Süssweine, s. unten) in einer tiefen Porcellanschale im Wasserbade bis auf circa 
10 ccm ein, setzt etwas Quarzsand und Kalkmilch bis zur stark alkalischeu 
Reaction zu und verdampft zur Trockne. Den zerriebenen Rückstand extrahirt 
mau im Box hl et 1 sehen Apparate drei bis vier Stunden lang mit Alkohol 
von 96 Vol.-Proc. (auf der Asbestpappe) und verdunstet den Alkoholauszug bis 
zur zähflüssigen Consistenz. Der Rückstand wird mit 10 ccm absoluten Alkohols 
aufgenommen, in einem verschliessbaren Gefässe mit 15 ccm Aether vermischt, 
bis zur Klärung stehen gelassen und die klar abgegossene, eventuell filtrirte 
Flüssigkeit in einem leichten, mit Glasstopfen verschliessbaren Wägegläschen 
vorsichtig eingedampft, bis der Rückstand nicht mehr leicht rliesst, und darauf 
noch eine Stunde im Wassertrockenschranke getrocknet. Nach dem Erkalten 
wird gewogen. 

Bei 8üssweinen (über 5 g Zucker in 100 ccm Wein) setzt man zu 50 ccm 
Wein (in einem geräumigen Kolben) etwas Sand und eine hinreichende Menge 
pulverigen, gelöschten Kalkes und erwärmt unter Umschütteln auf dem Wasser- 
bade. Nach dem Erkalten werden 100 ccm Weingeist von 96 Vol.-Proc. zu- 
gefügt, der sich bildende Niederschlag absetzen gelassen, letzterer von der 
Flüssigkeit durch Filtration getrennt und mit Weingeist von derselben Stärke 
nachgewaschen. Den Weingeist des Filtrats verdampft man und behandelt den 
Rückstand nach dem oben beschriebeneu Verfahren. 

Die vorstehende, officielle Gljxerinbestimmungsmethode lässt an Zu- 
verlässigkeit viel zu wünschen übrig. Exactere Resultate liefert das folgende, 
von Dr. A. Partheil ausgearbeitete Verfahren, nach welchem das Glycerin in 
dem unter Leitung des Verfassers dieses Buches stehenden Laboratorium im 
Wein und im Bier bestimmt wird. 

5<j ccm Wein oder Bier werden nach Zusatz einer Messerspitze voll 
Calciumcarbonat bis auf 10 bis 15ccrn eingedampft, die Flüssigkeit dann durch 
ein kleines Filter in eine tubulirte, etwa 100 ccm fassende Retorte a filtrirt 
und das Unfiltrirte mit wenig Wasser nachgewaschen. Die Retorte wird hier- 
auf mit einer Kugelvorlage d, in deren zweiter Oeffnung ein Kühler « eingepaßt 
ist. luftdicht in Verbiudung gebracht (Fig. 27 a. f. 8.) und der Retorteninhalt 
soweit als möglich abdestillirt. Die Destillation seilet erfolgt über einer dünnen 
KwenpUtte im Luftbade, und zwar bei einer Temperat ur von 120° C. Das Luft- 
bad construirt mau sich zweckmässig aus zusammengelegter Asbestpappe in 
Form eines viereckigen, unten offenen Kastens, den man über die Retorte 
derartig etülpt, dass dieselbe von allen Seiten eingeschlossen ist. Zur Controle 
4er Temperatur ist in den abnehmbaren Deckel des Luftbades ein Thermo- 
meter c eingefügt. Die Retorte selbst ist in das Luftbad so eingehängt, dass 
der Boden derselben noch 2 bis 3 cm von der Eisenplatte entfernt ist. Während 
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der Destillation ist die Vorlag«* d durch das aus dem Kühler e abfliessende 
Wasser zu kühlen. 

Ist die erste Destillation bei 120°C. beendet, so lässt man auf etwa 6o°C. 
abkühlen, evacuirt den Apparat durch eine bei J angebrachte Wasserstrahlluft- 
pumpe , erhöht dann die Temperatur des Luttbades auf 180° C. und setzt hier- 
bei, unter einem Drucke von 25 bis HO mm, die Destillation noch l 1 ._, Stunde 
fort Hierauf lässt man, unter Aufhebung der Druckverminderung, abkühlen, 
bringt alsdann in die Retorte u lOccm Wasser und destillirt nochmals bei 
180° 0. Luftbadtemperatur und gewöhnlichem Druck soweit als möglich ab. 
Das tllvcerin befindet sich alsdann vollständig in der Vorlage d. Sollte dus 
Destillat in Folge Ueberspritzens gefärbt sein, so ist dasselbe in .demselben 



Apparate, und zwar unter den gleichen Bedingungen, noch einmal der Destilla- 
tion zu unterwerfen. 

Das glvcHi inhaltige Destillat wird hierauf mit Wasser bis zu etwa 200 eon 
verdünnt, H bis log festes Kalihvdrat zugefügt, die kalte Lösung mit Kalium- 
permanganatlösung von 5 ProC. versetzt , bis die blauschwarze Farbe nicht 

mehr verschwindet, und eine Stunde lang im Wasserbade erwärmt. Alsdann 
leite! man in di»' Mischung SO 2 ein, bis eine völlig wasserklare Lösung erzielt 
ist, fügt 20ccm Eisessig zu, erhitzt in einer Forcellanschale bis zur vollständigen 
Verjagung der schwefligen Säure und fällt schliesslich die gebildete Oxalsäure: 



mit Chlotvalciumlösung aus der etwa 200ccm betragenden Flüssigkeit aus. 
Das ausgeschiedene Calciumoxalat und Caleiumsultät ist nach dem Absetzen zu 
sammeln, auszuwaschen*) und durch Titration mit Kuliurnpermanganatlösung 
zu bestimmen. Zu diesem Zwecke spritzt man es feucht vom Filter ab, wäscht 
letzteres mit erwärmter verdünnter Schwefelsäure nach, löst das Oalciuinoxalat 
bei etwa U0° C. in verdünnter Schwefelsäure auf und titrirt diese h ei sse Lösung 



*) Der Niederschlag kann such auf einem Asbestfdter gesammelt worden: 
letzteres kann dann nach dem Auswa-i lien direi t mit dem Niederschlage in die ver- 
dünnte Schwefelsäure gebracht werden. Das Auswaschen ist so lange fortzusetzen, his 
sieb das Filtrat gegen Kaliumpermanganat indifferent erweist. 



Fig. 27. 
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mit Kaliumperraanganatlösung vou bekanntem Gehalte (s. I. anorgan. Tlieil, 
K H-24). 316 g K a Mn 2 0 8 , welche zu letzterer Titration verbraucht wurden, 
^sprechen 630 g [C 3 H*0* -f- 2H 2 0] oder 460 g C 3 11 6 (OH) s . 

Das Verhältnis« zwischen Weingeist und Glvcerin kann bei Naturweinen 
«chwauken zwischen 100 Gewthln. Weingeist zu 7 Gewthln. Glvcerin und 
l x> Gewthln. Weingeist zu 14 Gewthln. Glvcerin. Bei Weinen, welche ein 
jad-re» Glyeerinverhältniss zeigen, ist auf Znsatz von Wringeist, bezw. Glycerin 
ru schlif^sen. 

Da bei der Kellerbehandlung zuweilen kleine Mengen von Weingeist (höch- 
^nx 1 Vnl.-Proc.) in den Wein gelangen können, so ist bei der Beurtheilung 
der Wtine hierauf Rücksicht zu nehmen. 

Bei Beurtheilung von Süssweinen sind diese Verhältnisse nicht immer 
laassgebend. 

7. Sau rege halt (Gesaramtsäure). Die saure Reaction den Weines wird 
im Wesentlichen klingt durch den Gehalt au saurem Kaliumtartrat — Wein- 
stein. — Freie W r einsäure ist in dem normalen Weine entweder gar nicht oder 
loch nur in sehr geringer Menge vorhanden. Dagegen enthält der Wein kleine 
Mengen von freier Bernsteiusäure — im Mittel 0,u6 bis u,0« Proc. — , freier 
K?sigsäure — 0,02 bis 0,18 Proc. , im Mittel 0,06 Proc. — und in schlechten 
Jahrgängen auch freie Aepfelsäure. 

Der Säuregehalt des Weines wird gewöhnlich als Weinsäure ausgedrückt. 
U-r^elhe schwaukt zwischen 0,2 uud 0,8 Proc. , und beträgt im Mittel 0,5 bis 
".*> Proc. 

Zur Bestimmung des Säuregehaltes im Weissweiue bringt man 2U erm 
•lesselWn in eine Porcellanschale , fügt einige Tropfen alkoholischer Phenol- 
i htaleinlösung (l : 100) zu und lässt alsdann unter Umrühren so viel '/lo'Normal- 
fcililauge zufliessen, das» die Färbung der Flüssigkeit aus Blassgelblich in Rosa 
«l*n überseht. 

Behufs Bestimmung des Säuregel i altes im Kothweiue lässt man zu 2«» ccin 
<tev?lben unter Umrühren direct so viel y i0 -Normal-Kalilauge zufliessen, dass 
lurch empfindliches blaues Lackmtispapier beim Daraufbringen eines kleinen 
TrejitViH keine saure Reaction mehr angezeigt wird. Die vollständige Neufrali- 
<: *ü'tn macht sich meist auch durch ein vollständiges Versc hwinden der Roth- 
färbuug des Weines und einen scharfen Ueln-rgang derselben in ein schmutziges 
'iran bemerkbar. 1 cem Vjo'Xttraal-Kalilauge entspricht 0,0075 g Weinsäure. 

Essigsäure (flüchtige Säuren). Zur Bestimmung der flüchtigen Säure 
■Ewigsaure) im Wein erhitzt man 50 cem in einem Kolben bis zum Kochen 
und leitet dann Wasserdämpfe, die in einem zweiten Kolben entwickelt werden, 
»•» lan^e hindurch, bis 200 cem überdestiUirt sind. Das Destillat ist alsdann 
"ät V 10 -Normal-Kalilauge, unter Anwendung von Phenolphtale'iu als Indicator, 
m titriren. 1 cem 1 /io'^ or,1,i, l'Kalilauge — 0,U06 g Essigsäure. 

Die nicht flüchtige Säure ergiebt sich aus der Differenz zwischen Ge- 
^ntiutjäure und flüchtiger Säure. 

Ein Weisswein, welcher 0,08 Proc., sowie ein Rothwein, welcher 0,12 Proc. 
^M^iure enthält, ist „als zum Stich geneigt" zu bezeichnen. Als verdorben 
'Mif-hjjj) i,* ein Weisswein mit einem Gehalt von o,12 Proc., ein Rothwein mit 
ineru tiehalt von 0,16 Proc. Essigsäure zu betrachten. Die italienischen Weine 
1 iiUihH,„ häutig eine relativ beträchtliche Menge von Essigsäure, ohne in Folge 
'«*en 'im Eindruck des Verdorbenseins zu machen. 

y Wpinfäure. Die Menge der freien Weinsäure beträgt in den Natur 
**in*n höchstens '/s der nicDt flüchtigen Säure. 
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Behuf« qualitativen Nachweise» freier Weinsäure im Weine 
schüttelt man nach A. Claus den bis zur Consistenz eines beweglichen Byrups 
eingedampften Wein (50 bis lOOccm) wiederholt mit Aether aus, verdunstet 
die Aetherauszüge , löst den bei Gegenwart von Weinsäure verbleibenden kry- 
Btallinischen Rückstand in Alkohol und fügt eine alkoholische Lösung von 
Kaliuniacetat zu. In Folge der Gegenwart freier Weinsäure entsteht alsdann 
in Naturweinen nur ein Behr geringer krystallinischer Niederschlag vou 
Weinstein. 

Der qualitative Nachweis der Weinsäure kann auch in der Weise geführt 
werden , da»» man 20 bis 30 ccm Wein mit gefälltem , pulverigem Weinstein 
durch Schütteln sättigt, die Mischung dann nach einer Stunde flltrirt und das 
klare Filtrat schliesslich mit zwei bis drei Tropfen Kaliumaeetatlösung (von 
20 Proc.) versetzt. Bei Naturweinen entsteht nach zwölfstündigem Stehen nur 
ein sehr geringer Niederschlag von Weinstein. Bei dieser Probe ist Btet* die- 
selbe Temperatur innezuhalten. 

■ 

10. Weinstein. 50 ccm Wein werden bis zum dünnen Syrup eingedampft, 
letzterer, unter Nachspülen mit etwas Alkohol, in einen Kolben gebracht und 
allmälig unter starkem Umschütteln mit so viel Alkohol von 96 Vol.-Proc. ver- 
setzt (100 ccm), bis kein Niederschlag mehr entsteht. Nach vierstündigem 
Stehen an einem kalten Orte flltrirt man und wäscht Niederschlag und Filter 
so lange mit Alkohol aus, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagirt. Hierauf 
bringt man das Filter nebst Niederschlag in den Kolben zurück, löst ihn i ti 
etwa 30 ccm heissen Wassers auf und titrirt die erzielte, erkaltete Losung mit 
Vio-Normal-Kalilauge (1 ccm = 0,0188g C 4 H 5 KO Ä ). 

Das alkoholische Filtrat von obiger Bestimmung kann event. zur quan- 
titativeu Bestimmung der Weinsäure dienen. Zu diesem Zwecke 
verdampft man den Alkohol , fügt 0,5 ccm schwach saurer Kaliumacetatlösung 
von 20 Proc. zu und verfährt dann wie bei obiger Weinsteinbestimmung. 1 ccm 
Vio-Normal-Kalilauge entspricht in letzterem Falle 0,015 g C 4 H«0 6 . 

11. Die Asche und die M i neralbestandthei le. Die Bestimmung de? 
Aschengehaltes ist ebenso wie die Ermittelung des Gehaltes an Phosphorsäure 
und Schwefelsäure für die Beurtheilung des Weine» von grosser Wichtigkeit. 

Der Aschengehalt des Weines schwankt zwischen 0,15 und 0,3 Proc., im 
Mittel beträgt dersell>e 0,2 Proc. Kunstweine enthalten weniger, gt'gypste 
Weine mehr Asche. Im Allgemeinen beträgt der Aschengehalt natürlicher 
Weine \\ 0 vom Extractgehalte. Weine, welche weniger als 0,14 Proc. Asche 
enthalten, sind zu beanstanden. 

Zur Bestimmung des Aschengehaltes verdampfe man 50 oder 100 ccm 
Wein in einer flachen Platinschale und äschere alsdann den Rückstand bei 
möglichst, niederer Tem|>eratur (dunkler Rothgluth) und bei Zutritt der Luft 
ein. Das Erhitzen ist so lange fortzusetzen, bis die Asche weiss geworden i>"t 
Das Weissbrennen der Asche kann zuletzt dadurch l>esehleunigt werden, dass 
man etwas Ammouiurauitrat einträgt und dann vorsichtig erhitzt. Zur Aschen- 
bestimmung kann auch das nach 3. erhaltene Weinext ract Verwendung finden 
Scheid. -t sich bei der Asehenbcstimmung eine beträchtliche Menge einer schwer 
verbrennlichen Kohle ab (z. B. l»ei zuckerreichen Weinen), so ist letztere mit 
Wasser auszulaugen und zunächst für sich zu verbrennen. Hierauf ist der 
wässerige Auszug der Kohle in der nämlichen Schale zu verdampfen und der 
Gesammtrückstaud alsdann noch schwach zu glühen. 

Der Phosphorsäuregehalt des Weines: F 3 0 5 — aus der salpetersaun u 
Losung der Asche von lOuccm Wein mittelst Ammoniummolybdat zu bestimmen, 
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i»he I. anorgan. Theil, 8. 339 — achwankt zwischen 0,021 und 0,045 Proc., 
-r beträgt im Mittel 0,030 Proc. 

Der 8chwefelsäuregehalt des reinen Weines: SO 3 — aas 100 ccm des 
mit Salzsäure angesäuerten Weines zu bestimmen, siehe I. anorgan. Theil, 
S 144 — schwankt zwischen 0,02 und 0,05. Gegypste und alauuhaltige Weine 
nthalten in Folge eines Gehaltes an Kaliumsulfat beträchtlich mehr Schwefel- 
säure. Weine, welche mehr als 0,092 Proc. SO* = 0,2 Proc. K a 80 4 enthalten, 
sind als gegypst zu betrachten. 

Der Chlorgehalt des Weines wird in der Weise ermittelt, dass man 
100 rem mit etwas reinem Natriumcarbonat eindampft, den Rückstand schwach 
zluJit und alsdann mit Wasser extrahirt. In dieser Ixisung ist das Chlor, nach 
•lern Ansäuern mit Salpetersäure, gewichtsanaly tisch (siehe I. anorgan. Theil, 
tv 143; oder niaasaanalytisch nach Volhard (siehe I. anorgan. Theil, S. 10U3) 
m bestimmen. Weine, die mehr als 0,05 Proc. Chlornatrium enthalten, sind 
zu beanstanden. 

Ueber die Prüfung des Weines auf Alaun und auf Blei siehe I. anorgan. 
Tbeil, 8. 863 und 676, über den Nachweis von Zuckercouleur, Salicyl- 
»iure, Saccharin, Fuchsin und anderen fremden Farbstoffen, sowie über 
die Bestimmung des Gerbstoffs und Farbstoffs im Roth weine, siehe dort. 

12. Schweflige Säure. 100 ccm Wein werden im Kohlensäurestrome 
nach Zusatz von etwas Phosphorsäure destillirt. Zur Aufnahme des Destillates 
werden 5 ccm V l0 -Normal-JodlÖ8ung vorgelegt. Nachdem das erste Drittel ab- 
dcrtiUirt ist, wird das Destillat, welches noch Ueberschuss an freiem Jod ent- 
halten niusa , mit Salzsäure angesäuert, erwärmt , mit Baryumchlorid versetzt 
und aus der Menge des gebildeten Baryumsulfats der Gehalt an SO* be- 
rechnet. 

Die Bestimmung der Gesammt-scb wefligen Säure (0) kann nach 
Ripper auch in folgender Weise ausgeführt werden: 50 ccm Wein werden mit 
*u>r Pipette zu 25 ccm Normal -Kalilauge, die sich in einem Erlenmeyer'- 
«ben Kolben befinden, gesetzt, die Mischung 10 bis 15 Minuten lang stehen 
wlas»«;n, dann mit 10 ccm verdünnter Schwefelsäure (1:3) übersättigt und nach 
Zusatz von etwas Stärkelösung mit Vw-Norraal-Jodlösung ziemlich rasch titrirt, 
U* nach vier- bis fünfmaligem Umschwenken die Blaufärbung der gebildeten 
iodrtärke noch kurze Zeit bestehen bleibt. 1 ccm V M - Normal -Jodlösung ent- 
spricht dann 0,00064 g SO 2 . 

Kur Ermittelung der freien schwefligen Säure (F) bringt man 50 ccm 
Wein mit einer Pipette in einen Erlenmey er'schen Kolben, in den man zuvor 
1" Minuten lang Kohlensäureanhydrid eingeleitet hat, fügt 5 ccm verdünnter 
Schwefelsäure (1:3) zu und titrirt mit Vöo-Normal-Jodlösung in obiger Weise. 

Die an Aldehyd gebundene schweflige Säure — aldeliy dsch weflige 
Säure — ergiebt sich dann als O — F„ 

Weine, die im Liter mehr als 0,08g SO 2 enthalten, sind als stark ge- 
schwefelte zu bezeichnen. 

13. Verschnitt von Traubenwein mit Obstwein. Der chemische 
Swhwm des Verschnittes von Traubenwein mit Obstwein ist nach den bis 
jetit vorliegenden Erfahrungen nur ausnahmsweise mit Sicherheit zu führen. 
Xam«iih>h sind alle auf einzelne Reactionen sich stützenden Methoden , Obst- 
*>in von Traubenwein zu unterscheiden, trüglich ; auch kann nicht immer 
der Abwesenheit von Weinsteinsäure oder aus der Anwesenheit geringer 
Mengen derselben mit Gewissheit geschlossen werden, dass ein Wein kein 
Trtttbrowein sei. 
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14. Gummi (arabisches). Beim Vermischen von 4 ccm Wein mit lOccm 
Alkohol von i>*i Vol.-Proc. seheitlen sich bei normalem Wein nach kurzer Zeit 
Floeken au«, tlie sieh baM absetzen und ziemlich lockere Beschaffenheit zeigen 
Bei Anwesenheit von (Jummi wird die Mischung milchig trübe und klärt »ich 
erst nach vielen Stunden. Der allmälig entstehende Niederschlag haftet zum 
Theil an den Wandungen des Glases und bildet feste Klümpchen. Zur näheren 
Prüfung empfiehlt es sich, den Wein (100 ccm) zur Syrupdicke einzudampfen, 
den Rückstand mit Alkohol von PK Vol.-Proc. wiederholt auszuziehen und das 
Ungelöste dann in der zehnfachen Menge Wasser zu lösen. Diese Lösung ist 
hierauf mit 1 ccm Salzsäure (von 1,10 speeif. Gewicht) zu versetzen, 2 Stunden 
lang in einer fest verschlossenen Flasche im Wasserbade zu erhitzen und darin 
schliesslich, nach der Neutralisation mit Natronlauge, der Red uetions wert h 
mittelst Fehling' «eher Kupferlösung, unter Berechnung auf Traubenzucker 
(siehe dort), zu bestimmen. Bei normalen Weinen tritt unter diesen Be- 
dingungen keine irgendwie erhebliche Reduction ein, wogegen bei Gegenwart 
von Gummi und auch von Dextrin starke Reduction stattfindet, 

Mannit ist in einigen Fällen, besonders bei Verschnitt mit Feigenwein, 
beobachtet worden. Es treten alsdann nadeiförmige Krystalle im Weinext rar t 
und im Weinglycerin auf, die eventuell als Mannit zu kennzeichnen sind.^ 

Die Menge der durch die Analyse ermittelten Weinbestand 
theile ist in der Weise anzugeben, das» gesagt wird: in 100 ccm 
Wein sind xg davon enthalten. 

Bei der Darstellung von Kunstwein, sowie auch als Zusatz zu Most 
oder Wein werden ertahrungsiuässig neben Wasser zuweilen folgende Substanz«-!» 
verwendet: Weingeist (direct oder in Form gespriteter Weine), Rohrzucker, 
Starkezucker und zuckerreiche Stoffe (Honig), Glycerin , Weinstein, Weinstein 
säure, andere Pflanzensäuren und solche enthaltende Stoffe, Salicylsäure. Mineral 
Stoffe, arabisches Gummi, Gerbsäure und gerbstoff haltige Materialien (z. B. 
Kino, Catet hu), fremde Farbstoffe, Aetherarten und Aroma ta. 

Die Bestimmung, beziehungsweise der Nachweis der meisten dieser Suh 
stanzen ist oben bereits angegeben worden, mit Ausnahme der Aromata und 
Aetherarten, für welche Methoden vorläufig noch nicht empfohlen werden 
können. l>;ts Gleiche gilt für die Trennung und Bestimmung der Citromn- 
säure, Aepfelsäure und Bernsteinsäure. 

B. Süd- und Süssweine*). 

Die sogenannten Süssweine (Malaga, Portwein, Tokayer etc.), welche l*i 
einem hohen Zuckergehalte gleichzeitig einen hohen Alkoholgehalt liesitzm. 
gehören zu den Kunstweinen. Dieselben werden nicht durch einfache Gährunc 
der naturellen Traubensäfte, sondern durch Coneenhation dersell»en, sowie dun Ii 
Zusätze von Zucker, Alkohol etc., vor oder nach derGährung des com entrinn. 
Traubensaftes gewonnen. Ks finden sich daher in diesen Weinen alle Wein- 
liestandtheile in gesteigert«!" Menge vor, mit Ausnahme der weinsauren Salze, 
deren Löslichkcit durch den hohen Alkoholgehalt vermindert wird. 

Spanische Weine. Die alkoholrcichen spanischen Weine, wie Sherry, 
Malaga, Alicante etc. sind sämmtlich Kunstproducfe. Die in Portugal pro- 
ducirteu lä<|iieurweine , Madeira etc., werden auch in Spanien imitirt. Die*" 
Weine werden lautre lagern gelassen, wobei sie erst ihre Vorzüge entwickeln 

*) Nach E. List, Vortrag auf der fünften Versammlung bayerischer Chemiker. 
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D?r Xeres (Sherry), welcher in der Provinz Cadix erzeug wird, ist meist ein 
•urker, wenig süsser Wein von bernsteingelber Farbe und charakteristischem 
An.ma. Je nur!» der Crosse des Alkoholzusatzes oder des Zusätze von Most, 
'Irr durch Stehenlassen an der Sonne eingeengt ist , entstehen verschiedene 
^nalitäten: Sherry pale, Sherry sec, Sherry dorn und Sherry brun. 

Der verschiedene Charakter der Malaga weine rührt von dein Zusätze 
: rs>n»lers priiparirter Flüssigkeiten, des Tino mnesiro und des Vinn tierno, her. 
Letzterer wird aus Trocken beeren der Piedrotraube durch Zerdrücken, Ver- 
arbeiten der teigartigen Masse mit Vs Wasser und darauf folgendes Auspressen 
Erstellt. Der Vino maeslro wird durch Zusatz von 15 Pick-. Alkohol zu dem 
uum in Gährung gekommenen Most gewonnen. Der dunkelbraune Malaga 
»in! durch Zusatz von Arope und Color zu dem ursprünglichen, trockenen oder 
*c«*en Malaga erzeugt. Die Arope wird durch Eindampfen von Malagamost 
übrr freiem Feuer auf Va, die Color durch Einkochen auf 2 /6 des ursprüng- 
lichen Volums und darauf folgende Verdünnung mit Most hergestellt. Zu uns 
bannen meist die dunklen, mit Color versetzten Malagaweine. 

Die Provinz Alicante producta Weine von verschiedener Qualität, von 
Ii bis 20 Proc. Alkoholgehalt. Der berühmteste davon ist der Fondillon, 
•irr im Handel als Alicante, in Deutschland auch als Malaga verkauft wird. 
Derselbe behält längere Zeit eine dunkelrothe Farbe, nach und nach setzt sich 
•Irr Farbstoff ab, so das» der Wein purpurroth erscheint. 

Portwein wird besonders zu beiden Seiten des Duero in Portugal produ- 
:irt. Die zum Export bestimmten Weine werden stark mit Alkohol versetzt 
(alLohülisirt), sie sind daher die alkoholreichsten Weine des Handels. 

Madeira wird auf den canarischen Inseln in zwei Hauptsorten: dem 
Mal vag ia und einem Roth wein, Tinto, erzeugt. Die Exportweine erhalten 
tiüen wiederholten Alkoholzusatz; ihren Werth und ihr Aroma gewinnen die- 
selben erst durch das Lagern. Der Madeirawein wird häufig in Spanien und 
an anderen Orten imitirt. 

(»riechische Weine kommen hauptsachlich in zwei Sorten, als Trocken- 
weine und als Süssweine, im Handel vor. Die Trockenweine werden durch 
eine «ehr rasch verlaufende Gährung in halb unterirdischen Kellern gewonnen; 
*ie zeichnen sich durch relativ hohen Alkoholgehalt , geringen Glyceringehalt 
und grossen Gehalt an flüchtigen Sauren aus. Die süssen griechischen 
Weine werden dadurch hergestellt, dass man dem vergohrenen Weine ein- 
kochten Traubensaft zusetzt. Die herben griechischen Weine werden, 
ähnlich wie die italienischen, durch Vergähren der ganzen Traube mit den 
Kimmen gewonnen. 

Als Tokayer, bezüglich als Tokayer Ausbruch, darf streng ge- 
nonimrn nur solcher Süsswein bezeichnet werden, welcher lediglich aus Trauben 
4e» Hejryaljagebirges in der Umgegend der Stadt Tokay gewonnen wird. Meist 
»>rien jedoch mit diesem Namen alle concentrirten süssen Ungarweine belegt, 
*>lcbv mit Hülfe von Trockenbeeren nach dem in Hegyalja üblichen Verfahren 
benre*t««iit sind. Der echte Tokayer und die echten ungarischen Süssweine 
*in'l Oährungsproducte , in denen der Alkohol ausschliesslich durch die 
Gähruntf concentrirter Moste entsteht. Zu ihrer Herstellung werden die 
TWkrtibeeren von den gewöhnlichen Weinbeeren gesondert , die letzteren ge- 
keltert und der Most alsdann, je nach der gewünschten Concentration, mit den 
Trookrnbeeren in grosserer oder geringerer Menge versetzt. Auf diese Weise 
li»t «ch ein Wein mit sehr hohem Extractgehalte, jedoch nur von einem 
Alkoholgehalte von höchstens 15 Vol.-Proc. gewinnen. 
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Als Medicinal wein kann nur ein echter, unverfälschter Natur- 
wein, als Metlicinal-Tokayer nur ein solcher süsser Ungarwein an- 
erkannt werden, welcher lediglich aus Weinbeeren, mit Hülfe von 
Trockenbeeren, nach obigem Verfahren, also ohne Zucker- und Alkohol- 
zusatz hergestellt ist. 

Die als Medicinalweine vollständig zu verwerfenden imitirten 
Süssweine, Fac,onsü ssweine, Fac,on-Un garweine werden meist 
durch Behandeln von Rosinen des Handels mit gewöhnlichem Wein und darauf 
folgenden Zusatz von Alkohol, häufig auch noch von Bohr- oder Invertzucker, 
dargestellt. 

Die echten Schaumweine (Champagner) werden in der Champagne 
aus besonderen Traubensorten, wie weissem und blauem Burgunder und Ru- 
länder, Outedel, Sylvaner etc. nach besonderen Gährungsverfahren dargestellt, 
indem man den vergohrenen Most, nach Zusatz von Zucker oder sogenannten 
Liqueuren, nochmals in der geschlossenen Flasche gähren lässt. Die künst- 
lichen Schaumweine werden in Deutschland und in anderen Ländern ans 
gewöhnlichen Weinsorten, entweder nach dem in der Champagne üblichen Ver- 
fahren oder durch Versetzen dieser Weine mit Liqueuren und Imprägniren 
dieser Mischung mit Kohlensäure bereitet. 

Die Schaumweine enthalten circa 10 Oew.-Proc. Alkohol, 14 bis 20 Proc. 
Extract, 12 bis 18 Proc. Zucker, 0,6 bis 0,7 Proc. Säure, 0,8 bis 0,9 Proc. 
Glycerin, 0,13 bis 0,16 Proc. Asche und 0,6 bis 1,2 Proc. Kohlensäure. 

Prüfung. Alle trocknen südlichen Weine sind durch hohen Alkohol- 
gehalt (raeist durch Alkoholisirung) , relativ geringe Mengen Phosphorsäure, 
Glycerin und Gesamratsäure , sowie durch hohen Gehalt an flüchtigen Säuren 
ausgezeichnet. 

Die Süss- und Ausbruchweine enthalten die Bestandteile der Traube in 
reichlicherer Menge als die gewöhnlichen Weine. Der Ersatz einzelner dieser 
Traubenbestandtheile durch andere Stoffe, z. B. Zusatz von Rohrzucker oder 
Invertzucker, muss als Fälschung betrachtet werden. 

Bei allen südlichen Süssweinen ist bei der Prüfung, unter den üblicher, 
im Vorstehenden erörterten Bestimmungen besonderer Werth auf die Bestim- 
mung der Phosphorsäure (aus der Asche), des Extractea (nach dem Verjagen 
des Alkohols mit Hülfe der 8chultze' sehen Tabellen, siehe Bier), des Zucker? 
vor und nach der Inversion (vergl. 8. 215), sowie auf die Polarisation vor und 
nach der Inversion zu legen. Die beiden letzten Bestimmungen bezwecken be- 
sonders den Nachweis des Rohrzuckers. Um stark gefärbte Weine, z.B. Malaga, 
für diese Zwecke zu entfärben, versetze man 50 cem des zuvor genau neutrali- 
sirten, durch Eindampfen von Alkohol befreiten und alsdann auf 90 cem wieder 
verdünnten Weines mit 10 cem Bleiessig, filtrire nach dem Absetzen durch ein 
trocknes Filter, entferne den Bleiüberschuss aus dem Filtrat durch Schwefel- 
wasserstoff und verjage letzteren durch Einleiten von Kohlensäure. 2 Thie. 
dieser entfärbten Flüssigkeit entsprechen nach dem Filtriren durch ein trockne«. 
Filter dann 1 Tille, des ursprünglichen Weines. 

Der Gehalt an Phosphorsäure (P 2 0 6 ) betrage in den ungarischen Süß- 
weinen nicht, weniger als 0,05 Proc, die Menge des Extract« nach Abzug de* 
gefundenen Zuckers nicht weniger als 4,5 Proc. (siehe auch unten). Zur Be- 
stimmung des Zuckers verwende man einen Theil des zur Polarisation vor- 
bereiteten Weines (bei stark gefärbten Weinen), oder man verfahre, wie 8. 21 •> 
angegeben (bei wenig gefärbten Weinen). In beiden Fällen werde der vor- 
bereitete Wein soweit mit Wasser auf ein genau abzulesendes Volum verdünnt, 
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Weinsorte 



8pecif. 


Alkohol 
Gew.-Proc. 


Ex- 


AucKer 


Säure 


Asche 


Gew. 


tract 


(Weins.) 


0.9964 


7,99 


2 24 


0,201 


0,79 


0 224 


1 0000 


8 00 


2 50 


0,195 


0 70 


0,255 


0 9966 


10,08 


2 63 


0,392 


0 62 


0 289 


0,9941 


8,00 




0.160 


0,48 


0,230 


0,9961 


7,70 


3 01 


~™~ 


0,58 


0 218 




9,91 


2,52 




0,55 


0 250 


0,9927 


7,80 


1,89 


0,24 


0,71 


0 185 

V»j luv 


0 9956 


8,10 


2 43 


0 24 


0,67 


0 240 


0 9962 


7,75 


2,31 


0,157 


0,74 


0 217 




8,70 


2.07 


0,142 


0 71 


0,210 




7,67 


2 53 


0,186 


0,67 


0 280 
0.2 20 


0.9995 


6 80 


1 97 




0,65 


1 oooo 


6 61 


2,03 




0 63 


0 240 




7,00 


2,01 





0.69 


0,210 




7 HO 


2,50 




0 69 


0,230 




7,35 


1,98 




0 76 


0,180 




7,00 


2,13 




0,59 


0,240 


0 ( *Q6,'t 


8 00 


2 31 


0 170 


0 79 


0 220 


0 9940 


9 08 


2 34 




0 62 


0 222 


0,9927 


8,84 


1,87 




0 59 


0,175 


0,9949 


7 93 


2 1 3 




0 67 


0 189 


0 9958 


8 49 


2 54 




0 62 


0 241 


0 9943 


12 0 


0,63 


0 68 


0,250 


1 0870 


10,3 


23 80 


19,00 


0,56 


0,350 


1 0800 


9,55 


26,05 


21,27 


0.45 


0.860 


1.0833 


9,10 


23,42 


18,85 


0,50 


0,340 


0 9963 


8,30 


3,03 




0 66 


0,300 


0 9982 


7.80 


2 56 


0,30 


0 57 


0 248 


1.0022 


1 5,85 


5,27 


3*53 


0,49 


0,380 


1 ,0694 


11,93 


21,73 


17,11 


0,55 


0,410 


0,9932 


17,45 


3,98 


2,12 


0,45 


0,380 




16.69 


8,05 


5,82 
3,23 


0,40 


0,230 


1,0003 


15,40 


5,52 


0,43 


0,350 


1 ,0023 


12,78 


9,69 


6,55 


0,59 


0,740 


0,9968 


9,40 


2,74 




0,61 


0,265 


0,9920 


13,0 


3,20 




0,65 


0,250 
0,350 


0,9960 


12,0 


4,00 




0,70 


1,048 


12,5 


18,50 


14,30 


0,60 


0,350 



Mosel- und 8aarweine ').... 
Rheingau-Weissweine 2 ) . . . . 
Rheingau-Rothweine 8 ) . . . . 

Ahrrüth weine *) 

Bheinhessische Rothweine b ) . . 
kbeinbessische Weiasweine ü ) . 

Berffstraase- Weine 7 ) 

P&lzer Weine*) 

Frankenweine 9 ) 

Badische Weissweine 

Badische Rothweine 

Wärtteuabergische Weissweine . 
Wärtterubergiscbe Rothweine . 

El*i*ser Weissweine 

Ehtfsser Roth weine 

Lothringer Weissweine .... 

Lothringer Roth weine 

Schweizer Rothweine 

Tjroler Rothweine 

Tyroler Weissweiue 

XinleröBterreich. Weiss weine . 
Niederüsterreich. Rothweine . . 

Tokayer (herb) 

Tokayer (Ausbruch) 

Baster (Ausbruch) 

Menescher (Ausbruch) .... 
Französische Weissweine . . . 
Französische Rothweine .... 

Maraala 

Malaga 

Sherry 

Portwein 

Madeira 

Alicante 

Italienische Roth weine . . . . 
Griechische Weissweine . . . . 

, Roth weine . . . . 

. 8üssweine 



') Moselweine: Pisporter, Brauneberger, Zeltinger; Saarweine: Scharz- 
hofberg, Wildinger. 2 ) Rheingau- Weiss weine: Hattenheimer, Marko- 
brunner, Steinberger, Rüdesheimer, Geisenheimer, Rauenthaler, Hochbeimer, 
Scharlachsberger , Niersteiner, Johannisberger. 3 ) Rheingau - Rothweine : 
Oberingelheimer, Assmannshäuser , 8chwabenheimer , Guntesheimer, Gaualges- 
heim«r, Wiesbader. 4 ) Ahrweine: Walportsheiroer, Clevner Rebe, Ahrweiler, 
Ahrblf icher, Marienthaler. 6 ) Rheinhessisohe Rothweine: Gundesheimer, 
Bodenheimer. *) Rheinhessische Weissweine: Liebfrauenmilch. 7 ) Berg- 
strasse-Weine : Postmeister Werle, Rottberger, Heckler, Riesling-Henisberger. 

Pfälzer Weine: Wachenheimer , Forster, Peidesheimer , Grimraeldinger, 
Ruppertsberger, Dtirkbeimer, Masbacher, Neustädter, Oppenheimer, Ungsteiner, 
Forster Tramin, Edenkobener. 9 ) Prankenweine : Riesling-Leiste, Gemischt 
Stein, Clevner, Riesling, Riesling-Stein, Kaimut, Leisten, Würzburger etc. 

Schmidt, pb*m*ceuti«eh« Chemie. II. 15 
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Süd- und Süssweine. 



da ss eine Lösung von etwa 1 Proc. Extractgehalt resultirt. Von letzterer 
Flüssigkeit wird hierauf die Zuckerbestimniung auf gewichtsanalytischera Wege 
ausgeführt (siehe Traubenzucker) und der Zucker, unter Berücksichtigung der 
stattgehabten Verdünnung des ursprünglichen Weins, als Traubenzucker be- 
rechnet, obschon der in den Büssweinen enthaltene Zucker aus einem Gemisch 
von Dextrose und Lävulose , in welchem letztere überwiegt (daher starke 
Linksdrehung), besteht. Auch nach der Inversion berechnet man den Zucker 
als Traubenzucker und ermittelt den eventuellen Gehalt an Bohrzucker aus 
der Differenz der vor und nach der Inversion gefundenen Werthe (2C fi H l2 0 6 
= C ,2 H M O n )- Durch letztere Bestimmungen wird in manchen Fällen der 
Zusatz von Bohrzucker kaum zu constatiren sein, da derselbe durch das Invertin 
der Hefe allroälig in Invertzucker übergeht 



Die Pharm, germ., Ed. III (Nachtrag), lässt als „Wein" das durch Gäh- 
rung aus dem Safte der Weintraube gewonnene, nicht verfälschte Getränk, 
deutschen oder ausländischen Ursprungs, verwenden. Die Untersuchung des 
Weines erfolgt gemäss der Bestimmungen des Gesetzes vom 20. IV. 1894 und 
den Vereinbarungen vom Jahre 1884 (siehe oben), jedoch unbeschadet folgen- 
der besonderer Vorschriften: 

Der Gehalt eines Weines an Schwefelsäure darf nicht mehr betragen, als 
2 g Kaliumsulfat: K*SO*, im Liter entspricht. 

Die Südweine ausländischen Ursprungs: Xeres, Sherry, Marsala, 
Portwein etc., sollen nicht weniger als 14 und nicht mehr als 20 Vol.-Proc. 
Alkohol enthalten. Die alsMenescher, Büste r, Tokayer in den Verkehr 
kommenden Süssweine (Ausbruchweine) Ungarns sollen nach Abzug des Zuckers 
mindestens 4,5 Proc. Extractrest, ferner mindestens 0,05 Proc. Phosphorsäure: 
P 2 0 6 , und 0,35 Proc. Asche enthalten. Die übrigen Süssweine ausländischen 
Ursprungs sollen mindestens 3 Proc. Extractrest (siehe oben), 0,03 Proc. Phosphor- 
säure: P'O 6 , und 0,25 Proc. Asche enthalten. 

Vorstehende Zusammenstellung, welche meist den Analysen verzeich* 
uisaen des vortrefflichen Werkes von J. König: „Die menschlichen 
Nahrungs- und Genussmittel u entnommen ist, mag die mittlere 
Zusammensetzung der gebräuchlichsten Weinsorten illustriren. 

Aehnlich, wie man den Wein aus dem Safte der Trauben herstellt, be- 
reitet man auch durch Gährung ein weinartiges Getränk — Obstwein — aus 
dem Safte der Aepfel, der Birnen, der Johannisbeeren, der Stachelbeeren etc. 
Diese Obstweine, welche 5 bis 12 Gew. -Proc. Alkohol, 4 bis 5 Proc. Extract 
und 2 bis 5 Proc. Zucker enthalten, sind reich an Aepfelsäure und Essigsäure, 
(bisweilen auch an Kohlensäure), arm dagegen an weinsauren Salzen. 

Bier. 

Als Bier bezeichnet man ein alkoholhaltiges, noch in einem gewissen 
Stadium der Nachgährung befindliches Getränk, welches durch weinige Gäh- 
rung auB Gerstenmalz, Hopfen und Wasser bereitet wird. 

Die Hauptoperationen bei der Darstellung des Bieres sind folgende: 1. Das 
Malzen, d. h. die Bildung der fermentartigen Diastase durch das Keimen 
der Geiste und das Unterbrechen des Keirnungsprocesses durch Darren — 
Malz. 2. Du» Maischen, d. h. die Ueberführung des Stärkemehls durch die 
gebildete Diastase in gährungsfähigen Zucker (Maltose) und in Dextrin (siebe 
8. 186). Zu diesem Behufe wird das zerkleinerte Malz mit Wasser von 60 bis 



Bier. 
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Bier. 



65° C. angerührt und bei dieser Temperatur so lange erhalten, bis die Ver- 
zuckerung der Stärke beendet ist. 3. Das Kochen der so erhaltenen Flüssig- 
keit — Würze — mit Hopfen, nach vorhergegangener Trennung der Treben 
Der Hopfen verleiht dem Biere die eigentümliche Bitterkeit, sowie da« Aroma, 
und macht es gleichzeitig haltbarer. 4. Die Gährung der Bierwürze. Die 
gekochte und von dem Hopfen getrennte Würze wird zu diesem Zwecke nach 
möglichst rascher Abkühlung auf den Kühlschiffen in die Gährbottiche ge- 
bracht und mit Hefe versetzt. Je nach der Temperatur und der Art der Hefe 
findet schnellere (Obergährung, bei 15 bis 20° C.) oder langsamere Gährung 
(Untergfthrung, bei 4 bis 8°C.) der Würze statt, und entsteht ein Bier von 
geringerer (obergähriges Bier) oder grosserer Haltbarkeit (untergähriges 
oder Lagerbier). Nach Beendigung der Hauptgährung wird das Bier geklärt 
und alsdann auf Fässer gefüllt, worin sich noch eine Nachgährung vollzieht, 
welche das Bier mit Kohlensäure sättigt und ihm die Eigenschaft des Schäumens 
verleiht. 

Die Farbe des Bieres ist abhängig von der Beschaffenheit des an- 
gewendeten Malzes. Je nachdem dasselbe beim Trocknen (Darren) mehr oder 
weniger stark erhitzt wird, nimmt das daraus dargestellte Bier eine dunklere 
oder hellere Farbe an. Ein Zusatz von Zuckercouleur, sogenannter Biercouleur, 
ist zu beanstanden. 

Die Bestandteile des Bieres sind : Wasser, Aethylalkohol, Maltose, Dextrin, 
Eiweisskörper, Extractivstoffe, Bitterstoffe, harzige und fette Stoffe aus dem 
Hopfen, Glycerin, Kohlensäure, geringe Mengen Bernsteinsäure, Milchsäure, 
Essigsäure und Salze (besonders phosphorsaure Alkalien). 

Die Zusammensetzung der verschiedenen Biere ist nach J. König: „'Die 
menschlichen Nahrungs- und Genussmittel", im Mittel folgende (siehe 
Tabelle, 8. 227) : 

Ausser durch die (siehe S. 227) äusseren Kennzeichen documentirt sich ein 
gutes Bier durch seine normale Zusammensetzung, d. h. durch das richtige 
Verhftltniss der Einzelbestand theile (vergl. vorstehende Zusammenstellung), vou 
denen man daher besonders den Alkohol, das'Extract, das Glycerin, die Säure, 
die Eiweisskörper, die Asche und die Phosphorsäure zur weiteren Beurtheilung 
quantitativ zu bestimmen pflegt. 

Alkohol. Die Bestimmung des Alkoholgehaltes im Biere geschieht durch 
Destillation von 100 ccm desselben (vergl. 199 und 214). Ist zur Herstellung 
des Bieres an Stelle von Malz sogenanntes Matzsurrogat: Stärkezucker, Stärke- 
syrup, Kartoffelstärke angewendet, so zeigt das Destillat bisweilen einen eigen- 
artigen Fuselgeruch, bedingt durch Amylalkohol, welchen diese Surrogate bei 
der Vergährung in beträchtlicherer Menge liefern, als das Malz. Das bei der 
Destillation des Bieres eintretende Schäumen kann durch Zusatz einer kleinen 
Menge Tannin beseitigt werden. 

Extract. Die Bestimmung des Extractgehaltes im Biere geschieht direct 
durch Eindampfen von 10 bis 25 ccm desselben und 2 % bis 3 stündiges Trocknen 
des Rückstandes bei 100° C. (vergl. 8. 215). Indirect kann der Extractgehalt 
aus dem speciflschen Gewichte des von Alkohol befreiten Bieres ermittelt wer- 
den. Zu diesem Zwecke dampfe man 100 ccm Bier circa auf die Hälfte ein, 
verdünne den Rückstand nach dem Erkalten wieder auf das ursprüngliche 
Volum und bestimme hierin genau das specin sehe Gewicht bei 15° C. 
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Berechnung der Extractprocente aus dem gpeciflschen Gewichte des von Alkohol 
befreiten Bieres, nach Schultze (15°C). 

100 g Bier enthalten Gramm Extract: 



Specif. 


Procent 




Specif. 


Procent 


Specif. 


Procent 


Specif. 


Procent 


Gewicht 


Extract 


Gewicht 


Extract 


Gewicht 


Extract 


Gewicht 


Extract 


1,0051 


1,339 


1,0251 


6,480 


1,0451 


11,45 


1,0651 


16,25 


1,0061 


1,600 


1,0261 


6,732 


1,0461 


11,69 


1,0661 


16,49 


1,0071 


1,862 


1,0271 


6,985 


1,0471 


11,94 


1,0671 


16,72 


1 ,00** l 


2,122 


1,0281 


7,2;J6 


1,0481 


12,18 


1,0681 


16,96 


1,0091 


2,382 


1,0291 


7,487 


1,0491 


12,42 


1,0691 


17,19 


1.0101 


2,641 


1,0301 


7,739 


1,0501 


12,66 


1,0701 


17,43 


1.0111 


2,901 


1,0311 


7,990 


1,0511 


12,91 


1,0711 


17,66 


1,0121 


3,160 


1,0321 


8,239 


1,0521 


13,15 


1,0721 


17,90 


1.0131 


3,417 


1,0331 


8,439 


1,0531 


13,39 


1,0731 


18,13 


1,0141 


3,675 


1,0341 


8,738 


1,0541 


13,63 


1,0741 


18,37 


1,0151 


3,933 


1,0351 


8,987 


1,0551 


13,87 


1,0751 


18,60 


1,0161 


4,189 


1,0361 


9,235 


1,0561 


14,11 


1,0761 


18,83 


1,01 #1 


4,4;>0 


1 ,03 4 1 


9,483 


l ,05 1 1 


14,35 


4 Alf 1 

1,0771 


19,06 


1,0181 


4,701 


1,0381 


9,730 


1,0581 


14,59 


1,0781 


19,30 


1,0191 


4,965 


1,0391 


9,977 


1,0591 


14,83 


1,0791 


19,53 


1,0201 


5,211 


1,0401 


10,22 


1,0601 


15,07 


1,0801 


19,76 


\0211 


5,465 


1,0411 


10,47 


1,0611 


15,30 


1,0811 


19,99 


1,0221 


5,720 


1,0421 


10,71 


1,0621 


15,54 


1,0821 


20,23 


1,0231 


5,974 


1,0431 


10,96 


1,0631 


15,78 






1,0241 


6,227 


1,0441 


11,20 


1,0641 


16,02 







Die Zwischenwertbe Bind durch Rechnung zu finden, indem die Differenz 
rweier benachbarter Extractgehalte durch 10 dividirt und dieser Quotient für 
<h> Zunahme von 0,0001 im specifischeu Gewichte addirt wird. Z. B. 1,0151 
= 3,933, 1.0161 = 4,189 Proc. Extract; Differenz 0,256 (4,189 — 3,933); 1,0152 
= V586 (3,933 + 0,0256), 1,0153 = 3,9842 (3,933 + 2 X 0,0256) etc. Die nach 
vorrtehender Tabelle für 100 g Bier oder Süsswein gefundenen Wertlie sind 
dann noch, entsprechend dem specin neben Gewichte de« ursprünglichen Bieres 
oder Weine«, auf 100 cem derselben umzurechnen. Enthielt z. B. ein Süsswein 
Tom specif. Gewichte 1,0811 nach obiger Tabelle 20 Proc. Extract, so würden 
looecni denselben 21,62g Extract enthalten: 

100: 108,11 = 20: x; x = 21,62. 

SoIU* das speeiflsche Gewicht einer Extractlösung bei 15°C. mehr als 1,0821 
Mrapen, *> verdünne man dieselbe mit dem gleichen Volum Wasser, bestimme 
«Udo von Neuem das speeifische Gewicht und multiplicire den entsprechenden 
Extratg*halt mit 2. 
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In normalen Bieren beträgt der Extractgehalt wenigstens um die Hälfte 
mehr als der Gehalt an Gewichtsprocent Alkohol. Biere , welche mit Malz- 
surrogaten angefertigt sind, enthalten beträchtlich weniger Extract. 

Glycerin. 50ccm Bier werden in einer Porcellanschale auf dem Wasser- 
bade erwärmt, nach dem Entweichen der Kohlensäure mit 3 g gelöschten Kalke» 
versetzt, zum dünnen Byrup eingedampft und letzterer nach Zunatz von 10p 
grob gepulvertem Marmor, unter häufigem Umrühren, zur vollständigen Trockne 
gebracht. Der zerriebene Verdampfungsrückstand werde hierauf im Soxhlet'- 
schen Extract ionsapparate (vergl. Milch) mit Alkohol von 90 Proc. vier bis 
sechs Stunden lang extrahirt, das alkoholische Extract bis auf 15 ccm ver- 
dunstet und dann nach dem Erkalten mit 25 ccm wasserfreien Aethers versetzt. 
Nach dem Absetzen flltrire man die Lösung durch ein kleines Filter in ein 
gewogenes Wägegläschen und verfahre wie unter Wein (H. 217) angegeben ist 
(Clausnitz er). Genauere Resultate liefert auch hier die Partheil 'sehe 
Glycerin bestimmungsmethode (b. 8. 217). Der Glyceringehalt schwankt in gehalt- 
reichen Bieren zwischen 0,25 und 0,3 Proc; er überschreitet Vsr des Extract - 
gehaltes nicht. Nach E. Borgmann entsprechen in normalen Bieren im Maxi- 
mum 5,497 Gewthle., im Minimum 4,140 Gewthle. Glycerin lOOGewthln. Alkohol. 

Säure. Die freien Säuren des normalen Bieres bestehen, ausser Kohlen- 
säure, im Wesentlichen aus Milchsäure und sehr kleinen Mengen von Essigsäure 
und Bernsteinsäure. Man pflegt dieselbe in Gestalt von Milchsäure, C'H^O 8 , 
auszudrücken. Nach Griessmeyer überschreitet der Säuregehalt des von 
Kohlensäure befreiten Bieres in den Schankbieren nicht Vm, in den Lager- 
bieren nicht V25 vom Extractgehalte. Die Menge der Essigsäure schwankt im 
unverdorbenen Biere zwischen 0,003 und 0,007 Proc. (über ihre Bestimmung 
siehe unter Wein 8. 221). 

Zur Bestimmung des Säuregehaltes befreie man 50 ccm Bier dureh 
Schütteln und massiges Erwärmen von Kohlensäure und lasse alsdann soviel 
Vio " Normal • Kalilauge unter Umschwenken zumessen , dass ein heraus- 
genommener Tropfen empfindliches blaues Larkmuspapier nicht mehr 
röthet. In vielen Fällen lässt sich der Säuregehalt auch derartig bestimmen, 
dass man 50 ccm von Kohlensäure befreiten Bieres mit dem drei- bis vierfachen 
Volum Wasser verdünnt und diese Mischung nach Zusatz von etwas Fhenol- 
phtalein- oder Rosolsäurelösung direct bis zur bleibenden Rothfärhung titrirt. 
1 ccm WNornial-Kalilauge = 0,009 g C 3 H Ä O s . 

Eiweisskörper. Die Menge der Eiweissstoffe schwankt im normalen 
Biere zwischen 0,5 und 0,8 Proc. ; sie beträgt im Mittel 0,7 Proc. Die Be- 
stimmung der Eiweissstoffe im Biere ist für die Bestimmung des Näbrwerthes 
denselben und zur Entscheidung der Frage, ob zur Herstellung Malzsurrogate 
verwendet wurden oder nicht (letzter** Biersorten enthalten beträchtlich weniger 
an Kiweissstoffen), von grosser Wichtigkeit. 

Zur Bestimmung der Eiweissstoffe im Biere dampft man 20 ccm davon in 
einem Rundköllsmen auf ein sehr kleines Volum ein und bestimmt in dem Ver- 
dampfuiigsrüekstande den Stickstoff nach Kjeldahl (s.S. 13). Die ho ermittelte 
StirkstotTm« nge, multiplicirt mit 6,25, ergiebt alsdann die Menge der Eiweissstoffe. 

Die Bestimmung der Asche und der Ph os p h or sä u r e im Biere ent- 
spricht der im Weine (siehe 8 220). Die A sehenmenge normaler Biere be- 
traft o,'2.'> bis 0,35 Proc. Etwa der dritte Theil der Gesammtasche besteht je 
aus Phosphorsäure (P 2 0 !S ) und Kali (K a O). Biere, welche mit Malzsurrogaten 
(siehe oben) b»>reitMt wurden, enthalteu 1>eträchtlich weniger Phosphorsäure. 
Biere mit einem Zusatz von Natriumbicarl>onat, Pottasche, Calciumsulflt, 
Marmor, Borax, Borsäure, Chlomatrium etc. h«*itzen höheren Aschengehalt. 
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Untere, zur Conservirung, bezuglich zur Regenerirung des Bieres zugesetzten 
Moffe können leicht auf qualitativem Wege in der Asche nachgewiesen werden, 
*i»bei es von Wichtigkeit igt, dass normale Bierasche heim Uebergiessen mit 
•*ksäure kaum eine Entwickelung von Kohlensäureanhydrid zeigt. 

Cm einen Zusatz von Calciumsulflt oder einen Gehalt an schwefliger 
vore im Biere direct nachzuweisen, verfahre man wie unter Wein (8. 221) 
Angegeben ist. 

Ueber die Bestimmung des Zuckergehaltes im Biere siehe unter 
lattose . aber den Nachweis der Salicylsäure, des Saccharins und der 
fremden Bitterstoffe daselbst* 

Die Menge des Dextrins und Gummis im Biere pflegt man gewöhnlich 
*m der Differenz zu ermitteln, d. h. man bestimmt die übrigen Bestandteile 
Bierextractes in Procenten und betrachtet das an den Extractprocenten 
B'«rh Fehlende als Dextrin -f- Gummi. Diese Bestimmungsmethode liefert 
!*ioch nur sehr annähernde Resultate. Genauere Resultate liefert das folgende 
Verfahren : 

50ccm Bier werden mit 20 ccm Balzsäure von 25 Proc. und 130 ccm 
Waswr drei Stunden lang in einem Kolben im Wasserbade erhitzt, die 
Findigkeit nach dem Erkalten mit Natronlauge neutraliairt , mit Wasser zu 
iöOcrtn aufgefüllt und flltrirt. In 25 ccm dieser Flüssigkeit (= 15 ccm Bier) 
*ird alsdann nach E. Wein oder All ihn (siehe Traubenzucker) die Menge 
<1"> Traubenzuckers, welcher durch die Einwirkung der Salzsäure aus der 
Malum.- und dem Dextrin 4" Gummi gebildet ist, bestimmt. Zieht man von 
<hc*-m Gesammttraubenzucker die Traubeuzuckernienge ab, welche der vor- 
handenen Maltose entspricht (C ,a H M O u = 2C 6 H ,a 0 6 ), so ergiebt die Differenz 
<li- Menge von Traubenzucker, die auf Dextrin -f Gummi zu berechnen igt 
n:*H"0« = C fi H l0 O*). 

Kohlensäure. Schon die physikalische Beschaffenheit des Bieres — das 
starke Schäumen . der erfrischende Geschmack etc. — giebt meint genügenden 
Aufvhlu?« über den Kohlensäuregehalt desselben. Will man den Kohlensäure- 
;*h»It den Bieres quantitativ ermitteln, so lasse man 50 bis 100 ccm frisch ge- 
zapftes Bier vorsichtig in einen Kolben fliessen, versehüesse denselben mit 
wm doppelt durchbohrten Korke und leite durch die eine Oeffnung mittelst 
nntt bi« auf den Boden des Kolbens reichendes Glasrohres einen kohleusäure- 
freien, durch eine Waschflasche mit Htarker Natronlauge geleiteten Luftstrom 
durch das Bier. Das entweichende Gas leite man alsdann in ein mit 100 ccm 
titrirten Barytwassers gefülltes Horizontalrohr (vgl. I. anorg. Theil, S. 290 u. f.), 
befördere das Austreiben der Kohlensäure durch gelindes Erwärmen des Bieres 
im Wasserbade und zeitweiliges Umschwenken desselben, ermittle dann durch 
Titration mit Oxalsäurelösung das unverändert gebliebene Baryumhydroxyd und 
**twhne (schliesslich aus der Differenz die Menge des Kohlensäureanhydrids 
(wei. I. anorgan. Theil, 8. 290 u. f.). 

Der ursprüngliche Extractgehalt der Würze ergiebt sich nach der 
Formel : 

100 (E -f 2,0665 X A) 
100 4- 1,0655 X A ' 

E — Extractgehalt des Bieres, A = Alkoholgehalt des Bieres in Gewichts- 

I>tr Vergährungsgrad(K) des Bieres wird nach der Formel ausgedrückt: 

_ 100 (E - e) 
E ' 
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E — Extract der Würze (siehe oben), e = Extractgehalt de» Bieres. V be- 
trage mindestens 48. 

Die bei der Untersuchung des Bieres ermittelten Resultate sind in 
der Weise zu berechnen, dass dieselben ausdrücken, wie viel Gramm der 
Einzelbestandtheile in 100 com Bier enthalten sind. 

Kumys. 

Der Kumys (Milchwein, Kefir, Kaphir), welcher früher nur von 
den Tartaren und anderen nomadischen Völkerschaften llusslands und Asiens 
durch Gährung von Stutenmilch als Getränk liereitet wurde, findet gegenwärtig 
auch arzneiliche Auwendung. Zu letzterem Zwecke wird derselbe aus ab- 
gerahmter Kuhmilch, bisweilen unter Zusatz von Milchzucker oder Trauben- 
zucker, durch ein- bis dreitägige Gährung in offenen oder geschlossenen Ge- 
fässen mittelst eines eigenthümlichen Fermentes, des Kefirferinentes» her- 
gestellt. Letzteres bildet schmutzig gelbe Klümpchen, die beim Einweichen in 
Milch quellen und dann elastische, weissliche, hl um enkohl artige Gebilde dar- 
stellen. Dieses Ferment besteht aus einem Gemenge von Hefezellen mit einer 
oder mehreren Bacillusarten (Bacillus caucasicus Kern). 

Die Zusammensetzung des Kumys schwankt je nach der Dauer der Gäh- 
rung und nach der Natur und Beschaffenheit der angewendeten Milch, sie ist 
im Mittel folgende: 





Wasser 


Alkohol 


Milch- 
säure 


Zucker 


Casein 


Fett 


Asche 


Kohlen- 
säure- 
anhydrid 


Aus Stuten- 


















milch . . 


90,45 


1,91 


0,91 


1,77 


2 24 


1,46 


0,42 


0,86 


Aus Kuh- 


















milch . . 


91,21 


0,75 


1,02 


2,41 


2,:»:i 


1,44 


0,68 


0,b8 



Die Processe der Gährung, der Fäulniss und der Verwesung 

organischer Stoffe. 

Als Gährung bezeichnet man das Zerfallen organischer Verbin- 
dungen in einfachere unter der Einwirkung sogenannter Gährung«- 
er reger oder Fermente. Je nach der Natur der durch Fermente zer- 
fallenden organischen Körper unterscheidet mau zwischen einer Gährung 
im engeren Siuue und einer Gährung im weiteren Sinne. 

Unter Gährung im engeren Sinne versteht man das Zerfalleu 
von Zucker oder von zuckerartigen» organischen Verbindungen 
unter der Einwirkung von Fermenten, wogegen man als Gährung im 
weiteren Sinne das Zerfallen organischer Körper überhaupt 
unter der Einwirkung von Fermenten bezeichnet. 

Zu den Gährungsproces8en im engeren Sinne oder den eigentlichen 
Gährungsprocessen gehört die alkoholische oder weinige Gährung. die 



tized by Google 



Fermente. 



233 



Mikhsäuregiihrung, die Buttersäuregährung, die schleimige Gährung, zu 
<len Gährungsprocessen im weiteren Sinne gehören die Processe der 
Fiulniss, der Verwesung, die Spaltung der Glycoside, die Umwandlung 
▼od Starke durch Diastase etc. 

Um den Process der Gährung hervorzurufen, ist es erforderlich, 
diss ausser verschiedenen anderen Bedingungen ein (J&hrungserreger, 
t'm Ferment, vorhanden sei. Als Fermente bezeichnet man Micro- 
orpnismen oder organische Körper, welche unter geeigneten Bedingungen 
Vfihigt sind, durch ihre blosse Gegenwart gewisse Zersetzungen anderer 
organischer Verbindungen zu bewirken, ohne selbst directen Antheil an 
diesen Spaltungen zu nehmen. Die Fermente geben somit nur die Ver- 
anlassung zu jenen Zersetzungen, ohne dass die Elemente derselben in 
die entstehenden Zersetzungsproducte eintreten. 

Die Fermente zerfallen in zwei Gruppen: in organisirte oder 
geformte Fermente und in nicht organisirte oder ungeformte 
Fennente. Als organisirte oder geformte Fermente wirken Pilze oder 
andere lebende niedere Organismen, als ungeformte Fermente (Enzyme 
oder Zymasen) dagegen in Wasser lösliche, sehr complicirt zusammen- 
gesetzte, den Eiweissstoffen nahestehende, leicht zersetzbarc, organische 
Körper, wie z. B. Diastase, Emulsin, Ptyalin (Ferment des Speichels), 
die Fermente des Magensaftes, der Bauchspeicheldrüse etc. 

Von den organisirten Fermenten genügen schon sehr kleine Mengen, 
am sehr grosse Quantitäten zersetzbarer Stoffe zu zerlegen, indem erstere 
während des durch sie veranlassten Gährungsprocosses sich mit grosser 
Schnelligkeit vermehren. Zu dieser Entwicklung und Vermehrung ist 
jedoch die Anwesenheit gewisser Nährstoffe erforderlich, namentlich die 
stickstoffhaltiger Körper und anorganischer Salze (Phosphate und Sulfate 
der Alkalimetalle). 

Je nach dem Ursprünge unterscheidet man bei den organisirten 
Fennenten bisweilen auch zwischen pflanzlichen und thierischen. 
Zu den pflanzlichen Fermenten zählen die Hefe und andere Pilzarten, zu 
den thieriachen Fermenten dagegen die Bacterienarten , welche sich in 
faulenden Albuminaten (faulem Käse, faulem Fleisch etc.) vorGnden. Die 
Abgrenzung zwischen pflanzlichen und thierischen Fermenten ist jedoch 
keine, der Bezeichnung wirklich entsprechende. 

Die Function der organisirten Fermente als Gührungserreger hängt 
mit dem Lebensprocesse derselben unmittelbar zusammen ; ihre Wirksam- 
keit erlischt mit dem Absterben. Der unter dem Einflüsse von organi- 
wrten Fermenten eintretende Gähruugsprocess ist demnach ein physio- 
logischer Vorgang. 

Bei den ungeformten Fermenten findet während der Gährung keine 
Neubildung und keine Vermehrung der Fermente statt. Es kann daher 
eine gegebene Menge eines ungeformten Fermentes auch nur eine be- 
stimmt« Menge eines der Zersetzung oder der Umwandlung fähigen 
Körper« spalten oder verändern. Es kann somit z. B. eine gegebene 
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Menge Diastase nur eine bestimmte Menge Stärke in Maltose und Dex- 
trin umwandeln (siehe S. 186), ebenso eine gegebene Menge Emulsin 
nur eine bestimmte Menge Amygdalin in Traubenzucker, Bittermandelöl 
und Blausäure zerlegen (siehe dort). Die Wirkungsweise dieser ge- 
formten Fermente ist vorläufig noch gänzlich unbekannt. 

Wie bereits erwähnt, tritt der Gährungsprocess nur unter bestimmten 
Bedingungen ein; dieselben sind: 1. Gährungsfahigkeit des zu spaltenden 
Körpers, 2. Gegenwart eines Fermentes, 3. Zutritt der atmosphärischen 
Luft, 4. Gegenwart von Wasser, 5. Vorhandensein einer Temperatur, 
welche über 0° und unter 100° C. liegt (am geeignetsten zwischen 15 und 
30° C.) , 6. Abwesenheit gährungswidriger Stoffe , wie grösserer Mengen 
von Alkohol, Arsenigsäureanhydrid , Quecksilberchlorid, Carbolsäure, 
Salicylsäure etc. 

Will man daher leicht zersetzbare Stoffe vor Gährung, Fäulniss 
oder Verwesung schätzen , so muss man dieselben unter Bedingungen 
aufbewahren, unter denen Fermentwirkungen , selbst bei Gegenwart von 
Fermenten, nicht stattfinden können. Auf dem Innehalten letzterer Be- 
dingungen basiren die Methoden der Conservirung von Nahrungs- 
mitteln, von anatomischen Präparaten, von Holz etc. So conservirt man 
z. B. Nahrungsmittel, indem man dieselben stark abkühlt (sie in Eis 
verpackt), sie kocht, sie in hermetisch verschlossenen Blechdosen auf 
100° erhitzt (Appert's Conservirungsmethode), sie trocknet, sie 
einsalzt oder einzuckert (ihnen Wasser entzieht), sie räuchert, sie mit 
Salpeter, Borsäure oder Salicylsäure einreibt etc. Um anatomische 
Präparate haltbar zu machen , bewahrt man sie in Alkohol auf oder in 
Lösungen von arseniger Säure, von Quecksilberchlorid, von Chlorzink, 
von Carbolsäure etc. Mit ähnlichen antiseptischen Stoffen imprägnirt 
man auch das Holz, um es vor Fäulniss zu schützen. 

Alkoholische oder weiuige Gährung. 

Unter alkoholischer oder weiniger Gährung versteht man das Zer- 
fallen von gährungsfnhigem Zucker (Traubenzucker, Fruchtzucker, Mal- 
tose etc.) durch Einwirkung pflanzlicher Fermente iu Aethylalkohol und 
Kohlensäureanhydrid, z. B. : 

C Ä H 12 0« = 2C a H 5 .OH 4- 2 CO 2 
Traubenzucker .Aethylalkohol Kohlensäureanhydrid. 

Neben letzteren beiden Hauptproducten entstehen bei der alkoholi- 
schen Gährung noch kleine Mengen von Glycerin, Bernsteinsäure und 
anderen , der Gruppe der Alkohole angehörenden Körpern (Fuselölen). 
In Summa werden 5 bis 6 Proc des vergohrenen Zuckers ztir Bildung 
letzterer Verbindungen verbraucht, und zwar liefern 100 Thle. ver- 
gohrenen Zuckers 0,4 bis 0,7 Thle. Bernsteinsäure und 2,5 bis 3,0 Thle. 
Glycerin. 

Zur Erregung der alkoholischen Gährung ist der Hefepilz (Saccharomyces 
cerevisiae oder Toruta cerrvisiae) am geeignetsten , jedoch können auch andere 



Digitized by ( 



Alkoholische Gährung. 235 

Piizarten (Mueor) unter besonderen Umständen dieselbe hervorrufen. Ja sogar 
jach ohne Mitwirkung von Pilzen kann bei Luftahschluss in jeder lebenden 
Erik alkoholische Gährung eintreten und in Folge dessen Alkohol und Kohlen- 
•oreanbydrid gebildet werden. 

Die Hefe ist ein niederer pflanzlicher Orgauismus, dessen Keime sich in 
!«r Atmosphäre und an der Oberfläche von Früchten etc. in grosser Menge 
">ntaden. Gelangen die Hefekeime in Zuckerlösungen, welche neben stickstoft'- 
r. «lügen Substanzen organische Salze enthalten, so entwickeln sich dieselben 
M Gegenwart von Sauerstoff durch Knospung oder Sprossung rasch zu kleinen, 
.Vn. «>t't r«>*Hnk ranzart ig an einander gereihten Zellen — Hefezelli-n — , deren 
Durchmesser etwa 0,008 bis 0,01 mm beträgt. 

Man unterscheidet neben anderen Hefearten Ober liefe und Unter liefe. 
Entere scheidet sich bei höherer Temperatur (18 bis 25° C.) und bei raschem 



Fig. 28. Fig. 29. 




Unterhefe • Ober liefe 

(300 fache Vergrosserung) (500 fache Vergrösserung) 



Vorlaufe der Gährung an der Oberfläche der gährenden Flüssigkeit :th. Letztere 
' ii >.-tzi sj.-Ii bei niederer Temperatur (4 bii 10*0.) und bei langsamer 
'iahrung am Grunde der gährendeu Flüssigkeit ab. Heide Hefearten unter- 
*Viden sich sowohl in ihrem anatomischen Bau (siehe Fig. 28 und 29), als 
such in ihrer chemischen Zusammensetzung. 

In»- gewöhnliche Hefe enthält ausser den eigentlichen Hefezellen (Saecha- 
rotnyceszellen) noch Zellen von Penieillium glaucum, welche während der alko- 
' !i~-h-!, (i-ihruiig die Bildung kleiner Mengen von Milchsäure veranlassen, 

IVher die Ursache der gährungserregeuden Kraft der Hefe, sowie über die 
Satur ond den Verlauf des Processes der alkoholischen Gährung sind im Laufe 
<i?r iHxton 25 Jahre verschiedene Theorien, besonders von Liebig, Pasteur, 
I Xaver, Brefeld, Traube und Nägeli, aufgestellt worden — Gährungs- 
thforien — , ohne dass man jedoch dadurch bis jetzt zu einer bündigen Er- 
klärung der Gährungs Vorgänge gelangt ist. Ohne Zweifel ist die Alkohol- 
r*hnini» alt ein physiologischer Froeess anzusehen, welcher sich im Inneren 
d*r lebenden Hefezellen vollzieht. Die junge, lebenskräftige und kräftig 
*rnaaru> PWe liefert am reichlichsten Alkohol ; die Nehenproduete der alkoholi- 
»fhen Gährung: Glycerin , Bern stein sä n re , Fuselöl etc., scheinen dagegen be- 
•ooden durch die ruHende, bezw. absterbende Hefe erzeugt zu werden. 
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Milchsäure gährung. 

Diene Art von Gährung tritt ein, wenn verdünnte Lösungen von 
Rohrzucker, Milchzucker oder Traubenzucker der Einwirkung eines so- 
genannten thierischen Fermentes, wie faulen Käses, faulen Fleisches, 
oder faulender Eiweissstoffe, bei einer Temperatur von 30 bis 35° C. aus- 
gesetzt werden. 1 Mol. Zucker zerfallt hierbei unter dem Einflüsse des 
Badcrium acidi lactici, einer Bacterienart, die in jenen als Fermente 
wirkenden Substanzen enthalten ist, im Wesentlichen in 2 Mol. Milch- 
saure (vergl. auch dort): 

C«H 12 0 6 = 2C S H Ä 0 8 
Traubenzucker Milchsäure. 

Da die Milchsäuregfthrung aufhört, sobald eine gewisse Menge 
freier Milchsäure gebildet worden ist, so ist es erforderlich, um die Gäh- 
rung zu unterhalten, dass man von Zeit zu Zeit die erzeugte Säure mit 
Zinkoxyd oder mit Calciumcarbonat neutralisirt , oder dass man letztere 
Verbindungen dem zu vergährenden Gemische gleich anfänglich zusetzt. 

Buttersäure gährung. 

Die Buttersäuregährung ist als ein weiter vorgeschrittenes Stadium der 
Milchsäuregährung zu betrachten. Lässt man das bei der Milchsäuregährung 
erhaltene nülchsaure Calcium längere Zeit mit dem in der Flüssigkeit vor- 
handenen Fermente in Berührung, so tritt unter dem Einflüsse einer anderen 
Bacterienart: Clostridium tnttyricum, eine weitere Zersetzung ein, indem unter 
Entwickelung von Wasserstoff und Kohlensäureanhydrid buttersaures und 
kohlensaures Calcium gebildet werden: 

2(C 3 H 5 0 3 )*Ca f H 2 0 = (C«H 7 O a ) a Ca + CaCO 3 -f 3 CO* -f- 8 H 

Milchsaures Buttersaures 
Calcium Calcium. 

Durch den Wasserstoff, welcher l*?i der Buttersäuregährung als charakte- 
ristisches 8paItungsproduct gebildet wird, werden durch Reduction kleine Mengen 
von Butylalkohol und von Mannit gebildet. Gleichzeitig entsteht auch normale 
Capronsäure. 

Schleimige Gährung. 

Die schleimige Gährung tritt zuweilen, unter nicht näher bekannten Be- 
dingungen, in zuckerhaltigen Pflanzensäften, wie z.B. in dem Safte der Runkel 
rül>en, im Wein , in der Milch, im Digitalisiufusum, auf. Dieselbe äussert sich 
dadurch, dass die betreffenden Säfte zunächst schleimig werden, dann sich aber 
unter Entwickelung von Kohlensäureanhydrid und Wasserstoff wieder ver- 
flüssigen. Als Gährungsproduct entsteht bei der schleimigen Gährung ein den 
Pflanzenschlfimen nahestehendes Kohlehydrat C°H 10 O 5 , ferner Mannit und 
CO 2 . Das zeitweise Auftreten von Milchsäure, Buttersäure und Wasserstoff, 
namentlich im weiteren Verlaufe der schleimigen Gährung, hat mit letzterer 
direct nichts zu thun, sondern ist auf andere , nebenherlaufende Gährungs- 
p roe e sse z u r ü c k z u f ü h rc 1 1 . 

Die sehleimige Gährung wird in neutralen oder schwach alkalischen 
ZuckerJosungon durch Bacillus viscosus sacchari , in sauren Zuckerlösungen 
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'z.B. dem "Wein) durch Bacillus vitcotus etat hervorgerufen. Der Bacillus der 
«rWwungen IdWcn ist bisher nicht bekannt. Der bei der schleimigen Gährung 
wtoldete ßch\e\m ist nicht als ein Product der Gährung der Nährlösung, son- 
l*m a\s ein Vroduct der Assimilation des Gährungserregers , und zwar als in 
Schleim umgewandelte äussere Zellenmembran aufzufassen. Der neben CO 2 
«bildete M&nnit ist als ein Reductionsproduct des Invertzuckers durch den 
» priori gebildeten Wasserston* zu betrachten. 



Fäulniss, Verwesung. 

Als Fäulniss bezeichnet rann ein Zerfallen besonders stickstoffhaltiger 
und schwefelhaltiger Körper (Eiweisskörper etc.) in einfachere Verbindungen 
unter dem Einflüsse von Fermenten. Die bei der Fäulniss wirkenden Fermente 
sind Pilze und Bacterien, deren Keime sich in grosse % Menge in der Atnio- 
iphäre finden. Letztere beginnen ihre zersetzende Wirkung auf die stickstoff- 
haltigen und schwefelhaltigen Bestandteile des Thier- und Pflanzenkörpers 
unter Entwickelung eines eigentümlichen, unangenehmen Fäulnissgeruches, 
ftobald diese ihre Lebensthätigkeit beendet haben. 

Der Process der Verwesung ist von dem der Fäulniss nicht scharf zu 
trennen. Man bezeichnet als Verwesung fäulnissartige Zersetzungsprocesse, bei 
welchen neben der Feruientwirkung von Pilzen und Bacterien noch eine gleich- 
zeitige Oxydation durch den Sauerstoff der Luft stattfindet, während der Frö- 
re» der Fäulniss sich unter dem Einflüsse jener Fermente, auch ohne direete 
Mitwirkung des atmosphärischen Sauerstoffs, vollzieht. In Folge dieser doppelten 
Einwirkung zerfallen die verwesenden Körper in gasförmige, einfache, anorga- 
nische Verbindungen, besonders Kohlensäureanhydrid, Wasser und Ammoniak, 
welche in die Atmosphäre entweichen, während die nicht fluchtigen Mineral- 
bestandtheile zurückbleiben. 



Zu den Gährungserscheinungen im weiteren Sinne gehört auch die so- 
genannte Ammoniak- oder Harngährung, bei welcher der Harnstoff des 
Harns durch Bakterium ureae in Ammoniumcarbonat , die Hippursäure in 
Benzoesäure und Glycocoll gespalten wird , sowie die Glyceringährung, 
die sogenannte E s s i ggäh r u n g, die Ce 1 1 u 1 os eg ä h ru n g etc. (siehe dort). 

Die löslichen oder ungeformten Fermente (Enzyme) zerfallen nach 
der Art ihrer Wirkung in folgende Gruppen: Diastatische Fermente, 
iuvertirende Fermente, Glycoside spaltende Fermente, Pepton 
bildende Fermente, Fett zerlegende Fermente, Fett emul- 
girende Fermente, Milch coagulirende Fermente etc. 



Propylalkohole: C 3 H 7 .OH. 

Von dem Alkohol C 5 H 7 .OH sind theoretisch zwei Isomere möglich, welche 
sich beide von demselben Kohlenwasserstoff, dem Propan : C :i H 8 , ableiten : 

I. II. 
CH a CH» CH* 

CH* CH a OH . OH 

CH* CH*.OH CH» 

Propan Primärer Secundärer 

Propylalkohol Propylalkohol. 

Beide Propylalkohole sind bekannt. 
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Propylalkohol. 



I. Der primäre Propylalkohol oder das Aetby lcarbinol bildet 
sich in kleiner Menge neben Aethylalkohol und anderen Alkoholen dieser Reibe, 
bei der alkoholischen Gährung, sowie bei der Gährung des Glycerins durch 
Spaltpilze. Zu seiner Darstellung wird das Fuselöl, in welchem der primäre 
Propylalkohol neben anderen, höher siedenden Alkoholen enthalten ist (vergl. 
8. 188), einer wiederholten fractionirten Destillation unterworfen. Zweckmässig 
ist es, den. zwischen 90 und 100° C. übergehenden Theil des Fuselöls durch 
Einwirkung von Brom und amorphem Phosphor in Bromüre überzuführen, 
diese durch fractionirte Destillation zu trennen und dann das bei 71 bis 72° C. 
siedende P ropy 1 b rom ü r : C'H'Br, wieder in Propylalkohol zu verwandeln 
(siehe 8. 173). 

Der primäre Propylalkohol entsteht, ferner bei der Einwirkung von nas- 
cirendem Wasserstoff auf Propionsäurealdehyd und Propionsäureanhydrid, sowie 
beim Erhitzen von MKeni Kalihydrat mit Allylalkohol auf 100 bis 150°C. 

Der primäre Propylalkohol ist eine farblose, alkoholisch riechende, mit 
Wasser in jedem Verhältnisse mischbare Flüssigkeit, welche bei 97,41° C. siedet 
und hei l. r >°C. ein specif. Gewicht von 0,8066 besitzt, Chlorealeium und andere 
leicht lösliche Salze scheiden den Propylalkohol aus seiner wässerigen Lösung 
wieder ah. Bei der Oxydation resultiren Propionsäurealdehyd: C 3 H c O, und 
Propionsäure: C s H fi O*. 

II. Der secundäre Prop y 1 a 1 k oh ol oder das Dimethylcarbi nol . 
auch Isopropylalkohol genannt, entsteht bei der Einwirkung von nascireu- 
dem Wasserstoff (aus Wasser und Natriuinamalgam) auf Aceton (siehe dort). 

Der secundäre Propylalkohol ist eine farblose, mit Wasser in jedem Ver- 
hältnisse mischbare, bei 81,3° C. siedende Flüssigkeit von 0,7876 specif. Gewicht 
bei 16° C. Bei der Oxydation entsteht zunächst Aceton: C s H 6 0, bei weiterer 
Oxydation Essigsäure und Ameisensäure. 



Butylalkohole: OH». 0H. 



Von der Formel C 4 H 9 .OH sind der Theorie nach vier Alkohole möglich, 
nämlich zwei primäre, ein secundärer und ein tertiärer, von denen je zwei sich 
von dem normalen Butan und dem Isobutan ableiten: 

III. 
CH 3 CH 3 



CH 3 
H 2 



«1 



CH 2 
I 

CH 8 
Normales 
Butan 



I. 
CH 8 
I 

CH 2 

CH 2 
I 

CH 2 .OH 
Primärer 



II. 
CH 3 
I 

CH 2 

CH.OH 

CH 3 

Secundärer 



CH* CH 3 
CH 3 



Isobutan 



CH 



H 2 .OH 



IV. 
CH S CH 3 

\/ 
C.OH 

CH 3 



Primärer Tertiärer 



Normalbut vlalkohol 



Isobutylalkohol. 



Diese vier Butylalkohole sind sämmtlich bekannt. 

I. Der primäre Normalbuty lalkohol (Propy lcarbinol) entsteht bei 
der durch Spaltpilze (Bacilluspilze der Familie der Schizomyceten , besonders 
Barilln» butylirus) verursachten Gährung des Glycerins (siehe dort) und des 
Manniis. Derselbe wird ferner gebildet bei der Einwirkung von nascireudein 
Wasserstoff auf den Aldehyd, das Anhydrid und das Chlorid der normalen 
Buttersäure, sowie bei der Einwirkung von Eisenfeile und Essigsäure auf 
Crotonaldehyd oder Butylchlornl. 



zed by Google 



Butylalkohole. 



239 



Der primäre Nomialbutylalkohol ist eine farblose , angenehm riechende 
¥\im\gVe'u. , -welche «ich mit Wasser nicht mehr in jedem Verhältnisse mischt. 
W\be siedet bei 116,9°C. und besitzt bei 20° ein specif. Gewicht von 0,8099. 
B« Am Oxydation entsteht Normal-Buttersäure. 

II. Der secundäre Normalbuty lalkohol (Aethylmethylcarbinol, 
Butvlenhydrat) wird am leichtesten aus seinem Jodür durch Umwandlung des- 
selben in den Essigäther und Zerlegung des letzteren durch Kalihydrat (siehe 
8. 173) gewonnen. Das betreffende Jodür entsteht bei der Destillation des 
Erythrits: C 4 H*(OH)*, mit concentrirter Jodwasserstoffsäure. Der secundäre 
Butylalkohol entsteht ferner bei der Reduction des Methyl - Aethylketons : 
< H 5 — CO — C a H & , sowie bei längerem Erhitzen von 1 Mol. Ameisensäureäthyl- 
äther mit je 2 Mol. Jodmethyl und Jodäthyl und überschüssigem Zink, und 
Zerlegen des Reactionsproductes mit Wasser. 

Der secundäre Normalbutylalkohol ist eine farblose, durchdringend 
riechende Flüssigkeit, welche bei 99° C. siedet und bei 22° ein specif. Gewicht 
von 0,819 besitzt. Bei der Oxydation entsteht Methyl-Aethylketon und Essigsäure. 

III. Der primäre Isobuty lalkohol (Gährungsbutylalkohol, Isopropyl- 
carbinol) ist in dem Fuselöle enthalten und wird daraus wie der Propylalkohol 
gewonnen (siehe S. 23b). Das ätherische Oel von Anthemis nobilis enthält den 
Isobuttersäure- und Angelicasäureäther des Isobuty lalkohols. 

Der primär«? Isobuty lalkohol ist eine farblose, schwach fuselig riechende 
Flüssigkeit vom specif. Gewichte 0,8003 bei 18°C. und dem Siedepunkte 108° 0. 
Bei der Oxydation entsteht Isobuttersäure. 

IV. Der tertiäre Isobuty lalkohol (Trimethylcarbinol) ist in kleiner 
Menge in manchen Fuselölen enthalten. Künstlich wird derselbe am be- 
quemsten erhalten durch Umwandlung von Isobutylalkohol in lsobutylen: 
C*H 8 , Leiten des letzteren in concentrirte Schwefelsäure und Zerlegen der so 
gebildeten Butylschwefelsäure : C 4 H*.H80 4 , durch Destillation mit Wasser 
(vergl. auch 8. 175). 

Der tertiäre Isobutylalkohol bildet rhombische Prismen oder Tafeln, die 
bei 25 bis 25,5° C. schmelzen, bei 38° C. sieden und bei 30° C. ein specif. Gewicht 
von 0,7788 besitzen. Bei der Oxydation entsteht Kohlensäure, Aceton, Essig- 
säure und wenig Isobuttersäure. 



Pentyl- oder Amylalkohole: C 5 H ll .0H. 

Von der Formel C 5 H" OH existiren der Theorie nach acht Alkohole, 
nämlich vier primäre, drei secundäre und ein tertiärer, welche sich von den 
drei iwmeren Pentanen in folgender Weise ableiten: 

I. II. III. 

CH S CH S CH 3 CH 3 

1 I I I 

CH 5 CH* CH a CH 2 

C H* CH S CH 1 C'H.OH 

1 I I I 

CH 1 C H a CH.OH CH 2 

1 I I I 

CH 1 CH*.OH CH 8 CH 3 

Normales Siedep.: 137°C. Siedep.: 1 18,5 bis 1 19,5 U C. Siedep : llrt bis U7°C. 
iVritan Sp.G. : o,8lÖ8 b. 20° 8p. G.: 0,8239 h. n u 8p. G.: 0,832 b. 0° 

Primärer Secundärer («) Secundärer (fl) 

Normalpentyl- oder Normalamylalkohol 
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iv. V. vi. VII. 

CH 3 CH S CH 8 CH S CH S CH* CH» CH S CH 3 CH 2 . OH 

CH CH CH C.OH CH 

CH 9 CH 2 CH.OH CH 1 CH» 

II I II 

C H 3 CH a .OH CH 3 CH 8 CH S 

Isopentan 8iedop.: 130°C. Siedep.: 1 12,. r >°C. 8iedep.: 102,ft°C. Siedep.: 128,7 °C. 

8p. G . : 0,8 1 04 b. 20° 8p. G. : 0,833 b. 0° 8p. G . : 0,8 14 b. 1 5° 8p. G.: 0,8179 b. 2f>° 
Primärer («) Secumlärer Tertiärer Primärer (ß ) 

lHoj>ental- oder Isoamylalkohol 

VIII. 

CH» CH 3 CH 3 CH 3 

\/ \/ 

c c 

CltfCH 3 CH^CH'.OH 
Tetraraethylmethan Tri methy lüthy lalkohol 

Schnielzp. 49°; 8iedep. 112,5°. 

Die vorstehenden Pentyl- oder Amylalkohole Bind Bämmtlich bekannt. 

Der primäre Pentylalkohol (1., b. oben), welcher in geringer Menge 
im Fuselöl enthalten zu »ein scheint, entsteht in kleiner Menge bei der Gäh- 
rung des ülycerins durch BaeiÜun butylicus. 



Gährungsamylalkohol: C 5 H l2 0 oder OH». 0H. 

Moleculargewieht : 88. 
(In 100 Theilen, C: 68,18; H: 13,64; O: 18,18.) 

Syn.: Alcohol amylicns, Amylalkohol, Isoamylalkohol, Isopentylalkohol, 

Fuselöl. 

Geschichtliches. Der Gährungsamylalkohol wurde im unreinen 
Zustande bereits gegen Ende des vorigen Jahrhunderts (1785) von 
Scheele dargestellt. Seine Zusammensetzung lehrte jedoch erst 
Dumas (1834) kennen; Cahours zeigte 1839 die Aehnlichkeit des 
Amylalkohols mit dem Aethylalkohol, welcher durch die späteren Unter- 
suchungen von Dumas und Stas (1840) und von Anderen weiter 
nachgewiesen wurde. Das optische Verhalten des GähruDgsamylalkohols 
studirte zunächst Hiot und später besonders Pasteur (1855). 

Der Gährungsamylalkohol bildet den Hauptbestandteil des so- 
genannten Fuselöles, welches bei der Darstellung des Aethylalkohols, 
besonders aus Kartoffeln*), als Ncbenproduct gewonnen wird. Das 
ätherische Gel von Anthcnris nobilh enthält den Angelicasäure- und 
Methylcrotonsäureäther des Gährungsamylalkohols. 



*) Das Kornfuselöl enthält freie Stearinsäure, Palmitinsäure , Capriusäure, 
Laurinsäure neben einem normalen und einem secundären Nonylalkohol. 
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Zur Barstellung des Gährangsamylalkohols schüttelt man das rohe Fuselöl, 
welches gegen Ende der Rectifieation des aus Kartoffeln, Getreide, Melasse etc. 
gewonnenen Aethylalkohols als milchige Flüssigkeit übergeht, zur Entfernung 
des beigemengten Aethylalkohols zunächst mit Kochsalzlösung, entwässert als- 
dann das abgeschiedene Oel mittelst Chlorcalciums , unterwirft es schliesslich 
der fractionirten Destillation und fängt die bei 129° bis 131° C. siedenden An- 
tbeile auf. 

Da der käufliche Amylalkohol meist kleine Mengen von Pyridin: C 5 H 6 N, 
enthält, so ist derselbe für forensisch chemische Zwecke durch ßchütteln 
mit verdünnter Salzsäure hiervon zu befreien. 

Eigenschaften. Der Gährungsamylalkohol ist ein farbloses, dünn- 
flüssiges, das Licht stark brechendes, mit leuchtender, russender Flamme 
brennendes Liquidum von durchdringendem, unangenehm fuselartigem 
Gerüche und brennendem Geschmacke. Eingeatbmet, bewirken die Dämpfe 
desselben Hustenreiz, Kopfschmerz und Athmungsbeschwerden. 

Der Gährungsamylalkohol siedet bei 129 bis 131° C. und besitzt bei 
0° ein specif. Gewicht von 0,825, bei 15°C. von 0,8142. Bei — 102°C. 
bildet der Amylalkohol eine ölige Flüssigkeit, welche bei — 115°C. noch 
butterartig weich bleibt, jedoch bei — 134° C. zu einer harten, halb 
durchsichtigen, amorphen Masse erstarrt. In Wasser ist der Amylalkohol 
nur sehr wenig löslich, mit Alkohol und Aether aber in jedem Mengen- 
verhältnisse mischbar. 

Der durch fraetionirte Destillation aus dem Fuselöle abgeschiedene Amyl- 
alkohol ist kein einheitliches Product. Je nach dem angewendeten Fuselöle dreht 
derselbe die Schwingungsebene des polarisirten Lichtstrahles bald schwächer, 
bald stärker nach links. Der überwiegende Hauptbestand t heil des 
(jährungsamylalkohols ist der optisch inactive, primäre a-Isoamyl- 
a 1 k o h o 1 oder der Isopropyl-Aethylalkohol (d. h. Aethylalkohol : 

CH 3 

CH 3 — CH*.OH, in dem ein Atom Wasserstoff durch Isopropyl: qjj 8 >-CH — , er- 
setzt ist) oder das Isobuty lcarbinol (Alkohol IV. obiger Zusammenstellung): 
P^CH-CH 2 — CH 2 . OH, welches bei 130°C. siedet und bei 20» ein specif. 

Gewicht von 0,8104 besitzt. Diesem inactiven Amylalkohole sind bald grössere, 
bald kleinere Mengen eines optisch activen, links drehenden, bis jetzt 
noch nicht rein dargestellten Amylalkohols beigemengt . welcher dem in- 
activen Isobutylcarbinol sehr ähnlich ist , jedoch eine andere Constitution be- 
»itzt. Derselbe ist vielleicht identisch mit der optisch activen Form des pri- 
mären 0-Isoaniylalkohols (Alkohol VII. obiger Zusammenstellung) : 
C H' 

c i H i>('H- CH* .OH, welcher als Methyl -Aethyl- Aethylalkohol aufzufassen 

i«t. d. h. als Aethylalkohol: CH 3 — CH a . OH, in dem je ein Atom WasaerstorT 
durch Methyl: CH 3 , und durch Aethyl: C*H 5 , ersetzt ist. 

Der inactive primäre /3-Isoamylalkohol (Alkohol VII. obiger 
Zusammenstellung) entsteht beim Behandeln von Tiglinaldehyd mit Eisen und 
E*ig«»ure). Derselbe liefert bei der Oxydation inactive Methyl - Aethyl -Essig- 
säure. 

Der optisch inactive Bestandteil des Gährungsamylalkohols, das Isobutyl- 
carbinol, liefert bei der Oxydation inactiven Valeriansäurealdehyd und inactive 
Valeriansäure (Isopropylessigsäure oder Isobutylameisensäure , siehe dort), der 

Schmidt, pharmsccatiache Chemie. II. \Q 
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active, linksdrehende Bestandtheil dagegen neben Kohlensäureanhydrid optisch 
active, rechtsdrehende Valeriansäure (vielleicht rechtsdrehende Methyl • Aethyl- 
Essigsäure, siehe dort). 

Bei längerem Erhitzen, oder bei der Destillation über festes Aetzkali ver- 
liert der Gährungsamylalkohol seine optische Activität , ohne jodoch dadurch 
eine bemerkbare chemische Veränderung zu erleiden. 

Die vollständige Trennung des inactiven Amylalkohols von dem optisch 
activen Amylalkohole ist schwierig; der letztere ist daher bis jetzt noch nicht 
rein dargestellt worden. Pasteur benutzte zu ihrer 8cheidung die ver- 
schiedene Löslichkeit der Baryumsalze der daraus dargestellten Amylschwefel- 
säuren. Ausser jenem linksdrehenden Amylalkohole scheint in dem Gahrungs- 
amylalkohole auch noch eine geringe Menge eines rechtsdrehenden Amyl- 
alkohols vorhanden zu sein, ferner scheint derselbe zuweilen auch kleine 
Quantitäten von primärem Normalpen tylalkohol und von secundärem 
a-Normalpentylalkohol (Alkohol I. und II. obiger Zusammenstellung; 
zu enthalten. 

Die aus dem Gährungsamylalkohol dargestellten Verbindungen, welche 
man gewöhnlich schlechtweg als Amyl Verbindungen bezeichnet, sind 
naturgemäss ebenfalls keine einheitlichen Körper, sondern Gemenge von Ab- 
kömmlingen der verschiedenen in dem Gährungsamylalkohol enthaltenen Amyl- 
alkohole. 

Ueber die Bestimmung des Fuselöls im Branntwein siehe S. 209. 

Anwendung. Der Gährungsamylalkohol hat als Arzneimittel 
kaum Anwendung gefunden, dagegen wird derselbe benutzt zur Dar- 
stellung zusammengesetzter Arayläther (Fruchtessenzen) und der Valerian- 
säure, sowie zur Abscheidung der Alkaloide bei gerichtlich -chemischen 
Analysen. Das rohe Fuselöl dient bisweilen auch als Brennmaterial zu 
Beleuchtungszwecken. 

nnj 

Tertiärer Amylalkohol: £jJ 3 >C(0H)— CH»— CH*. 

Syn.: Amylenhydrat, Dimethyl-Aethyl-Carbinol, Amylenum hydratum. 

Darstellung. In einem mit Glasstopfen verschliessbaren Cylinder werden 
2 Vol. Schwefelsäure (gleiche Vol. H 2 SO< und H 2 0) mit 1 Vol. Amylen (aus 
Amylalkohol, siehe S. 123) in einer Kältemischung 30 bis 40 Minuten lang ge- 
schüttelt. Hierauf trennt man das ungelöste, etwa die Hälfte betragende Amylen 
von der sauren Lösung, verdünnt letztere mit dem doppelten Volum Eiswasser 
und flltrirt die Mischung durch ein mit Wasser befeuchtetes Filter. Die klare 
Flüssigkeit wird dann mit Natronlauge neutralisirt und der Destillation unter- 
worfen. Hierbei geht im Anfang im Wesentlichen tertiärer Amylalkohol mit 
wenig Wasser über. Nach dem Entwässern mit geglühter Pottasche ist 
schliesslich der Alkohol zu rectiflciren und hierbei die bei 99 bis 103° C. über- 
gehenden Antheile zu sammeln. 

Nach obiger Bereitungsweise wird das Trimethyläthylen , weichet in dem 
Amylen enthalten ist (siehe 8. 124), von der Schwefelsäure zu Amylsohwefel 
säure gelöst: 



c2a>C=CH— CH» + H 2 SO« 



CH» 

CH* 



>C(HSO*)-CH a - CH 8 
Amylscbwefelsfture. 



Trimethyläthylen 
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Letztere Verbindung zerfallt dann bei der Destillation mit Wasser in tertiären 
Amylalkohol und Schwefelsäure : 

^|>C(HS0 4 )-CH2— CH S f H 2 ü H 2 SO« -f c{J»> c (° H)-CH 2 -CH 3 . 

Eigenschaften. Der tertiäre Amylalkohol bildet eine farblose 
Flüssigkeit von durchdringendem, etwas an Campher und Pfefferraünzöl 
erinnerndem Gerüche. Er siedet bei 102,5* C. und besitzt bei 15° C. ein 
specif. Gewicht von 0,814. Bei — 12,5° C. erstarrt er zu einer krystalli- 
nischen Masse. In Wasser löst er sich im Verhältniss von 1 : 8. Bei 
der Oxydation wird Aceton, Essigsäure und Kohlensäure gebildet. 

Prüfung. Die Reinheit des als Hypnoticum empfohlenen tertiären 
Amylalkohols ergiebt sich durch den Geruch, die Flüchtigkeit, das speciftsche 
Gewicht, den Siedepunkt (nicht über 103° C: gewöhnlicher Amylalkohol), den 
Erstarrungspunkt und die Löslichkeit in Wasser mit neutraler Reaction (1 : 8). 
Frisch geglühte Pottasche zerfliesse nicht beim Eintragen in den Alkohol. 
20 ccm der wässerigen Lösung (1 : 20) dürfen sich nach Zusatz von zwei Tropfen 
Kaliompermanganatlösung (1 : 1000) innerhalb zehn Minuten nicht entfärben 
(Amylen etc.). 

Wird ferner die wässerige Lösung des AmylenhydratB (1 : 20) mit etwas 
aramoniakaliscber Silbernitratlösung zehn Minuten lang im Wasserbade erhitzt, 
*o zeige sich keine Reduction (Amylaldehyd). 

Wegen seiner hygroskopischen Eigenschaften werde der tertiäre Amyl- 
alkohol in gut verschlossenen Oefässen aufbewahrt. 

Hexylalkohole: C«H».0H. 
(Caproylalkohole.) 

Von den 17 theoretisch möglichen Hexylalkoholen (acht primäre, sechs 
«ecnndäre, drei tertiäre) sind bis jetzt nur wenige näher bekannt. 
Der primäre Normalhex ylalkohol: 

CH S — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 . OH, 

kommt al» Buttersäureäther: C s H 7 -CO . OC«H 13 (Siedep. 204 bis 206 C.) vor 
in dem ätherischen Oele von Heracleum giganUum, als Essigsäureäther : 
( H 3 — CO . 0C 6 H 13 (Siedep. 168 bis 169°C), in dem ätherischen Oele von Hera- 
drum sphondyliitm. Durch Erhitzen mit coneentrirter Aetzkalilösuug kann der 
BVxylalkohol aus diesen Aethem abgeschieden und durch fractionirte Destilla- 
tion gereinigt werden. 

Farblose, in Wasser wenig lösliche Flüssigkeit von durchdringendem, an- 
genehm aromatischem Gerüche. Siedepunkt: 157 bis 158°C ; specif. Gewicht: 
Ml 9 bei 23° C. Bei der Oxvdatibn entsteht daraus normale Cap ronsäure: 
t*H"0*. 

In dem Weinfuselöle (siehe S. 18."') ist ebenfalls ein primärer Hexylalkohol 
▼on nicht näher bekannter Constitution enthalten (Gährungshex ylalkohol 
oder Gihrun gscaproy lalkohol), welcher daraus durch fractionirte De- 
stillation gewonnen werden kann (Siedep. 160° C). In dem ätherischen Oele 
T «> Antkmis nobilin ist der Angelicasäure - und Methylcrotonsäureäther eines 
•tenftlli primären, bei 152,5° C. siedenden, recbtsdrehenden Hexylalkohoh ent- 

b>lttn: C chs> c H-CH 2 -CH 2 . OH. 

16* 
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Heptylalkohol: C 7 H ,% .OH. 
(Oenanthalkohole.) 

Von der Formel C 7 H ,B . OH existiren der Theorie nach 39 Alkohole, wo- 
runter allein 17 primäre. Nur wenige Bind jedoch hiervon big jetzt t>ekannt. 

Ein primärer Heptylalkohol unbekannter Constitution findet sieh als 
Oenanthalkohol in dem Weinfuselöle. Derselbe siedet bei 165° C. 

Der primäre Normalheptylalkohol: 

CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH a — CH 2 — CH 2 . OH, 

entsteht durch Einwirkung von nascirendem Wa.HserstofF auf Oenanthol, den 
Aldehyd der Oenanthsäure , welcher bei der trocknen Destillation des Ricinus- 
öles gebildet wird. Derselbe siedet bei 175,5° C. und besitzt bei 16° ein specif. 
Gewicht von 0,830. 

Octylalkohole: C*H 17 .0H. 
(Caprylalkohole.) 

Die Zahl der theoretisch möglichen Alkohole C 8 H 17 . OH beträgt 89. 
Ein Octylalkohol nicht näher bekannter Constitution kommt in dem Wein- 
fuselöle vor. 

Der primäre Normaloctylalkohol: 

C H s — C H a — C H 2 — C H a — C H a — C H a — C H 2 — C H 2 . OH, 

findet sich als zusammengesetzter Aether in einigen ätherischen Oelen. So 
enthält das Oel der Früchte von Pastinaca satira Buttersäure - Octyläther : 
C 3 H 7 — CO . OC 8 H 17 (Siedep. 244 bis 245°0.); das Oel der Früchte von HeracUum 
giganteum neben Buttersäure - Hexyläther (siehe oben) Essigsäure - Octyläther : 
V H 3 — CO . OC 8 H 17 (Siedep. 206 bis 208°C); das Oel der Früchte von HeracUum 
sphondylium neben Essigsäure • Hexyläther (siehe oben) freien Octylalkohol: 
C 8 H 17 . OH (Siedep. 190 bis 192° C), Essigsäure-Octyläther : CH 3 — CO . OC 8 H 17 
(Siedep. 206 bis 208° C.) , Capronsäure-Octyläther: C 6 H n — CO . OC 8 H 17 (Siedep. 
268 bis 271°C.) und Octyläther der Caprinsäure und Laurinsäure. 

Der primäre Normaloctylalkohol ist eine farblose, aromatisch riechende, 
bei 190 bis 192° C. siedende Flüssigkeit vom specif. Gewichte 0,830 bei 16° C. 

Ein sekundärer Normaloctylalkohol: 

C H 3 — C H 2 — C H* - C H 2 — C H a — C H 2 — C H(0 H)— CH 8 , 

wird gewonnen bei der Destillation von Ricinusöl mit Aetzkali. 

Aromatisch, jedoch nicht angenehm riechende Flüssigkeit vom Siedepunkte 
179,5° C. und dem specif. Gewichte 0,823 bei 19° C. 



Von den zahlreichen, der Theorie nach möglichen Nonyl- oder Pelar- 
gylalkoholen: C fl H 19 .OH, und Decatyl-, Caprin- oder Butylalkoholen: 
C 10 H ai .OH, sind bis jetzt nur vereinzelte künstlich dargestellt worden. Ein 
primärer und ein secundärer Nonylalkohol kommt im Kornfuselöl vor. 

Alkohole von den Formeln C ll H 23 .OH: Undecylalkohole, C^H^.OH: 
Laurylalkohole, C 18 H 27 .OH: Cocylalkohole, C'*H».OH: Myryl- 
alkohole, und C 16 H sl .OH: Benylalkohole, sind bis jetzt nur in je 
einem Vertreter synthetisch dargestellt worden. 

Laurylalkohol: C 12 H 25 .OH (Lethal) und My ryla lkohol: C**H 29 .OH 
(Methai), sind in Gestalt von zusammengesetzten Aethern der Laurinsäure und 
Myristicinsäure in dem Wallrath enthalten (siehe dort). 
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Ein Alkohol von der Formel C ia H 31 . OH scheint in der Pilzspecies Lac- 
fariwj piperatus vorzukommen. Schmelzp. 36°. 

Cetylalkohol: C»«H 33 .OH. 
(Palmitylalkohol, Aethal.) 

Der Cetylalkohol macht in Gestalt »eines AetherB der Palmitinsäure, 
C 15 H 31 — CO . OC^H 33 (Cetin oder Palmitinsäure-Cetyläther) den Hauptbestand- 
teil de« Wallraths aus. Kleine Mengen de» Palmitinsäure -Cetyläthers finden 
nch in der Talgdrüse der Gänse und Enten, sowie neben Stearinsäure -Cetyl- 
ather und anderen 8toffen in dem Bienenwachse. 

Zur Darstellung des Cetylalkohol« kocht man den Wallrath mit alkoholi- 
scher Kalilauge, wodurch derselbe in Palmitinsäure« Kalium: C lft H 31 — CO . OK, 
und Cetylalkohol verwandelt wird : 

C ,s H«-CO . OC"H M -f KOH = C^H 31 — CO . OK + C ,6 H M . OH. 

Nach der Verdünnung mit heissem Wasser, worin da« Palmitinsäure 
Kalium löslich , der Cetylalkohol aber unlöslich ist , wird der abgeschiedene 
Alkohol durch wiederholte Umkrystallisation aus heissem Alkohol oder durch 
Destillation im luftverdünnten Baume gereinigt. 

Zweckmässiger ist, den verseiften Wallrath in warme, überschüssige Chlor- 
calciumlösung zu giessen, den gebildeten Niederschlag mit Wasser auszuwaschen, 
dann bei 50° C zu trocknen und mit Aether zu extrahiren. Der nach dem Ab- 
destilliren des Aethers verbleibende Rückstand ist schliesslich , wie oben an- 
gegeben, weiter zu reinigen. 

Der Cetylalkohol bildet weisse, glänzende, in Wasser unlösliche, geruch- 
QQd geschmacklose Blättchen , welche bei 49,5° schmelzen und bei 344° C. fast 
ohne Zersetzung sieden. Bei 15 mm Druck siedet der Cetylalkohol bei 189,5° C. 
Bd der Oxydation geht der Cetylalkohol in Palmitinsäure: C ,6 H 31 — CO . OH, 
über. Letztere Säure wird auch gebildet beim Erhitzen eines Gemische« au« 
1 Tbl. Cetylalkohol und 8 Thln. Natronkalk auf 220° C: 

C ,C H 33 . OH -f- Na OH = 4H + C"H 3 »NaO a . 

Salpetersäure erzeugt in der Kälte Cety Initrat: C 1<J H 33 . O . NO a , in der 
Wärme Pimelin-, Sebacin- und Korksäure. 

Alkohole der Formel C ,7 H K .OH sind biB jetzt nicht bekannt. Ein Alko- 
hol der Formel C 18 H 37 . OH: Steary 1 alkohol oder ßtethal, findet sich als 
zusammengesetzter Aether der Stearinsäure im Wallrath und in dem Fett der 
Kokkelskörner. Der durch Reduction de« Stearinsäurealdehyds dargestellte 
Octadecylalkohol schmilzt bei 59° C. 

Von den kohlenstoffreicheren Gliedern der Alkoholreihe C»H 2n + l .OH 
sind vorläufig nur zwei näher bekannt, der Cerylalkohol: C^'H^.OH, und 
der Velissylalkohol: C^H« 1 • OH. 

Ein Alkohol der Formel C 20 H 41 . OH (Medicagol) soll in den Blättern 
v on Mtdicago sativa vorkommen. Mikroskopische Krystalle vom Schmelzpunkt 
*>*C. Ein primärer Alkohol der Formel C 24 H 4J . OH oder C ,26 H 51 . OH soll 
•ich an Säuren gebunden in kleiner Menge im Bienenwachse vorfinden. 

Cerylalkohol: C*'H".0H. 
(Cerotylalkohol). 

Der Cerylalkohol büdet als Cerotinsäure-Ceryläther: C 26 H 83 — CO . OC 17 H w , 
den Hauptbestandteil des chinesischen Wachses, welches durch die Thätigkeit 
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einer Coccusart an den jungen Trieben von Frarintts ehinensis abgesondert 
wird. Auch in dem Opiuniwachse sind Aether des Cerylalkohols, der Palinitin - 
siiure-Ceryläther : C' r, H 31 — CO . OC 27 H 56 , und der Cerotinsäure -Ceryläth er : 
C 26 II M — CO • OC 27 H B6 , enthalten. Letzterer Aether findet «ich auch im Woll- 
sch weiss und vielleicht auch im Flach». Essigsaure -Ceryläther: CH» — CO 
OC a7 H && , kommt in denBlüthen von Tagetes glandulifera, einer argentinischen 
Composite, vor. 

Der Cerylalkohol wird aus dem chinesischen Wachse ebenso dargestellt, 
wie der Cetylalkohol aus dem Wallrathe (siehe oben). 

Der Cerylalkohol ist eine wachsartige , in Wasser unlösliche , in kaltem 
Alkohol schwer lösliche Masse, welche bei 79° C. schmilzt. Bei der Oxydation 
oder beim Erhitzen mit Natronkalk geht derselbe in Cerotinsäure : C a7 H**O a , 
Über. 

Melissylalkobol: C^H^.OH. 
(Myricylalkohol.) 

Der Melissylalkobol kommt als zusammengesetzter Aether in einigen 
Wachsarten vor. So besteht z. B. der in heissem Alkohol unlösliche Theil des 
Bienenwachses, da&Myricin, aus Palmitinsäure-Melissyläther : C ,5 H SI — CO 
OC SO H 61 , gemengt mit 8tearinsäure-Melissyläther: C 17 H 35 — CO . OC w H M f femer 
da» Carnanbawachs (Wachs von Copernicia ceriftra) aus Ce-rotinsäure-Meli&syl- 
ftther: C 26 H M — CO . OC 30 H Ö1 , freiem Melissylalkobol, freier Cerotinsäure: 
C 27 H M O a , Melissiusäure: C3°H 60 O 2 und anderen Körpern (siehe dort). 

Der Melissylalkobol wird aus seinen Aethern (Myricin) ebeuso dargestellt, 
wie der Cetylalkohol aus dem Wallrath. 

Der Melissylalkobol bildet weisse, glänzende, in Wasser unlösliche, in kaltem 
Alkohol schwer lösliche, nadeiförmige Krystalle, welche bei 85° C. schmelzen. 
Bei der Oxydation und bei dem Erhitzen mit Natronkalk geht der Melissyl- 
alkohol in Melissinsäure : C 30 H 60 O 2 , über. 

Ein Alkohol der Formel C M H"».OH (Tarchonylalkohol) soll sich in 
den Blattern des am Cap der guten Hoffnung wachsenden Tarchonanthus cam- 
phoratus finden. Schmelzp. 82° C. 

* 

2. Zweiatomige Alkohole, C n H an (OH) s . 

(Glycole.) 

Die zweiatomigen Alkohole oder die sogenannten Glycole, welche 
sich von den Kohlenwasserstoffen der Sumpfgasreihe durch Ersatz 
zweier Wasserstoffatome durch Hydroxyl: OH, ableiten, entsprechen 
in ihrer Zusammensetzung der allgemeinen Formel C n H a " + a 0 2 oder 
C n H 2n (OH) 2 . Die beiden Hydroxylgruppen, welche in den zweiatomigen 
Alkoholen enthalten sind, sind stets an zwei verschiedene Kohlen- 
stoffatome gebunden. Zweiatomige Alkohole, welche die beiden 
Hydroxylgruppen an ein Kohlenstoffatom gebunden enthalten, scheinen 
als solche nicht existenzfähig zu sein. So ist von den beiden Glycolen, 
die sich der Theorie nach von dem Aethan ableiten: 
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i. n. 

CH 3 CH a . OH CH 3 

CH 3 CH».OH CH< 0H 

Aethan Aethylenglycol Aethylidenglycol 

nur das erstere (I) isolirbar, wogegen das zweite (II) bei dem Versuche, 
es darzustellen, sofort unter Wasserabspaltung in Acetaldehyd übergeht. 

Das Anfangsglied der Reihe der Glycole muss daher zwei Atome 
Kohlenstoff enthalten. Ein Methylenglycol : CH , (OH)' i , existirt als 
solches nicht. 

Die als solche nicht beständigen Glycole, welche die beiden Hydroxyl- 
gruppen an ein und dasselbe Kohlenstoffatom gebunden enthalten, exi- 
stiren jedoch in Gestalt ihrer Alkylderivate. Diese ätherartigen Ver- 
bindungen jener hypothetischen Glycole werden als Acetale be- 
zeichnet, z. B. CH(O.CH 3 ) Methylal, CH 3 — CH(0 . C*H*) J Acetal. Die 
Acetale entstehen durch Vereinigung von 1 Mol. Aldehyd und 2 Mol. 
eines einatomigen Alkohols, unter Abspaltung von 1 Mol. H 2 0 (s. dort). 

Je nach der Stellung, welche die beiden Hydroxylgruppen zu den 
in den (ilycolen enthaltenen Kohlenstoffatomen einnehmen, unterscheidet 
man, ähnlich wie bei den einatomigen Alkoholen (vergl. S. 168 u. f.), 
zwischen primären, secundären und tertiären Glycolen. Nimmt 
die eine der beiden Hydroxylgruppen eine primäre, die andere dagegen 
eine secundäre oder tertiäre Stellung ein, so bezeichnet man ein solches 
Glycol alß ein primär-secundäres, bezüglich primär-tertiäres, z. B.: 

CH*.OH CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

I I II \/ \/ 

CH 2 CH . OH CH.OH CH a C.OH C.OH 

1 I I I II 

CH*.OH CH J . OH CH.OH CH.OH C.OH CR2.0H 

I I /\ 

CH 3 CH 2 .OH CH 3 CH 3 

Zweifach- Primär- 8ecundäres Primär- Zweifach- Primär- 

priuiäres secundäres secundäres tertiäres tertiäre» 

— 

Glycol. 

Die zweifach-primären Glycole liefern bei der Oxydation zuuächst 
eine einbasische und zweiatomige Säure, eine sogenannte Alkoholsäure 
(riehe dort), welche bei weiterer Oxydation in eine zwei basische organische 
Säure übergeht, z. B. : 

CH 2 .OH CH*.OH CO. OH 

1 I I 

CH».OH CO. OH CO . OH 

Aethylenglycol ; Glycolsäure ; Oxalsäure. 

Auch einzelne der primär-seenndären Glycole liefern bei vorsichtiger 
Oxydation zunächst einbasische und zweiatomige Alkoholsäuren, die ihrerseits 
jedoch bei der weiteren Einwirkung von Sauerstoff in Verbindungen mit 
niedrigerem Kohlenstoff gehalte zerfallen, z. B. : 
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CH 8 CH 3 CH 8 

I I I 

CH.OH CH.OH CO. OH 

Essigsäure 

CH a OH CO. OH H-CO.OH 

Propylenglycol ; Milchsäure; Ameisensäure. 

Die kohlenstoffreicheren primär-secundären Glj'cole , ebenso wie die 
secundären, tertiären und primär-tertiären Glycole überhaupt, 
zerfallen bei der Oxydation leicht in Verbindungen mit niedrigerem Kohlen- 
»toffgehalte. 

Bildung und Darstellung der Glycole. Die Glycole scheinen nur 
vereinzelt in der Natur fertig gebildet vorzukommen. Behufs künstlicher Dar- 
stellung geht man gewöhnlich von den Dihalogensubstitutionsproducten der 
Ethane*), den Alkylenbromiden , au», indem man dieselben durch Einwirkung 
von Silberacetat in die entsprechenden Essigsäureäther verwandelt und letztere 
alsdann mittelst Kaliumhydroxyd in Glycole überführt, z. B. : 

C a H*Br a -f 2C 2 H 8 AgO a = C 2 H«(C 2 H 8 0 2 ) 2 + 2AgBr 
/J-Dibromäthan Silberacetat Essigsäure- Bromsilber 

Aethylenäther 

C a H*(C a H 8 0 2 ) 2 4. 2KOH = C 2 H*(OH) a -f 2 C a H 8 K O a 
Essigsäure- Kalium- Aethylenglyrol Essigsaures 
Aethylenäther hydroxyd Kalium. 

An Stelle des Silberacetat» lässt sich auch Kaliumacetat in verdüunt- 
alkoholischer Lösung verwenden. Direct lassen sich die Alkylenbromide auch 
durch Kochen mit verdünnter wässeriger Kaliunicarboiiatlösung oder durch 
Erhitzen mit Wasser und Bleioxyd in Glycole verwandeln. 

In .geringer Menge werden Glycole gebildet bei der Einwirkuug von 
Wasserstoffsuperoxyd oder von Kaliumpermanganat in verdünnter alkalischer 
Lösung auf die Olefine : CnH 2 », z. B. : 

C a H< 4- H a 0 2 = C a H«(OH) a 
C a H* 4- H a O 4" O = C*H«(OH)>. 

Einige zweifach-secundäre Glycole entstehen bei der Einwirkung von 
alkoholischer Kalilauge auf Aldehyde bei gewöhnlicher Temperatur, z. B. : 

C 3 H 7 — CH . OH 
3C 3 H 7 — COH f KOH = C 3 H 7 — CO . OK 4" I 

C 3 H 7 — C H . OH 

Isobutylaldehyd Isobutters. Kalium Octylenglycol. 

Zweifach -tertiäre Glycole entstehen neben secundären einatomigen 
Alkoholen bei der Reduetion der Ketone mit Natriuraainalgam, z. B. : 

(C11 :! ) J C . OH 

2(CH 3 ) 2 CO -f 2H rr | 

(CH 3 ) a C . OH 
Aceton Hexylenglycol. 

Die auf letztere Weise entstehenden Gtycole werden Pinakone genannt. 

Von den zweiatomigen Alkoholen sind verhältnissmässig nur wenige be- 
kannt, obschon die Zahl der theoretisch möglichen Glycole noch eine ungleich 
grössere ist, als die der einatomigen Alkohole. 

•) Die beiden Halogenatomr müssen jedoch an zwei verschiedene Kohlenstoffatome 
gebunden sein (vergl. S. 246). 
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Es sind bis jetzt dargestellt : 



Kohlenwasserstoffe 




Glycole 

* 


C H* . . 


. . Methan 






C*H«. . 


. . Aethan 


C 2 H* (OH) 2 


.... Aethylenglycol 


C 3 H 8 . . 


. . Propan 


C 3 H« (OH) 2 


.... Propylenglycole 


C 4 H 10 . 


. . Butan 


C<H 8 (OH) a 


.... Butylenglycole 


C*H« . 


. . Pentan 


C 5 H 10 (OH)» 


.... Amylenglycole 


C«H" . 


. . Hexan 


C'H^^H)« 


.... Hexylenglycole 


C 7 H>« . 


. . Heptan 


» 

• 




C«H« . 


. . Octan 


C»H 1C (0H) 2 


.... Octylenglycole 



Eigenschaften. Die Glycole sind meist syrupdicke, unzersetzt 
dcstillirbare, süss schmeckende Flüssigkeiten, welche leicht in Alkohol, 
weniger leicht in Aether löslich sind. Auch in Wasser lösen sich die 
Glycole, und zwar bis zu vier höherem Kohlenstoffgehalt hinauf, als dies 
bei den einatomigen Alkoholen der Fall ist. Die aus den Aldehyden 
und Ketonen in obiger Weise darstellbaren Glycole sind meist fest und 
krystallisirbar. 

Durch Einwirkung von Chlorwasserstoffgas gehen die Glycole in so- 
cenannte Chlorhydrine über, indem die eine der beiden Hydroxylgruppen 
durch Chlor ersetzt wird, z. B.: 

C*H*(OH) 2 -|- HCl = C a H«{^ H 4- H 2 0. 
Aethylenglycol Aethylenchlorhydrin. 

Diese Chlorhydrine entstehen auch durch Einwirkung von unterchloriger 
Säure auf die Olefine (siehe S. 118). Durch Wasserstoff im statti nascendi gehen 
die Chlorhydrine in einatomige Alkohole, durch Einwirkung von feuchtem 
Süberoxyd in Glycole über. 

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid können die Chlorhydrine, 
ebenso wie die Glycole selbst, leicht in Dichlorsubstitutionsproducte der Ethane 
verwandelt werden, z. B. : 

CfH4 {oH + PCl6 = ° 2H4Cl2 + P0Cl3 + HC1 
Aethylenchlorhydrin /9-Dichloräthan . 

Kaliumhydroxyd führt die Chlorhydrine in die Oxyde der zweiwerthigen 
■UxoholradicAle (Alkylenoxyde), die sogenannten Glycoläther, über, z. B.: 

CH* . Cl CH 2 V 
| -f KOH = | >0 4- KCl 4- H 2 0 

CH'.OH CH«/ 
Aethylenchlorhydrin Aethylenoxyd. 

Die Alkylenoxyde, welche isomer mit den Aldehyden und den Ketonen 
»ind, gehen durch Aufnahme von Wasser, und zwar zum Theil schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, zum Theil erst bei 100°, wieder in Glycole über. Mit 
Chlorwasserstoff liefern sie Chlorhydrine; mit Wasserstoff im statu nascevdi 
einatomige Alkohole ; mit Ammoniak und Aminbasen directe Additionsproducte 
(«ehe Cholin). 

Brom Wasserstoff führt die Glycole in Bromhydrine über , Jodwasser- 
stoff veranlasst dagegen tiefer greifende Zersetzungen. 

Beim Erhitzen mit wasserentziehenden Agentien (Chlorzink, Schwefel- t 
»iure von 50 Proc.) gehen die Glycole unter Austritt von Wasser in Aldehyde 
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oder Ketone über. Die aus den Finakonen durch raoleculare Umlagerung ge- 
bildeten Ketone werden Pinakoline genannt, z. B.: 

(CH 3 ) 2 C.OH CH S — CO 

I = H»0 + | 
(CH 3 )*C . OH (CH 3 ) 3 C 
Pinakon Pinakolin. 

Die Glycole finden bis jetzt keine praktische Verwendung. 

Da* Aethylenglycol: C 2 H 4 (OH) 8 , welches von den Glycolen am ge- 
nauesten untersucht ist, wird aui einfachsten in folgender Weise dargestellt: 
188 g Aethylenbroruid werden mit einer Lösung von 138 g Kaliumcarbonat in 
1 Liter Wasser so lange am Rückflusskühler gekocht (10 bis 20 Stunden), bis 
fast alles Aethylenbromid gelöst ist. Die Lösung wird alsdann bis zur starken 
Salzhaut eingedampft, das ausgeschiedene Bromkalium, im Verein mit der 
Flüssigkeit mit absolutem Alkohol und etwa« Aether versetzt, das vom Brom- 
kalium abflltrirte Liquidum durch Destillation von Alkohol und Aether befreit 
und der Rückstand schliesslich im Oelbade bis zur Trockne destillirt. Das 
Destillat ist hierauf durch Rectiflcation zu reinigen. 

Das Aethylenglycol bildet eine farblose, kaum riechende Flüssigkeit von 
der Consistenz eines dünnen Syrups, welche gleichzeitig güsslich und alkoholisch 
schmeckt. In Wasser und in Alkohol ist das Aethylenglycol in jedem Mengen 
Verhältnisse löslich, weniger löslich ist es in Aether. Dasselbe siedet bei 197 
bis 1»»7,5°C. und besitzt bei 0° ein specif. Gewicht von 1,125. Es erstarrt bei 
starker Kälte krystallinisch, schmilzt jedoch schon bei — 11,5°C. wieder. 

Natrium führt das Aethylenglycol je nach der Temperatur in Mono-. 

bezüglich Dinatriumglycol: C s H 4 jQg ft , C 2 H«(ONa) 2 , über. Chlorwasser- 
stoff bildet Aethylenchlorhydrin: C 2 H*{q H (8iedep. 130 bis 13l°C). Bei 

CH 2 . OH 

der Oxydation liefert das Aethylenglycol Glycolsäure: i , und als 

CO . OH 

CO . OH 

Endproduct Oxalsäure:» . Als Zwischenproducte treten hierbei noch 

C O . O H 

COH COH 
Glyoxal: ^ 0H > und Gly oxy lsäure: ^ auf. 

Wird das Aethylenglycol im zugeschmolzenen Rohre auf 100° erhitzt, so 
wird es unter Austritt von Wasser in Polyäthylenalkohole (Di-, Tri-. 

Tetra-, Hexaäthylenalkohole) verwandelt: 0<£* jj*« • Diäthylenalkohol; 
n .C«H* . OH 

„^C 2 ^ , Triäthylenalkohol etc. Beim Erhitzen mit Chlorzink 
u C 2 H 4 . OH 

neht das Aethylenglycol in Acetaldehyd und Crotonaldehyd über. 



«-Propy lenglycol: CH 3 — CH(OH)— CH a (OH), siedet bei 188° C; 
/J-Propylenglycol: CH 2 (OH) — CH 8 — CH 2 (OH), bei 216°C; a-Butylen- 
glycol: C H 8 — C H 2 — C H ( O H ) — C H a (O H) , bei iyi°C; /S-Buty lenglycol: 
C H 3 — CH(OH) — CH' 2 — CH(OH) , bei 207°C; Isobuty lenglycol : (CH 3 ) 2 = 
CfOHH CH 2 (OH), bei 177°C; «-Isoamy lenglycol: (CH 3 ) 2 = CH— CH(0H) 
— CH 2 (OH), bei 206° C; /i-Isoamylengly col : (CH 3 ) 2 = C(OH) — CH(OH) 
— OH 1 , bei 177°C. Zu den Hexylenglycolen gehört das Pinakon (s. dort). 

Isobuty lenglycol: C 4 H 9 (OH) 2 , bildet sich in geringer Menge bei der 
alkoholischen Gährung; Siedep. 17fi bis 178° C. 
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Ein Glycol der Formel C aÄ H M (OH) 2 findet sich als zusammengesetzter 
Aetber im Carnauba wachs. Krystallpulver vom Schmelzp. 103,5° C. 

Coccerylglycol: C 30 H 60 (OH) a , findet rieh als Coccerin (Aetherder 
Coccer in säure: C 31 H w O*) im Wachs der Cochenille. Krystallpulver vom 
Schmelzp. 101 bis 104° C. 

3. Dreiatomige Alkohole: C n H an_1 (OH) 3 . 

(Glycerine.) 

Ton den dreiatomigen Alkoholen , welche sich von den Kohlen- 
wasserstoffen der Sumpfgasreihe durch Ersatz dreier Wasserstoffatome 
durch Hydroxyl: OH, ableiten*), ist bis jetzt nur einer eingehend unter- 
sucht, nämlich das Glycerin: C s H 5 (0H) a , welches aufzufassen ist als 
Propan : C 3 H*, in dem drei Atome Wasserstoff durch Hydroxyl ersetzt 
sind. Entsprechend den zweiatomigen Alkoholen (siehe S. 246) sind 
auch bei den dreiatomigen Alkoholen die Hydroxylgruppen stets an 
drei verschiedene Kohlenstoffatomc vertheilt. 

CH 2 .OH 

Glycerin: C*H»(ÖH)* oder CH.OH. 

CH 2 .OH 

Moleculargewicht : 92. 
(In 100 Thln., C: 39,13; H: 8,70; O: 52,17.) 

Syu.: Glycertnum, Glycerinoxydhydrat, Lipyloxydhydrat, Oelsüss, 

Scheele'sches Süss. 

Geschichtliches. Das Glycerin wurde im Jahre 1 799 von 
Scheele bei der Bereitung des Bleipflasters entdeckt, und als Oelsüss 
bezeichnet Den Namen Glycerin (von yXvxvs, süss) erhielt das Oel- 
süss durch Chevreul, welcher sich eingehend mit dem Studium der 
Fette beschäftigte. Später ist das Glycerin von Pelouze, Redten- 
bacher, Berthelot, Reboul, Wurtz und Anderen näher unter- 
sucht worden. 

Die Entdeckung des Glycerins im Weine ist das Verdienst von 
Pasteur (1858). 

Vorkommen. Das Glycerin findet sich in der Natur nicht im 
freien Zustande. In Verbindung mit den Säuren der Fettsäure- und 
Oelsäurereihe bildet das Glycerin , in Gestalt zusammengesetzter Aether, 
die natürlichen Fette des Pflanzen- und Thierreichs (siehe dort). In 
geringer Menge entsteht das Glycerin bei der alkoholischen Gährung, 



*) AI* Trihydroxydemate lassen sich auch die durch constanten Siedepunkt aus- 
C«*ichnet*n Hydrate einiger einbasischen Säuren auffassen, welche als Orthosäuren 
l<»ichnvt werden, i. B. H—CO . OH -f H a 0 oder CH(OH) 8 : OrthoaraeUensäure ; 
CH*-CO . OH 4- H a 0 oder CH 8 — CH(OH) 8 : Orthoessigsäure (s. dort). 
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und kommt daher als normaler Bestandteil im Wein, im Bier und in 
anderen vergohrenen, nicht destillirten , alkoholhaltigen Getränken vor. 

Bildung und Darstellung. Zur Darstellung des Glycerins 
dienen ausschliesslich die pflanzlichen und thierischen Fette, welche bei 
der Behandlung mit Kalium- oder Natriumhydroxyd, oder mit Bleioxyd, 
oder mit gespannten Waeserdämpfen einestheils in Glycerin, anderen- 
teils in Fett- und Oelsäuren, bezüglich deren Salze, zerlegt werden. 

Künstlich kann das Glycerin in einer ähnlichen Weise dargestellt werden, 
wie die ein- und zweiatomigen Alkohole. Zu diesem Behufe führt man da» 
Tribrompropan oder Glycery ltribromid : C 8 H 5 Br 8 (dargestellt durch 
directe Vereinigung von Allylbromid: C 8 H 6 Br, mit Brom) durch Erhitzen mit 
Silberacetat zunächst in Essigsäure-Glycerinäther : C 3 H 6 (0 . C 2 H 8 0) s , über und 
scheidet alsdann daraus das Glycerin mittelst Kaliumhydroxyd ab: 

C 3 H 6 Br 3 -f 3C*H 8 AgO a = C 8 H & (0 . C a H 8 0) 8 -f 3AgBr 
Tribrompropan Silberacetat Essigsäure-Glycerin- Bromsilber 

äther 

C 3 H s (0 . C 2 H 3 0) 3 -f 3KOH = C 3 H*(OH) 3 -|_ 3C a H s KO a 
Essigsäure- Kaliumhydroxyd Glycerin Kaliumacetat. 

Glycerinäther 

Glycerin entsteht ferner bei der vorsichtigen Oxydation des Allylalkohols 
mit Kaliumpermanganat in verdünnter alkalischer Losung. 

Die Hauptmenge des im Handel befindlichen Glycerins wird als 
Nebenproduct der Stearinkerzenfabrikation gewonnen. 

Um den Talg oder das Palmöl (ein talgartiges Fett der Früchte von EXaii* 
guineenaia), welche zu diesem Zwecke besonders Verwendung finden, in Glycerin 
und in Fettsäuren (Stearin-, Palmitiu- uud Oelsäure) zu zerlegen, erhitzt man 
dieselben in Destillirblasen mittelst überhitzten Wasserdampfes auf eine Tem- 
peratur von 288 bis 31 5° C. Durch die vereinte Einwirkung des Wasserdampfes 
und der hohen Temperatur werden die GUxerinäther , aus welchen der Talg 
und das Palmöl bestehen , einestheils in Glycerin , anderenteils in freie Fett- 
säuren gespalten und beide Producta mit den Wasserdämpfen verflüchtigt, z.B.: 

C 3 H 6 (0 . C»*H 35 0)3 4- .1H*0 = C 3 H»(OH) 8 + 3C M H M 0* 
Stearinsäure-Glycerinäther Wasser Glycerin Stearinsäure. 

Das auf diese Weise erhaltene Destillat besteht aus wasserhaltigem 
Glycerin , auf welchem die gebildeten Fettsäuren als feste Masse schwimmen, 
letztere findet nach dem Auspressen (zunächst in der Kälte, dann bei etwa 
40° C.) directe Verwendung zur Kerzenfabrikation , wogegen das wasserhaltige 
Glycerin durch Eindampfen concentrirt und dann weiter gereinigt wird. 

Die Zerlegung der Fette in Glycerin und Fettsäuren — Verseif uug — 
rindet zum Zwecke der Kerzen- und Glycerinfabrikation nicht allein durch ge- 
spannten Wasserdampf statt , sondern geschieht häufig unter Mitwirkung von 
Aetzkalk — Kalkverseifung — , oder von Schwefelsäure — Schwefe lsäure- 
vvrseifung — . 

Zur Kalkverseifung werden die zu zerlegenden Fette mit Kalkmilch ver- 
setzt (aus 2 bis 4 Proc. Aetzkalk bereitet.) und das Gemisch , welches sich in 
einem verschlossenen Kessel — Autoclaven — befindet , alsdann der Ein- 
wirkung von Wasserdampf von 182° C. (~ 10 Atmosphären Druck) ausgesetzt. 
Auf diese Weise resultirt eine etwas kalkhaltige, wässerige Glycerinlösung, aof 
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»eicher die Fettsäuren im freien Zustande, gemengt mit kleinen Mengen ihrer 
ükiuni Verbindungen — Kalkseifen — schwimmen. Die hierbei gebildeten 
iüdkiei/en werden durch Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure, die man in 
-»r, dem angewendeten Kalk entsprechenden Menge zusetzt, zerlegt. 

l'm Talg etc. mittelst der Schwefelsäureverseifung zu zerlegen,, erhitzt 
a*n denselben, nach Zusatz von 6 bis 12 Proc. Schwefelsäure von 1,840 specif. 
fwicbt. in verbleiten, mit Kührwerk versehenen Kesseln U» bis 20 Stunden 
»n^ auf 110 bis 115° C. Nach dieser Behandlung mit Schwefelsäure erhitzt 
iah noch längere Zeit mit Wasser, um die gebildeten ätherartigen Schwefel- 
»-ure Verbindungen wieder zu zersetzen. Die so erhaltenen Fettsäuren werden 
-irch Destillation mit gespannten Wasserdämpfen gereinigt. Die wässerige 
•»are Glycerinlösung wird mit Kalkmilch gesättigt, nach Entfernung des hier- 
lirch gebildeten Calciumsulfats eingedampft und durch Destillation geveinigt. 

Bei diesem Verfahren vollziehen sich ausser dem eigentlichen Yeraeifungs- 

eiH*(0.Ci8H»O) s + 2H a O -f H*SO* = 3 C»H*«O l + C 3 H»(OH) a O . 80*H 
Stearinsäure- Stearinsäure Glycerinsulfosäure 

Glycerinäther 

coch andere Vorgänge indem die Oelsaure durch die Einwirkung der Schwefel- 
saure und das darauf folgende Kochen mit Wasser zum Theil in Oxystearin- 
littre. C l8 H s *O s , und diese dann bei der Destillation theilweise in feste Isoöl- 
nure: C'*H**0 2 , übergeht (siehe Oelsäure). Die Ausbeute an festen Säuren 
;*t in diesem Falle daher grösser, als bei der Hochdruck-Wasserverseifung und 
Irr Kalkverseifung. 

Sicht unbeträchtliche Mengen von Rohglycerin liefern ferner die bei der 
Srifcnfabrikation gewonnenen Unterlaugen (s. dort), welche zu diesem Zwecke 
Qüt Salzsäure neutralisirt , durch Eindampfen concentrirt und dui*ch Auskry- 
«Ulüsirenlassen möglichst von gelösten Salzen befreit werden. 

Die Reinigung de» auf die eine oder die andere Weise gewonnenen Roh- 
e'vcerh»*; Ut eine verschiedene, je nach dem Grade der Reinheit, welchen das 
ru erzielende Product als raffinirtes, destillirtes oder kry stallisirt es 
'üycerin erhalten soll. 

Behufs Gewinnung von raffinirtem oder gereinigtem Glycerin 
Wyttrinum depuratum) entfernt man die in dem Rohglycerin enthaltenen Salze 
glichst durch Ausfällen auf chemischem Wege (Schwefelsäure durch Baryum- 
'wbonat , Kalk durch Oxalsäure etc.), entfärbt alsdann mittelst Knochenkohle 
ml concentrirt schliesslich im Vacuum. 

Zur Darstellung von destillirtem oder reinem Glycerin (Glycerinum 
purum) wird das Rohglycerin zunächst bei möglichst niedriger Temperatur bis 
*uni spetif. Gewichte 1,15 eingedampft, alsdann mittelst eine« durchstreichen- 
de Dampf Stromes so lange auf 100 bis 110° erhitzt, bis die entweichenden 
Ditopfc nicht mehr sauer reagiren, und schliesslich unter fortwährendem Ein- 
*;t*n gespannter Wasserdämpfe bei 175 bis 180° C. der Destillation unterworfen. 
l>u mit den Wasaerdämpfen überdestillirende Glycerin wird hierauf in einem 
Stitem von Condensatoren , welche je mit schlechten Wärmeleitern umgeben 
*i*l. durch fractionirte Abkühlung verdichtet. Hierdurch gelingt es, in dem 
•w« Condensator nahezu wasserfreies Glycerin zu verdichten , während sich 



*) Dm Rohglycerin bildet je nach der Concentrution ein mehr oder minder 
^öiisigw, gelb bis braun gefärbte« Liquidum, welches wechselnde Mengen snorgani« 
SsJxt, Fett, Fettsauren etc. enthält. 
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in dem folgenden nur Wasser mit wenig Glycerin und schliesslich beinahe 
reines Wasser ansammelt. 

Besitzt das auf diese Weise gewonnene Glycerin noch nicht genügende 
Reinheit, so wird es in gleicher Weise einer nochmaligen Reet.ification unter- 
worfen. « 

Das reinste Glycerin des Handels wird durch Kristallisation des bereits 
durch Destillation gereinigten Productes gewonnen (Glycerintnn crystalUsaium 
s. purissimum). Um das Glycerin in den krystallisirten Zustand überzufuhren, 
versetzt man das in Blechgefässen befindliche, möglichst wasserfreie Product 
bei 0° mit einer Spur krystallisirten Glycerins und überlässt es einige Zeit »1er 
Ruhe. Je nach der Concentiation und der Reinheit des angewendeten Glyce- 
rins erstarrt allmälig die ganze Menge desselben oder nur ein Theil davon. 
Findet keine weitere Vermehrung der Glycerinkrystalle statt, so werden die- 
selben aus den Krystallisationsgefässen herausgenommen , zerkleinert , alsdann 
mittelst der Centrifuge abgeschleudert und schliesslich geschmolzen. 

Eigenschaften. Das Glycerin bildet einen farblosen, geruch- 
losen , dickflüssigen Syrup von rein süssem Geschmacke. Bei rascher 
Abkühlung krystallisirt das Glycerin nicht, sondern bildet selbst bei 
— 40° C. nur eine gumminrtige Masse. Lässt man es dagegen in ge- 
nügend entwässertem Zustande längere Zeit bei 0° stehen, so setzt es 
unter Umständen, die sich nicht immer beliebig hervorrufen lassen, Kry- 
stalle ab, welche ihrerseits dann im Stande sind, grössere Mengen von 
Glycerin bei 0° zur Krystallisation zu bringen (vergl. oben). Die 
Glycerinkrystalle gehören dem rhombischen Systeme an. An der Luft 
ziehen dieselben mit grosser Begierde Wasser an und schmelzen allmälig 
in Folge dessen. Erwärmt, schmelzen die Glycerinkrystalle bei 20 bis 
21° und liefern ein flüssiges Glycerin vom specif. Gewichte 1,262. Im 
feuchten Zustande liegt der Schmelzpunkt der Glycerinkrystalle wesent- 
lich niedriger. 

Das specifische Gewicht des flüssigen, gewöhnlichen Glycerins ist 
(vermuthlich in Folge eines sehr geringen Wassergehaltes und einer hier- 
durch bedingten Volumcontraction) etwas höher als das des geschmolze- 
nen, wasserfreien Glycerins, es beträgt bei 10° C. 1,270, bei 15°C. 1,267, 
bei 20° C. 1,264. Der Siedepunkt des Glycerins liegt bei 290° C; trotz- 
dem verdampft es schon bei 100 f 'C. und selbst noch niedrigereren Tempe- 
raturen in merklicher Menge. In offenen Gelassen erhitzt, fängt das 
wasserfreie Glycerin etwa bei 150°C. Feuer und verbrennt mit blauer, 
nur wenig leuchtender Flamme. 

Im luftleeren oder im luftverdünnten Räume ist das Glycerin un- 
zersetzt destillirbar, im lufterfüllten Räume findet dagegen theilweise 
Zersetzung statt unter Bildung von Acrolein: C 3 H 4 0, und Polyglyce- 
rinen. Mit den Wasserdämpfen verflüchtigt sich das Glycerin leicht 
und ohne Zersetzung, namentlich wenn dieselben im gespannten Zustande 
zur Anwendung kommen. 

Mit Wasser und mit Alkohol mischt sich das Glycerin in jedem 
Mengenverhältnisse, in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Petroleum- 
benzin etc. ist es dagegen nicht löslich. Das Lösungs vermögen des 
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'.ycerins ist im Allgemeinen dem des Wassers ähnlich. Bei einigen an- 

'^aiscben Salzen wird die Zersetzbarkeit derselben durch die Gegen- 
'irt Ton Glycerin beeiuflusst; z. B. werden Wismuthverbiuduugen nicht 

:rch Wasser gefällt, wenn sie zuvor mit Glycerin vermischt sind. Bei 
.'ähnlicher Temperatur wirkt es, namentlich im wasserfreien Zustande, 
.~:oeh nur sehr langsam als Losungsmittel, etwas rascher bei längerem 
■-wärmen mit den zu lösenden Körpern. Derartige in der Wärme ge- 
«ttijrte Glycerinlösungen enthalten nach dem Abkühlen von einzelnen 
vjeo häufig grössere Mengen in Lösung, als von Wasser bei der gleichen 

-mperatur davon aufgenommen wird. Auch Gase werden von dem 
•iycerin in reichlicher Menge gelöst, und sind diese Lösungen häufig 

ihbirer, als die in Wasser, z. B. von SO*, HCN, H*S. 

Conceutrirte Schwefelsäure mischt sich mit dem Glycerin unter starker 
frwinnung und Bildung der einbasischen, leicht zersetzlicben Glycerin- 

•:h..f.l.i.,. : C«H'^ 0H / 09H . 

Salpetersäure fahrt, je nach der Concentration und den obwaltenden Be- 
ilagen das Glycerin in Glycerinaldehyd: CH a (OH)— CH(OH)— COB, 
-a Glycerinsäure: CH 2 (OH)— CH(OB)— CO . OH, oder in Balpeter- 
•iore-Glycerinäther (Nitroglycerin): C s H 6 (0 . NO 8 ) 8 , über (siehe dort). 

Beim Einleiten von trockenem Salpetrigsäureanhydrid in abgekühltes 
' T yorin wird salpetrigsaurer Glycerinäther: C s H 5 (O.NO) 5 , gebildet. 
Unterer bildet eine farblose, unter dem Hammer nicht explodirende Flüssig* 
-w »ob »pecif. Gewicht 1,291 bei 10« C, die bei 150 bis 154° C. siedet. 

Behandelt man das Glycerin mit Chlorwasserstoff, so werden je nach den 
Waltenden Bedingungen eine oder zwei Hydroxylgruppen durch Chlor ersetzt 
«...Glycerinraouochlorhydrin: CH 2 (OH)— CH(OH)— CH 2 C1 (Siede- 
prkt: 213°C.) und «Glycerindichlorhydrin: CH*Cl— CH(OH)— CH 3 C1 
s ;nleponkt: 174°C.) gebildet. Kaliumhydroxyd verwandelt beide Chlorhydrine 
- Epichlorhydrin: CH 1 - CH—CH a Cl (Siedepunkt 118 bis 119°C). Die 

2-it jenen a - Chlorhydrinen isomeren ß- Chlorhydrine werden aus dem Allyl- 
itohol dargestellt, und zwar das fl-Q lycerinchlorhydrin: CH 2 (OH) 
-CH . Cl— CH l (OH), vom 8iedepunkt 230° C, durch Addition von unter* 
H>nper Säure; dns /^-Glycerindichlorhydrin: C H 2 (0 H)— C H . Cl 
-CH-.Cl, vom Siedepunkt 182 bis 183° C. durch Addition von Chlor. Um 
l 'i'-a die dritte Hydroxylgruppe im Glycerin durch Chlor zu ersetzen und 
■"Werts hierdurch in Trichlorhydrin oder Trichlorpropan: C 3 H ß Cl 8 
Siedepunkt 158° C.) zu verwandeln, ist es erforderlich, das Monochlor- oder 
»Kblurhydrin der Einwirkung von Phosphorpentachlorid zu unterwerfen. 

Brom Wasserstoff und Bromphosphor erzeugen aus Glycerin die den Chlor- 
•ivdrintTi entsprechenden Glycerinbromhydrine. Anders ist dagegen die 
^ irknag von Jodwasserstoff und Jodphosphor, welche, in Folge der Un- 
einigkeit der Jodhydrine. je nach den obwaltenden Bedingungen das 
%<*rin i n Iiopropy ljodid: C 5 H'J, oder in Allyljodid: C s H ft J, überführen 
UBt« Allyljodid). 

*«apbosphors*ure führt das Glycerin in die zweibasische, syrupartige 
^'fcerinpho.phorsäure: C 8 H 8 (g ) *^ ),H> , über. 
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Wird das Glycerin mit wasserentziehenden Agentien, wie mit Phosphor- 
säureanhydrid , saurem Kaliumsulfat etc., erhitzt, so gebt es in Acrolein: 
C 3 H 4 0, über, eine farblose, bei 52° C. siedende Flüssigkeit von stechendem, 
die Augen und die Nase heftig angreifendem Gerüche: 

C 3 H*(OH) 3 = C 3 H«0 -f- 2H 2 0 
Glycerin Acrolein Wasser. 

Mit den organischen Säuren der Fettsäurereihe bildet das Glycerin beim 
Erhitzen zusammengesetzte Glycerinäther — Glyceride — , indem unter Ab- 
spaltung von Wasser die WasserstorTatoiue der Hydroxylgruppen durch Säure- 
radicale ersetzt werden. Die Zahl der durch Säureradieale ersetzten Hydroxyl- 
wasserstoffatome ist eine um so grössere, je grösser die auf das Glycerin ein- 
wirkende Säuremenge und je höher die Temperatur während der Einwirkung 
ist. So liefert z. B. die Essigsäure beim Erhitzen mit Glycerin Mono-, Di- 
und Triacetin, je nachdem die Temperatur während der Einwirkung 100°. 
200° oder 250° C. beträgt : 



(O . C*H»0 
C s H 5 JOH C 8 H 6 
|OH 



0 . C a H 8 0 10 . C*H s O 



10. 

0 . C*H 8 0 C s H B {0 . C a H 3 0 

OH 10 . 0*H 8 O 

Monoacetin Diacetin Triacetin 

nicht unzersetzt flüchtig Siedepunkt 280° Siedepunkt 268°. 

Die Glyceride der kohlenstoffreicheren Fettsäuren, namentlich der Palmitin- 
säure und der Stearinsäure, sowie die der Oelsäure bilden die Hauptmasse der 
prianzlichen und thierischen Fette (siehe dort). 

Chlor, in wässerige Glycerinlösung geleitet, bildet, neben anderen Körpern, 
Glycerin säure: CH 2 (OH)— CH(OH)— CO . OH. Letztere Verbindung eut- 
steht, neben CO 2 und Bromoform, auch beim Erhitzen von Glycerin mit Brom 
und Wasser. Wird Glycerin mit Brom allein erhitzt, so entstehen HBr. 
Acrole'in: C 3 H 4 0, Di brom hy d r i n : C 3 H 6 Br 2 O t und Bromessigsäure: 
CH*Br— CO . O II. Beim Erhitzen von Glycerin mit Schwefel auf 300° C. ent- 
stehen H 2 8, CO 2 , Aethylen: C 2 H 4 , Allylmercaptan: C 8 H ö . 8 H , und 
D i a 1 1 y 1 h e x a s u 1 f i d : (C 3 H 6 S 3 ) 2 . 

Natrium wirkt auf vollkommen entwässertes Glycerin in der Kälte nicht 
ein , erwärmt man aber das Gemisch , so ist die Einwirkung eine so heftige, 
das» das Glycerin unter Entwicklung von Acrolein verkohlt. Natriumamalgani 
verwandelt beim Erwärmen das Glycerin in eiue gummiartige Masse, welche 

beim l'ebergiessen mit Alkohol die krystallinische Verbindung 0 3 H 5 J^^' 
-f C 2 H B .OH abscheidet, die ihrerseits bei 100° Natrium gl ycerat: 
C3Hi (oNa ' ala eine weis9e > hygroskopische Masse liefert. Die Verbindung 

C 3 H ö (OH) 2 ONa -f- C 2 H 5 . OH entsteht auch auf Zusatz von Glycerin zu einer 
Losung von Natrium in absolutem Alkohol. 

Schmelzenties Aetzkali verwandelt das Glycerin, unter Entwicklung von 
Wasserstoff, in Kaliumacetat und Kaliumforiniat. 

Kaliumpermanganat erzeugt in schwach alkalischer Glycerinlösung Kohlen- 
säureanhydrid , Ameisensäure, Essigsäure, Oxalsäure, Propionsäure und wenig 
Tatronsäure, bei starkem Alkaliüberschuss entsteht nur Oxalsäure (siehe S. 218)- 
Silberoxyd bildet in alkalischer Lösung Glycolsäure und Ameisensäure, während 
Chromsäure, sowie Braunstein und Schwefelsäure das Glycerin zu Kohlensäure 
und Ameisensäure oxydiren. Quecksilberoxyd erzeugt bei Gegenwart von 
Barythydrat Glycerinsäure (siehe dort). 
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Verschiedene Metalloxyde, wie Calcium-, Baryum-, Blei- und Kupferoxyd 
K"«sen sich in dem Glyeerine auf, und zwar wie es« scheint, unter Erzeugung 
chemischer Verbindungen. Mischt man z. B. 6 ccm verdünntes Olycerin (5 Vol. 
reines Olycerin, 2 Vol. Wasser) mit 50 g Bleiglätte, so erhält man ein»* Maas»', 
'he schon nach kurzer Zeit eine grosse Festigkeit erlangt und daher als Kitt 
— Glycerinkitt — verwendet werden kann. Der Erhärtungsprocess beruht 
auf d**r Bildung von Bleiglycerid : C 3 H 6 Ph . O 8 . 

Wird das Olycerin (300 Thle.) mit Chlorcaleiuni (45 Thle.) der Destillation 
unterworfen, so wird neben Phenol: C 6 H S . Oll, Glycerinäther: (C 3 H r, ) a O-\ 
als eine farblose, bei 171 bis 172° C. siedende Flüssigkeit gebildet. Bei der 
Destillation mit Salmiak in einer Ammoniakatmosphäre entsteht neben andern 
Körpern. Glycolin: C 6 H l0 N 2 , eine pyridinartig riechende, bei 155° C. siedende, 
stark basische Flüssigkeit. 

Bleibt eine wässerige Glycerinlösung längere Zeit mit Hefe bei 20 bis 
30° C. in Berührung , so bilden sich beträchtliche Mengen von Propionsäure, 
neben Ameisensäure und Essigsäure. Auch durch Spaltpilze (Familie der 
Schizomyceten) wird eine wässerige Glycerinlösung (1 : 20) bei Gegenwart von 
Calciumcarbonat und Ammoniaksalzen bei einer Temperatur von 40° C. in leb- 
hafte Gährung versetzt. Unter Entwickelung von Kohlensäureanhydrid und 
Wasserstoff wird hierbei Normalbutylalkohol (s. S. 238) neben Normalbutter- 
iäure, Capronsäure und wahrscheinlich Milchsäure gebildet. 

Erkennung. Das Glycerin kennzeichnet sich durch die syrupartige 
Beschaffenheit, den süssen Geschmack, die Ueberführbarkeit in das stark 
erplosibele Nitroglycerin und die Acrolei'nbildung (siehe oben). Borax mit 
Glycerinlösung befeuchtet oder damit eingedampft und dann in die Flamme 
gebracht, ruft eine Grünfärbung hervor. Ueber die Glycerei'nreaction 
siehe Phenol. 

Anwendung. Das Glycerin findet in Folge seiner Beständigkeit, 
seiner Eigenschaft nicht zu verdampfen und seines angenehm süssen 
Geschmackes zu den verschiedenartigsten Zwecken eine ausgedehnte 
Verwendung. So dient z. B. das Rohglycerin als Zusatz zur Füllung der 
Gasuhren, zur Schlichte, zur Buchdruckerschwärze; das gereinigte Gly- 
cerin zur Herstellung von Nitroglycerin, zum Schmieren von Maschinen- 
theilen, zum Conserviren anatomischer Präparate; das reine Glycerin als 
Zusatz zu Liqueuren, Punsch, Limonade, Wein, Bier, Mostrich, Schnupf- 
tabak etc. Seine Anwendung in der Mediciu und in der Kosmetik ver • 
dankt das Glycerin der Eigenschaft, die Haut weich und geschmeidig 
zu erhalten. 

Prüfung. Die Reinheit und gute Beschaffenheit des Glyeerins, welches 
zu arzneilichen Zwecken nur in Gestalt des destillirten oder krystallisirten 
I'roductes Verwendung finden sollte, ergiebt sich durch folgende Merkmale: 

Es sei eine färb- und geruchlose (auch beim Erwärmen im Wasserbade), 
rein süss, nicht kratzend schmeckende, syrupartige Flüssigkeit, welche, mit 
2 Tain. Wasser verdünnt, Lackmuspapier durchaus nicht verändert und beim 
Erhitzen auf dem Platinbleche keinen Rückstand hinterlässt. 

In Wasser, in Alkohol und in einem Gemische aus 3 Thin. Alkohol und 
1 Theü Aether sei das Glycerin in jedem Mengenverhältnisse klar löslich: 
Gummi, Salze etc. 

Das » peci fische Gewicht guten, käuflichen Glyeerins sei bei 17,5° C. nicht 
niedriger alt 1,23«, entsprechend einem Wassergehalte von 10 Proc ; nach der 
Schmidt. pharmsceutUohe Chemie. II. 17 
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Pharm, germ. Ed. III. soll das specifische Gewicht des Glycerins 1,225 bis 1,235 
betragen, entsprechend einem Wassergehalte von 10 bis 14 Proc. 



Specifische Gewichte wässeriger Glycerinlösungen 



nach St r oh m er bei 17,5° (\ 


nach Lenz bei 12 bis 14°C. 


Proc. 


Speeit. 


Proc. 


hpecit. 


rroe. 


bpecif. 


Proc. 


Speeit*. 


Glycerin 


Gewicht 


Glycerin 


Gewicht 


Glycerin 


Gewicht 


Glycerin Gewicht 


100 


1,262 


74 


1,193 


100 


1,269 


50 


1,132 


99 


1,259 


73 


1,190 


98 


1,263 


48 


1,126 


98 


1,257 


72 


1,188 


96 


1,258 


46 


1,121 


97 


1,254 


71 


1,185 


94 


1,253 


" 


1,115 


46 


1,252 


70 


1,182 


92 


1,248 


42 


1,110 


95 


1,249 


69 


1,179 


90 


1,242 


40 


1,104 


94 


1,246 


68 


1,176 


88 


1,237 


38 


1,099 


93 


1,244 


67 


1,173 


86 


1,232 


36 


1,093 


92 


1,241 


66 


1,170 


84 


1,226 


34 


1,088 


Ol 


1,239 


65 


1,167 


82 


1,221 


32 


1,082 


90 


1,236 


64 


1,163 


80 


1,215 


30 


1,077 


69 


1,233 


63 


1,160 


78 


1,210 


28 


1,071 


H8 


1,231 


62 


4 

1,157 


76 


1,204 


26 


1,066 


87 


1,22« 


61 


1,154 


74 


1,199 


21 


1,060 


66 


1,226 


60 


1,151 


72 


1,194 


22 


1,055 


85 


1,223 


59 


1,149 


70 


1,189 


20 


1,049 


84 


l,22o 


58 


1,146 


68 


1,183 


18 


1,044 


83 


1,218 


57 


1,144 


66 


1,176 


16 


1,039 


82 


1.215 


56 


1,142 


64 


1,170 


14 


1,034 


Hl 


1,213 


55 


1,140 


62 


1,164 


12 


1,029 


HO 


1,210 


54 


1,137 


60 


1,158 


10 


1,024 


79 


1,2^7 


53 


1,135 


58 


1,153 


8 


1,019 


78 


1,204 


52 


1,133 


56 


1.148 


6 


1,014 


77 


1,202 


51 


1,130 


54 


1,143 


4 


1,009 


7 t; 


1,199 


50 


1,128 


52 


1,137 


2 

• 


1,005 


75 


1,196 






1 









Das mit 5 Thln. destillirten Wassers verdünnte Glycerin werde weder 
durch Silberlosung: Chlorverbindungen — , noch durch Chlorbaryunilöaung : 
Sulfate — , noch durch Amnioniumoxalat : Calciuniverbindungen — , noch durch 
Chlorcaleiumlösuug : Oxalsäure — getrübt. 

Metalle (Blei). Mit dem drei- bis vierfachen Volumen guten Schwefel- 
wasserstoffwasserB vermischt, oder, nach der Verdünnung mit der zwei- bis drei- 
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nch?n Menge Wassers, mit Schwefelwasserstoffgas gesättigt, zeige das Glycerin 

»eder Trübung noch Färbung. Ebensowenig werde es durch Zusatz von 

SchwetVlammonium verändert. 

Arsen. 1 ccm Glycerin mit 3ccm Bett endo r f schein ReagenB gemischt, 

«ig* uach einst ündigem Stehen keine bräunliche Färbung. 

Zucker. Das Glycerin mische sich bei sorgfältiger Abkühlung 
ohne Gelb- oder Braunfärbung mit einem gleichen Volumen reiner coneentrirter 
Schwefelsäure. Die Anwesenheit von Zucker würde sich in dem Glycerin schon 

iurch das Hinterlassen von Kohle zu erkennen geben , wenn dasselbe behufs 
Prüfung seiner Flüchtigkeit auf dem Platinbleche erhitzt wird. 

Traubenzucker. Erwärmt man reines Glycerin gelinde mit einem 
irleichen Volum officineller Kalilauge, so erleidet ea keine Veränderung, ist das 
Präparat aber traubenzuckerhaltig, so tritt Gelb- oder Braunfärbung ein, ent- 
hält es Ammoniaksalze, so macht sich Ammoniakgeruch bemerkbar. Fügt man 
u» ersterem Falle der alkalischen Mischung etwas Fehling' sehe Kupferlösung 
■siehe unter Traubenzucker) zu und erwärmt noch einige Zeit im Wasserbade, 
*o findet bei Anwesenheit von Traubenzucker eine Abscheidung rothen Kupfer- 
oxyduls statt. 

Butters&ure. Die Anwesenheit von Buttersäure macht sich in dem 
Glycerin bemerkbar, einestheils durch die saure Beaction desselben, anderen- 
teils durch den unangenehmen, ranzigen Geruch, welcher hervortritt, wenn 
das Präparat in einem Bea gensglase , besonders nach Zusatz von etwas ver- 
dünnter Schwefelsäure, im Wasserbade erwärmt wird. 

Acrolein. Behufs Nachweises von Acrolein, welches als Zersetzung»- 
produet des Glycerins (vergleiche oben) häufig in letzterem vorhanden ist, 
mische man dasselbe mit einem gleichen Volum ammoniakalischer Silberlösung 

Silbernitrat, 100 g Wasser, einen bis zwei Tropfen Salmiakgeist) und lasse 
da« Gemisch V 4 Stunde bei gewöhnlicher Temperatur stehen. Es mache sich 
weder Bräunung noch Schwärzung bemerkbar. Bei längerem 8tehen wirkt 
auch das Glycerin reducirend auf die Silberlösung ein. 

Nach der Pharmacop. germ. Ed. III. ist die Prüfung des Glycerins auf 
Acrolein in folgender Weise auszuführen :• 1 ccm Glycerin mit 1 ccm Salmiak- 
geist von 10 Proc. NH S gemischt, wird auf einer kleinen Flamme bis zum 
beginnenden Aufwallen, jedoch nicht über 60° C, erhitzt, die Mischung sodann 
au« der Flamme entfernt und hierauf sofort mit drei Tropfen Silbemitrat- 
lösung versetzt. Innerhalb von fünf Minuten soll sich dann in dieser Mischung 
weder eine Färbung, noch eine Abscheidung zeigen. 

Ueber die Bestimmung des Glycerins im Wein und Bier, sowie in der 

und den Fetten siehe dort. 

Boroglycerid: C*H ß .BO s (?), welches als An tisepticum empfohlen wird, 
kann erhalten werden durch Erhitzen von 92 Thln. reinen Glycerins auf 150° C. 
uud allmäliges Eintragen von 62 Thln. gepulverter Borsäure. Die Darstellung ist 
beendet, wenn die Masse nicht mehr an Gewicht verliert und sie sich leicht 
bei gewöhnlicher Temperatur in Wasser löst. Die Ausbeute beträgt 100 Thle. 
einer bernsteinfarbigen , hygroskopischen Masse von glänzendem Bruch, leicht 
löslich in warmem Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol (bei 49° C. im 
^erhältnias von 1 : 5). Durch Zusammenschmelzen dieses festen BoroglyceridB 
nut einer gleichen Gewichtsmenge Glycerin entsteht ein auch in der Kälte 
Äüsiiget Liquidum. 

Natriumglycerylborat wird erhalten, wenn man ein Gemisch aus 
100 Tbln. entwässertem, gepulvertem Borax mit 150 Thln. Glycerin so lange 

17* 
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auf etwa 150°C. erhitzt, bis ein herausgenommener Tropfen auf einer Glas- 
platte zu einer farblosen, durchsichtigen Perle erstarrt. Die Masse ist hierauf 
auf eine Metallplatte auszugiessen und nach dem Erkalten in gut verschlossenen 
Gefässen aufzubewahren. Leicht lösliche, antiseptisch wirkende Masse. 

Die Homologen lies Glycerins, welche, entsprechend der Synthese des Gly- 
cerins, aus den Trihalogensubstitutionsproducten der Ethane dargestellt werden 
können, bilden syrupartige, süss schmeckende, nicht ohne Zersetzung destillir 
bare Flüssigkeiten, z. B. das Buteny Iglycerin: C 4 H 7 (OH) 3 . das Amyl- 
glycerin: C 5 H°(OH) 8 , das Hexylglycerin: C fi H ll (OH) 3 , etc. 

4. Vieratomige Alkohole: C n H« n - 2 (OII) 4 . 

Von vieratomigen Alkoholen, die sich von Kohlenwasserstoffen der Sumpf- 
gasreihe durch Ersatz von vier Atomen Wasserstoff durch Hydroxyl: OH, ab- 
leiten, sind jetzt mehrere bekannt, von denen der Erythrit: C 4 H 6 (OH) 4 , der 
wichtigste ist. 

Erythrit: C 4 H«(OH) 4 oder CH».OH-CH .OH— CH.OH— CH«.OII. 

(Phycit, Erythroglucin.) 

Der Erythrit findet sich als Boicher in einer Algenart, Protoeoccus vulgaris. 
Er entsteht bei der Zersetzung des Erythrins (siehe dort), welches in ver- 
schiedenen Flechten vorkommt, mit ätzenden-Alkalien oder ätzenden alkalischen 
Erden. Zur Darstellung des Erythrits extrahirt man die Flechten (Rocccllo 
tinctoria, R. fuciformis , Ä. Montagnei etc.) mit verdünnter Kalkmilch und fallt 
aus der geklärten Lösung das Erythrin mit Salzsäure aus. Der gallertartige 
Niederschlag wird alsdann ausgewaschen und mit Kalkmilch mehrere Stunden 
lang gekocht. Aus der filtrirten Flüssigkeit wird der gelöste Kalk mit CO 2 
gefällt, der nach dem Verdampfen verbleibende Syrup mit Sand gemischt und 
die Masse durch Aether von Orcin l>efreit. Der wässerige Auszug des Röck- 
standes wird nach dem Eindampfen mit Alkohol gefällt, der ausgeschieden*- 
Erythrit mit Alkohol gewaschen und aus Wasser, unter Anwendung von Thier- 
kohle, umkrystallisirt. 

Künstlich wird der Erythrit erhalten aus dem Divinyl : C H*=rCH— C H 
=CH a . Bei der Einwirkung von Brom addirt dieser, der Reihe der Acetylen«- 
angehörende Kohlenwasserstoff zunächst zwei Atome Brom: C*H 6 Br'\ Diese 8 
Bromid geht durch Kochen mit Silberacetat in die Verbindung C 4 H«(C*H 3 O s ) ä 
über, welche leicht von Neuem zwei Atome Brom addirt. Durch abermalig 
Behandlung letzteren Bromids mit Silberacetat resultirt Essigsäure - Erythrit- 
äther C 4 H fl (0 . C a H 8 0)*, welcher beim Kochen mit Barytwasser in Erythrit 
übergeht. 

Der Erythrit bildet grosse, farblose, quadratische, süss schmeckende Kry- 
stalle vom specif. Gewichte 1,449 bis 1,452, welche leicht löslich in Wasser, 
schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Aether sind. Er schmilzt bei 
126° C. und verflüchtigt sich unter theilweiser Zersetzung gegen 300° C. Aeti- 
kali spaltet den Erythrit bei 240 bis 250° C. in Essigsäure und Oxalsäure. 
Concentrirte Jodwasserstoffsäure führt ihn in das Jodid des secundären Normal- 
butylalkohols über (siehe 8. 23ft). Bei der Oxydation mit verdünnter Salpeter- 
säure bei 25 bis 30° C. wird inactive Weinsäure, bei der Oxydaüon mit Sal- 
petersäure von 30 Proc. bei 50 bis 60° C. dagegen ein aldehydartiger Körper, 
die Erythrose, gebildet, welche mit Phenylhydrazin die bei 166 bis 167° C. 
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schmelzende Verbindung C*H 6 0 2 (N*H . C 6 H 5 ) 2 liefert. Die Erythrose wird 
arh gebildet, wenn eine alkalische Glycolaldehydlösung 15 Stunden lang bei 0° 
ttht. Rauchende Salpetersäure erzeugt explosibelen Nitroery t hrit: C'H 6 
0. NO*) 4 . Platinmohr führt den Erythrit in wässeriger Lösung in Eryt hro- 
.'lucinsäure: C*H*(OH) 3 -CO . OH, über (siehe dort). 

Pentaerythrit: C 5 H*(OH)< oder C(CH 2 . OH)*, entsteht beim ein- bis 
zweimonatlichen Stehen eine» Geraisches von Formaldehyd, Acetaldehyd, 
W'a^er und Aetzkalk. Süss schmeckende, dem quadratischen System au- 
fhörende Krystalle, die sich in Wasser 1:18 lösen, und bei 250 bis 255° C. 
-<"hiuelzen. 

Hexylerythrite: C 6 H 10 (OH)*, entstehen in zwei Isomeren bei der 
Oxydation von Diallyl (siehe 8. 131) mit Kaliumpermanganat. Auch Octyl- 
-rythrite: C*H»(ÖH)\ sind bekannt. 

5. Fünfatomige Alk'oh ole: C n ll 2,1 - J (OH) 5 . 

a. Adonit: C 5 H 7 (OH) ft , ist zu etwa 4 Proc. in dem mit Blüthen und 
Samen versehenen Kraute von Adonis vernalia enthalten. Derselbe bildet Wasser- 
balle, süss schmeckende Prismen, die sehr leicht in Wasser, weniger leicht in 
Alkohol löslich sind. Adonit schmilzt bei 102° C, er ist optisch inactiv, auch 
hei Gegenwart von Borax. Bei der Oxydation mit Natriunihypobromid geht 
«r in Ribose: C 6 H 10 O 6 , einen farblosen, süss schmeckenden Syrup über, 
welcher durch Reduction mit Natriumamalgam wieder Adonit liefert. 

b. Arabit: C 5 H 7 (OH) 5 , wird bei der Einwirkung von Natriümainalgam 
auf Arabinose gebildet. Kleine farblose, süss schmeckende Nadeln, welche bei 
l'->2" C. schmelzen und sich leicht in Wasser und siedendem Alkohol lösen. 
Optisch inactiv; bei Gegenwart von Borax jedoch linksdrehend. 

Arabinone: C 5 H lp 0 5 , Gummizucker, Ree h ts- A ra binose, ent- 
iifht neben Lactose beim Kochen von Kirschgummi oder gewisser Sorten von 
Gummi arabicum (die mit Salpetersäure wenig oder gar keine Schleimsäure 
liefern) mit verdünnter Schwefelsäure. Zur Darstellung erhitzt man einen 
Theil Kirschgummi 18 Stunden lang im Wasserbade mit acht Theilen zwei- 
procentiger Schwefelsäure, neutralisirt dann mit Barytwasser, dampft zum 
Syrup ein und vermischt den Rückstand mit dem mehrfachen Volum Alkohol 
von t»6 Proc. Nach dem Abdestilliren des Alkohols von der hierdurch erzielten, 
zuvor ßltrirten Losung wird der hierbei verbleibende dünnflüssige Syrup von 
NVuetn mit Alkohol geschüttelt und die Lösung abermals flltrirt. Die hierdurch 
gewonnene Lösung liefert nach genügender Concentration , bezüglich beim frei- 
willigen Verdunsten, Krystalle von Arabinose. 

Farblose, bei 1 tiü 0 C. schmelzende, süss schmeckende, rhombische Krystalle, 
»eiche in Wasser, namentlich in heissem, leicht löslich sind. Rechtsdrebend: 
ir> Losungen von 10 Proc. [«] V — -j- 104,4°. Nicht gährungsfähig, reducirt 
jedoch alkalische Kupfer- und Silberlösung. Liefert mit Salpetersäure Trioxy- 
ilatar»äure: C 5 H 8 0 7 , bei der Oxydation mit Brom und Silberoxyd da- 
g"geu Arabonsäure: C 5 H 10 O 6 (Tetraoxy valeriansäure) , bezüglich schwer 
kmtallisirbares Arabonsäureanhydrid: C''H 8 l) 5 . Mit Salzsäure und 
Phloroglucin erwärmt, liefert Arabinose eine kirschrothe Färbung. Mit Phenyl- 
livdrazin liefert sie in essigsaurer Lösung ein bei 160 Ü C. schmelzendes, reehts- 
•ireheude» Osazon : C 5 H 8 0 3 (N*H . C«H 6 ) 2 . 

Links-Arabinose: C 8 H 10 O 5 , entsteht durch Ablmu des Traubenzuckers, 
I»iehe Zuckerarten). Rhombische, süss schineckende Krystalle, deren Verhalten 
«lern «l<?r Rechts - Arabinose bis atlf das Drehungsveriuögen : [ff]/) = — 104,1°, 
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entspricht. Inactive Arabinose entsteht durch Zusammenbringen gleicher 
Mengen -j- und — Arabinose. Da» Osazon derselben schmilzt bei 163° C. 

c. Xylit: C ö H 7 (OH) 5 , durch Reduction der Xylose entstehend, bildet 
einen farblosen, optisch inactiven Syrup. Xylose: C 5 H 10 O ft , Holzzucker, 
wird erhalten, indem man dem Buchenholze durch Digestion mit Natronlauge 
von 5 Proc. da» Holzgummi entzieht, letzteres durch Balzsäure und Alkohol 
aus dieser Lösung abscheidet und dann mit verdünnter Schwefelsaure koclit 
(siehe Arabinose). Auch durch Kochen der Jutefaser mit verdünnter Schwefel- 
saure wird Xylose erhalten. Die Xylose bildet farblose, süss schmeckende, 
prismatische Krystalle, welche in dem Verhalten dem der Arabinose sehr 
Ähnlich sind. Sie schmilzt zwischen 140 und 160° C. Schwach rechtedrehend : 
[tt] D = -|-19 0 (Lösung von 10 Proc.). Das Osazon der Xylose: C 5 H 8 0'(N a H 

. C e H 5 ) 2 , schmilzt bei 160° C; dasselbe ist linksdrehend. 

Adonit, Arabit und Xylit sind als normale Pentaoxypentane zu be- 
trachten, deren Isomerie durch die räumliche Verschiedenheit in der Gruppirunj? 
der OH -Gruppen eine Erklärung findet. 

d. Rhamnit: C°H 9 (OH) 5 , durch Reduction der Rhamnose mit Natrium - 
amalgam darstellbar, bildet trikline, bei 121° C. schmelzende Prismen, die sehr 
leicht in Wasser und Alkohol löslich sind. Rechtsdrehend. 

Pen tosen (Pentaglucosen). 

Als Pentosen bezeichnet man eine Anzahl süss schmeckender, zucker- 
ähnlicher Körper, die zwar im freien Zustande bisher in der Natur noch nicht 
beobachtet sind *), aber zu natürlichen, vegetabilischen Producten in naher Be- 
ziehung stehen. Sie entstehen aus complicirter zusammengesetzten, zum Theil 
«ler Gruppe der Kohlenhydrate angehörenden Stoffen beim Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure (Hydrolyse). Im Gegensatze zu den Zuckerarten sind 
die Pentosen durch Hefe nicht gährungsfähig, ebensowenig liefern sie beim 
Erhitzen mit Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure Lävulinsäure. Dagegen 
wird unter letzteren Bedingungen Furf urol: C 4 H 8 0 . COH, bezüglich Methyl- 
furfurol: C 4 H*(CH*)0 . COH , in reichlicher Menge gebildet. Da diese 
Furfurole durch Farbenreactionen leicht zu erkennen sind (vergl. Kohlen- 
hydrate) und auch quantitativ bestimmt werden können, so kann die Furfurol- 
reaction als Kennzeichen für die Bildung von Pentosen, bezüglich zur Er- 
mittelung des Gehaltes verschiedener Materialien an pentosebildenden Stoffen 
(Pentosanen) dienen. Auf diese Weise ist z. B. nachgewiesen, dass aus Holz. 
Heu, Stroh, Kleie, Bierträbern, Rübenschnitzeln, Jute, humushaltigem Erd- 
boden etc. beim Kochen mit Salzsäure Pentosen gebildet werden. Beim Er- 
wärmen mit Phloroglucin und Salzsäure geben die Pentosen und alle Materia- 
lien, welche Pentosen abspalten, eine kirschrothe Färbung. Da die Pentosen 
die Aldehydgruppe: COH, enthalten, so stellen sie sich in ihrem Ge.-amtnt- 
verhalten den Aldehyden zur Seite. 

Zu den Pentosen gehören die Arabinose, Xylose und Ribose (siehe 
oben), als Methylpentosen : C 5 H 9 (CH s )0\ sind die Rhamnose und Fucose 
(siehe dort) anzusehen. 

6. Sechßatomige Alkohole: C n H 2n ~*(OH) 6 . 

Die in der Natur vorkommenden sechsatomigeu Alkohole der Formel 
C»H an - 4 (OII) rt , der Mannit, der Dulcit und der Sorbit leiten sich 

*) üb im menschlichen Harn Pentoden vorkommen, ist noch zweifelhaft. 
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vom normalen Hexan: C 6 H 14 , durch Ersatz von sechs Wasserstoffatomen, 
die an je verschiedene Kohlenstoffatome gebunden sind, durch Hydroxvl: 
'►II, ab. Die Isomerie dieser Alkohole, welche je vier asymmetrische 

Koblenstoffatome (C) enthalten: C II 2 . 0 H — C H . 0 H — C H.OH— CH.OH 

— <II.OH — CH 3 .OH, wird durch die räumliche Verschiedenheit in der 
tjruppiruug der 0 II -Gruppen bedingt. 

a. Mannit: C«H*(OH)« 
(Rechts -Mannit, Mannazucker. Fraxinin, Primulin, Sy ringin, 

Granatin, Triticin *). 

Der Mannit kommt im Pflanzenreiche sehr verbreitet vor. Er findet 
sich z. B.: in den Wurzeln von Aconitum Napcllus, Apium graveolensj 
Meum athanmnticum , Daucus Carota, Cyclamen europaeum, Scorzonera 
hispanien, Triticum repens, Polypodiunt vulgare, in der Wurzelrinde von 
Pttnica granatum, in der Binde von CaneUa alba, Fraxinus excehior, in 
dem Splinte von Larix europaea, in dem Cambialsafte von Pinus abies, 
in dem ausgeschwitzten Safte der Linden, der Aepfel- und Kirschbäume, 
in den Blattern von Syringa vulgaris, Ligustrum vulgare, Apium graveo- 
Itna, in den Oliveu. in den Kaffeebohnen, sowie in vielen Schwämmen 
(namentlich in Agaricus integer, Agaricus muscarius, Elaphomyces granu- 
\atus, iMctarius piperutus), Algen, Seegräsern etc. Auch im Hundeharn 
kommt bei Roggenbrotfütterung Mannit vor. 

Am reichlichsten kommt der Mannit in dem Safte der Mauna-Esche, 
Fraxinus ornus, vor, welcher im eingetrockneten Zustande die käufliche 
Manna bildet. Die Manna canellata enthält 40 bis 00 Proc, die Manna 
:alalrina 30 bis 35 Proc. Mannit. Ausser Mannit enthält die Manna 
Traubenzucker, Pflanzenechleiui, Wasser (10 bis 15 Proc). Aschen« 
taätandtheile (3,5 bis 4 Proc.) und eine geringe Menge einer tluores- 
:irenden Substanz. Die australische Manna (von Myoporum ptatycarpum) 
enthält sogar bis 90 Proc. Mannit. Die Manna der Bibel ist nicht 
identisch mit der gewöhnlichen Manna. Sie wird gebildet durch den 
Stich einer Schildlaus, Coccus manniparus, au den zarten Zweigen von 
Tamarix gallica v. mannifera , eines im Orient heimischen Strauches. 
Letztere Manna besteht aus einem Gemisch von Rohrzucker, Invert- 
zucker und Pflanzenschleim. 

Künstlich entsteht der Mannit bei der Einwirkung nascirenden 
Wasserstoffs auf Lävulose und auf Mannose, ebenso durch reducirende 
Gährungen, wie z. B. bei der schleimigen Gährung, der Buttersfiure- 
eährung und bisweilen auch bei der Milchsüurcgähruug. 

Zar Darstellung des Mannit« löst man Manna in siedendem Alkohol auf. 
B^ifc Erkalten der heiss tiltrirten I^osung scheidet, sich der Mannit in Kry- 
rtallen am, welche durch Abpressen und T'mkrystalliuireu au» heissein Alkohol, 
n'-thi^nfall» unter Znsatz von etwas Thierkohle, leicht zu reinigen sind. 

*} Dfr Mannit wurde häutig verkannt uud daher mit anderen Namen bezeichnet. 
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Aus Alkohol krystallisirt der Mannit in feinen, weissen, seiden- 
glänzenden Nadeln , aus Wasser in grossen . durchsichtigen , farblosen 
Prismen, welche bei 165 bis 166° C. schmelzen und ein speeif. Gewicht 
von 1,489 besitzen. Bei längerem Schmelzen sublimirt ein Theil des 
Mannits unzersetzt. Er löst sich in ti,5 Thln. Wasser von 16°, leichter 
noch in siedendem. Kalter Alkohol nimmt nur wenig davon auf, heisser 
Alkohol löst dagegen reichliche Mengen. Der Geschmack des Mannits 
ist ein stark süsser. In wässeriger Lösung ist der Mannit optisch inactiv 
oder doch nur äusserst schwach linksdrehend. Auf Zusatz von Borax 
wird derselbe jedoch stark rechtsdrehend. 

In Berührung mit faulem Käse und Kreide zerfällt der Mannit bei 40°, 
unter Entwicklung von Wassereton* und Kohlensäureanhydrid, in Milchsäure, 
Buttersäure, Essigsäure und etwas Aethylalkohol. Schizomyceten zerlegen den 
Mannit bei Gegenwart von Kreide in Aethylalkohol, Ameisensäure, Essigsäure 
und Bernsteinsäure. Von Hefe wird der Mannit nicht in Gährung versetzt. 

Bleibt der Mannit in wässeriger Lösung längere Zeit mit Platiumohr oder 
mit Testikelsubstanz in Berührung, so verwandelt er sich zunächst in einen 
gährungsfähigen , syrupförmigen Zucker, die mit Lävulose identische Man- 
nitose: C 6 H 12 0 6 , aus welcher durch weitere Einwirkung von Sauerstoff 
Mannitsäure: C 6 H ,2 0 7 f gebildet wird. 

Auch durch vorsichtige "Oxydation mit Kaliumpermanganat wird zunächst 
Lävulose gebildet, während bei weiterer Einwirkung Kohlensäure, Ameisen- 
säure, Weinsäure, Oxalsäure, Erythritsäure entstehen. Verdünnte Salpetersäure 
erzeugt Lävulose und reehtsdrehende , schwierig krystallisirende Maunose: 
C c H ,2 0 6 . Alkalische Kupferlösung wird nicht durch Mannit reducirt. 

Beim Eintragen in ein Gemisch von concentrirter Schwefelsäure uud Sal- 
petersäure wird der Mannit in Salpetersäure-Mannitäther (Nitro- 
mannit, Kuallmannit) : C 6 H 8 (0 . NO J ) 6 , übergeführt. Mit concentrirter Jod- 
wasserstoffsäure erhitzt, geht der Mannit in das Jodid des secundären Nornial- 
hexylalkohola: C*H l3 J, über, woraus folgt, dass der Mannit als ein Abkömmling 
des normalen Hexans zu betrachten i*t (siehe S. 263). 

Wird der Mannit auf 200° C. erhitzt oder längere Zeit mit concentrirter 
Salzsäure gekocht, so geht er unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser in syrup« 
förmiges Man ni tan: C ,5 H 12 0 5 , über. 

Durch Destillation des Mannits mit Chlorammonium entsteht eine geringe 
Menge einer bei 170° siedenden, giftigen Base C C H 8 N 2 : Mannitin. 

L i n k s • M a n n i t : C ß H s (0 H) 6 , entsteht durch Reduction von Links- 
Maunose mit Natriumamalgam. Derselbe ist dem gewöhnlichen Manuit sehr 
ahnlieh, schmilzt jedoch bei lti3 bis 1»>4°C. und ist bei Gegenwart von Borax 
linksdrehend. Inactiver Mannit: CH^OH)" («-Acrit), durch Reduction 
von iuactiver Mannose oder von «-Acrose mit Natriumamalgam erhalten, 
schmilzt hei 168° C. Die wässerige Lösung desselben ist auch bei Gegenwart 
von Borax optisch inactiv. 

b. Dulcit: C«H*(0H)«. 
(Dulcin, Dulcose, Melampyrit, Melampyrin, Evonymit.) 

Der Dulcit findet sich, ähnlich wie der Mannit. in zahlreichen Prlanren- 
bitten, z. B. in Mrlampyrum nemnrosum und pratense, Scrophularia nodosa. 
Rhimmthu* Crifta Galli . Evonymns europams etc. In l»ei weitem grösster 
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M^ngc kommt der Dulcit vor in der Dulcitrnanua, einer au« Madagaskar 
,;mmenden Mannaart unbekannter Abkunft, aus welcher er durch Umkrystalli- 
itiou aus heis* gesättigter, wässeriger Lösung leicht gewonnen werden kann. 

Künstlich wird derselbe gebildet durch Einwirkung von Natriumamalgam 
iuf Milchzucker- und auf Lactoselösung (siehe dort). 

Der Dulcit bildet grosse, schwach süss schmeckende, farblose, monokline, 
fiis-ch inactive Krystalle, welche bei 188,5° C. schmelzen und sich bei 14° in 
■? Thln. Wasser lösen. Auch bei Gegenwart von Borax ist die wässerige 
Ltukitlösung inactiv. 

Das chemische Verhalten des Dulcits ist dem des damit isomeren Mannits 
*rhr ähnlich. Jodwasserstoffsäure führt ihn ebenfalls in das Jodid des secun- 
diren Normalhexylalkohols: C 6 H 13 J, über; Salpeter -Schwefelsäure liefert Sal- 
petersäure-Dulcitäther (Nitrodulcit) : C 6 H 8 (0 . NO 2 ) 8 - Mit Salpetersäure 
arydirt, entsteht aus dem Dulcit Schleimsäure: C*H 4 (OH) 4 (CO . OH) 2 , 
f-ur verdünnte Salpetersäure oder Brom in alkalischer Lösung erzeugen eine 
ier Lactose sehr ähnliche Zuckerart. Auf 200° C. erhitzt, geht der Dulcit in 
Dalcitan: C 6 H l2 0 6 , über. Alkalische Kupferlösung wird nicht durch Dulcit 
r^ducirt. Durch Hefe wird er nicht vergohren. 

c. Sorbit: C 6 H 8 (OH) c -f ValPO, findet sich in den Vogelbeeren 
'Früchten von Sorhus aucuparia) und dem daraus bereiteten Weine. Er kommt 
>rner vor in den Früchten von Prunus In uro ceranu9 , in den Früchten der 
Rosaceen, z. B. in den Pflaumen, Kirschen, Aepfeln. Birnen, Pfirsichen, Mispeln, 
in der Melasse etc. Künstlich wird Sorbit erhalten durch Heduction von 
Traubenzucker, Fruchtzucker (neben Mannit) und Sorbin mit Natriumamalgam. 
Zur Abscheidung und Kennzeichnung des 8orbits eignet sich die unlösliche 
Verbindung mit Benzaldehyd: C 20 H 22 0 8 , die beim Schütteln der mit 8chwefel- 
*aure angesäuerten Lösung mit Benzaldehyd entsteht und durch Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure unter Rückbildung von Sorbit wieder zerlegt wird. 

Der Sorbit bildet kleine, farblose, in Wasser laicht, in Alkohol schwer 
laiche Krystalle, welche im wasserfreien Zustande bei 110 bis 111°C. schmelzen 
md alkalische Kupferlösung nicht reduciren. Die wässerige Lösung ist schwach 
üukKlrehend , bei Gegenwart von Borax rechtsdrehend. JodwasserstorTsäure 
erzeugt aus Sorbit ebenfalls secundäres Hexyljodid: C 6 H 13 J. 

d. Rhamnohexit: C 7 H 10 (OH) 6 , durch Reduction von Rhamnose mit 
Satriumamalgani entstehend, bildet kleine, bei 173° schmelzende, rechtsdrehende 
Prismen. 

Isomere des Mannitans und Dulcitans. 

In einigen Pflanzen kommen krystallisirbare Körper vor, welche isomer 
mit dem Mannitan und Dulcitan sind, die jedoch durch Wasseraufnahme nicht 
*ie diese in Mannit, bezüglich in Dulcit übergeführt werden können. Ihrer 
ch'iuüchen Natur nach zählen diese Isomeren, ebenso wie das Mannitan und 
bulcitan, zur Gruppe der mehratomigen Alkohole. Quere it ist als fünfatomiger 
Alkohol, bezw. fünfatomiges Phenol des Hexahydrobenzols : C ß H 12 , anzusehen. 

a Quere it: C*H 12 0 6 oder C 6 H 7 (OH) 5 (Eichelzucker). Der Quercit 
ftndn ji cn j n ( j en Früchten von Qutrcus racemoaa, Qu. sessilißora , Qu. rohur 
md anderen Eichenarten. 

Behufs Darstellung von Quercit zieht man die gepulverten Eicheln mit 
w »»er aus. fällt die Gerbsäure mit Kalkmilch und lässt das Filtrat nach Zu- 
*»tz von Hefe gähren, um den gährungsfähigen Zucker zu zerstören, welcher 
*«» Quercit in den Eicheln begleitet. Nach beendigter Gährung und aber- 
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Sieben- und mehratomige Alkohole. 267 

maliger Filtration dampft man die Flüssigkeit zum Syrup ein und krystallisirt 
•üe nach einiger Zeit sich ausscheidenden Krystalle aus heissera, verdünntem 
Alkohol um. 

Der Quercit bildet farblose, süss schmeckende, monokline Krystalle, welche 
«i 235° schmelzen und sich in 8 bis 10 Theilen kalten Wassers lösen. Seine 
Ljsting dreht die Polarisationsebene nach rechts. 

Iu meinem Verhalten gegen Agentien charakterisirt sich der Quercit al* 
'.a zu den aromatischen Körpern in naher Beziehung stehender fünfatomiger 
Alkohol, bezw. fünfatomiges Phenol. Mit Braunstein und Schwefelsäure liefert 
rr Chinon, beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure Benzol, Phenol, Chinon und 
Hexan. Mit Salpetersäure oxydirt, entsteht Schleimsäure un 1 Trioxyglutarsaure. 

b. Pinit: C 6 H la 0 B , findet sich in dem Cambialsafte der Nadelhölzer, sowie 
besonders reichlich in dem Harze der californischen Pichte, Pinna lambertiana, 
woraus er durch Lösen in Alkohol, Entfärben mit Thierkohle, Aetherzusatz 

zur beginnenden Trübung und längeres Stehenlassen der so erzielten Lösung 
k'«wonnen wird. 

Der Pinit bildet farblose, zu Warzen vereinigte, süss schmeckende, rechts- 
drehende Krystalle, welche sehr leicht in Wasser löslich sind und über 1 50° C. 
schmelzen. 

Nach Maquenne kommt dem Pinit aus Pinns lambertiana die Formel 
C 7 H>«0 6 zu, und ist derselbe als Methyl-Inosit : C 6 H B . CH 3 (OH) 6 , aufzufassen. 
Kr schmilzt bei 186° C. Durch Einwirkung von Jodwasserstoffsäure geht er in 
n-chtsdrehenden Inosit über. Mit diesem Pinit: C 7 II !l O fl , sind identisch der 
Sennit oder Cathartom annit der Sennesblätter und der Matezit oder 
Bornesit einiger Kautschukarten. 

c. Isodulcit: C 6 H 12 0 5 -f H 2 0. Rhamnose, entsteht bei der Spaltung 
de» Qnercitrins, des X a n t h o rha m nin s , des Rophorins, des Hesperidins, 
de? Naringins. des Datiscins und des Eutins (siehe dort), durch Kochen mit 
verdünnten Mineralsäuren. 

Der Isodulcit bildet farblose, leicht lösliche, süss schmeckende Krystalle, 
welche bei 93 bis 94° schmelzen und alkalische Kupferlösung reduciren. In 
wässeriger Lösung ist der Isodulcit rechtsdrehend, in alkoholischer Lösung 
linksdrehend. Bei 100° verliert der Isodulcit ein Molecül Krystallwasser und 
verwandelt sich in eine amorphe Masse (Isodulcitan). Der Isodulcit verbindet 
»ich mit Phenvlhydraziu zu der bei 159" C. schmelzenden Verbindung C°H ,2 0 4 
(X*H— C*H»}.* 

Durch Oxydation mit Brorawasser geht der Isodulcit in Tetraoxycapron- 
*ure: C«H"0*\ durch Salpetersäure in Trioxyglutarsaure: C & I1 8 0\ über. Mit 
Salzsäure destillirt, entsteht Methylfurfurol: <J«H 6 0 2 . Isodulcit ist nicht 
sährunssfahig. 

il. Fucose: C c H 12 0 5 , durch Erwärmen von Seetang mit verdünnter Schwefel- 
säure darstellbar, bildet kleine, stark linksdrehende Nadeln, welche alkalische 
Kupferlösung reduciren. Mit Phenylhydrazin verbindet sieh Fucose zu dem 
**» 17o° C. schmelzenden Hydrazon: C e H 12 0 4 (N 2 H — C 6 H 5 ). Mit Salzsäure 
'lertülirt, entsteht Methylfurfurol: C r 'H«0*. Mit Phloroglucin und Salzsäure er- 
hitzt, tritt nur Gelbfärbung ein. 

7. Sieben- und mehratomige Alkohole. 

Von diesen Alkoholen ist bisher nur der siebenatomige Perseüt: C"H 9 (OH)', 
m der Natur aufgefunden, durch synthetischen Aufbau sind dagegen mehrere 
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derselben, unter Benutzung des Traubenzucker» (Glucose) und der damit iso- 
meren Mannose als Ausgangsmaterial, dargestellt worden (siehe Zuckerarten), 
z. IJ. Glucoheptit: L' 7 H 9 (OH) 7 , Schmelzp. 127 bis 128° C: Glucooctit : 
C ,f< H 10 (OH) 8 , Schmelzp. UI Ü C; Glucononit: CH'HOHj» Schmelzp. 194°C. ; 
Mannoheptit: C 7 H°(OH) 7 , identisch mit Perseit: Mannooct.it: C 8 H 10 (OH)*. 
Schmelzp. 258° C. 

Perseit: C 7 H 9 (OH) 7 , kommt in den Früchten, Samen und Blättern von 
Lauras persea vor. Feine, in Wasser leicht, in Alkohol schwer lösliche, süss 
schmeckende Nadeln, die bei 184° U. schmelzen. Die wässerige Lösung ist 
optisch inactiv, wird jedoch auf Zusatz von Borax rechtsdrehend. Alkalische 
Kupferlosung wird nicht reducirt. Bei vorsichtiger Oxydation mit Salpeter- 
säure entsteht Manuobeptose : C 7 H l4 0 7 , die durch Reduction mit Natrium- 
amalgam wieder in Perseit: C 7 H lc 0 7 , übergeht. Bei der Oxydation mit Brom- 
wasser entstehen Traubenzucker uud Fruchtzucker. 



In naher Beziehung zu den sechsatomigen Alkoholen, besonders zum 
Mannit, steht die Gruppe der Kohlehydrate. 



% 

(1) Mercaptane oder Thioalkohole. 

AI» Mercaptane oder Thioalkohole bezeichnet man eine Gruppe 
schwefelhaltiger Verbindungen, welche in unmittelbarster Beziehung zu den 
Alkoholeu stehen. Sie sind aufzufassen als Alkohole, in denen der Sauerstoff 
Her vorhandenen Hydroxylgruppen durch Schwefel ersetzt ist, oder als Kohlen- 
wasserstoffe, in welchen ein oder mehrere Atome Wasserstoff durch die Hjdro 
sulfylgruppe: SH, vertreten sind. z. B. : 

C 2 H 5 .OH C 2 H : '.SH C 2 H<(OH) 2 C a H<(SHV- 

Aethylalkohol Aethylmercaptan Aethylenglycol Aethylenmercaptan. 

Je nach der Anzahl der iu den Mercaptanen vorhandenen Hydrowulfyl- 
gruppen : SH, unterscheidet man. ähnlich wie bei den Alkoholen, zwischen 
••in- und mehratomigen Mercaptanen. 

Die Mercaptane weiden gebildet bei der Kinwirkung von alkoholischem 
Kaliuinsiilfhydrat auf die Bromürc oder Jodüre der Alkoholradicale, z. H. : 

C J H»Br + KSH C-H 5 . SH -f- Kür 

Bromäthyl Kaliumsulfhydrat Aethylmercaptan Bromkalium. 

Die einatomigen Mercaptane entstehen besonders leicht bei der Destillation 
concentritter wässeriger Losungen von Kaliumsulfliydrat und äthersehwefel- 
sauren Salzen, z. B.: 

C 2 H r, K SO 4 -f KSH = C a H r '.SH -f K»SO« 

Aethylschwefelsaures Kaliumsulfliydrat Aethylmercaptan Schwefelsaures 
Kalium Kalium 

Weniger glatt entstehen die Mercaptane durch Destillation der Alkohole 
mit lMiosphorpentasulfid, /. B. : 

f. (."-'II 5 OH + P 2 S r ' — 5C a H 5 .SH -f P*O s 
Aethylalkohol Aethylmercaptan. 
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Spuren von Mereaptan entstehen beim Kochen von Kohl, Teltower Rüben 
und Spargel mit Wasser und finden sich auch im Harn nach dem Genuss dieser 
r.emüse. Auch beim Schmelzen der Eiweisskörper mit Kalihydrat, ebenso bei 
ler Fiiulniss derselben, werden geringe Mengen von Mercaptanen gebildet. 

Die Mercaptane oder Thioalkqhole sind meist unzersetzt destillirbare, in 
Wasser nur wenig lösliche Flüssigkeiten von höchst unangenehmem, knoblauch- 
irtigem Gerüche. Sie besitzen den Charakter schwacher Säuren, indem das 
Wawerstoffatom der Hydrosulfylgruppe: SH, leicht durch Metall ersetzt werden 
kann, und zwar nicht nur wie bei den Alkoholen durch Kalium oder Natrium 
i siehe 8. 168), sondern besonders leicht durch Quecksilber, Blei, Silber, Kupfer. 
Wegen der grossen Leichtigkeit, mit welcher besonders Quecksilberoxyd und 
Quecksilberchlorid von den Thioalkoholen gebunden wird, hat man dieselben 
als , Mercaptane" 1 (von mercurio aptum) bezeichnet. Die Metallderivate der 
Mercaptane werden Mercaptide genannt, z. B. : 

£!£:s| H e C«H».8HgCl 

Quecksilbermercaptid Chlorquecksilbermercaptid. 

Bei der Oxydation, besonders mit Salpetersäure, liefern die Mercaptane 
Sulfonsäuren, indem die Gruppe SH durch Aufnahrae von drei Atomen 

I/O 

Sauerstoff in die einwertbige Sulfonsäuregr tippe: S0 3 H = über- 
seht, z.B.: 0H 

CH 3 — CH 1 — SH + 2 HNO 3 = CH 3 — CH 2 — S0 3 H + 2NO -f H 2 0 

Aethylmercaptan Aethylsulfonsäure. 

Diese Sulfonsäuren sind isomer mit den Aetherschwefligsäuren (siehe dort), 
von denen sie sich jedoch durch die directe Bindung des Schwefels an Kohlen- 
stoff unterscheiden. 

Concentrirte Schwefelsäure erzeugt au« den Mercaptanen keine den Aethor- 
«■hwefelsäuren entsprechende Verbindungen , sondern bildet Disulfide , z. B. 
<C , H 5 ) 4 S 2 . In letztere gehen sie bisweilen auch schon durch Oxydation an der 
Luft, namentlich bei Gegenwart von Ammoniak, sowie durch Einwirkung von 
•Jod auf ihre Natriumsalze über. 

Mit Aldehyden und Ketonen verbinden sich die Mercaptane zu Mer- 
captalen, bezw. Mercaptolen (siehe unten). 

Methylmercaptan: CH 8 . SH, ist in geringer Menge in den mensch- 
lichen Darmgasen, in den Excrementen, sowie in dem Harn nach Genuss von 
Spar?el enthalten. Es entsteht ferner bei der Fäulniss von Leim und Ei weiss. 
& siedet bei 20°C. Aethylmercaptan: C 2 H r> . SH, siedet bei 36« C. und 
besitzt bei 20° C. ein specif. Gewicht von 0,839. 

Sulfonal: C 7 H' 6 S 2 CK 
Diäthylsulfon - Dimethyl - Methon. 

Unter der Bezeichnung „Sulfonal" findet ein von Bau mann ent- 
deckt«, von Karst arzneilich geprüfter Mercaptanabkömmling als 8chlaf- und 
Beruhigungsmittel Anwendung. 

Die Mercaptane vereinigen sich, wie bereits erwähnt, mit Aldehyden unter 
Austritt von Wasser zu Mercaptalen, mit Ketonen zu M e r c a p t o 1 e n , z. B. : 

CH 3 -COH -f 2C a H a .SH = CH 3 -CH<! ; 4- H 2 0 

Aldehyd Mercaptan Mercaptal 
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CH 3 — CO — CH 3 -|- 2C 2 H B .8H •= CH 8 -C-CH 8 

4- u»o 

8 . C a H 5 8 . C 2 H 5 
Aceton Mercaptan Mercaptol. 

Zur Darstellung des Aceton-Diäthylmej*captols wird ein Gemisch aus zwei 
Theilen Mercaptan und einem Theil Aceton mit trockenem Salzsäuregas ge- 
siitttigt. Schon nach kurzer Einwirkung tritt eine Trübung der Mischung ein, 
schliesslich scheidet sich dieselbe in zwei Schichten, von denen die obere au« 
Mercaptol, die untere aus dem gebildeten "Wasser besteht. Nach der Trennung 
wird das Mercaptol mit "Wasser und dann mit verdünnter Natronlauge ge- 
waschen. Das Aceton - Diäth ylmercaptol bildet eine farblose , stark licht- 
brechende, nicht unzersetzt siedende Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. 
Zur Ueberführung in Sulfonal wird letzteres Mercaptol mit fünfprocentiger 
Kaliunipermanganatlösung, unter zeitweiligem Zusatz einiger Tropfen Essig- 
säure, geschüttelt, bis keine Entfärbung mehr eintritt, hierauf im Wasserbade 
erwärmt, die Mischung heiss filtrirt und zur Krystallisation bei Seite gestellt: 

CH 8 CH 8 

J, J3 . C 2 H B , Q _ I 80a.C*H* 
p-S.C^H» + 4 0 - c <80 a .C a H B 

CH 8 CH 8 

Aceton-Diäthylmercaptol Sulfonal. 

Die Mercaptole lassen sich auch leicht unter Vermeidung der Dar- 
stellung und Isolirung der Mercaptane gewinnen, wenn man alkylunterschweflig- 
saure Salze mit Salzsäure bei Gegenwart von Aceton behandelt. Die hierbei 
durch Spaltung gebildeten Mercaptane vereinigen sich im Momente der Ent- 
stehung sofort zu den weniger unangenehm riechenden Mercaptolen : 

a) .C 2 H B NaS 2 0 3 f H 2 0 = C 2 H» . SH + NaHSO«; 

b) 2C a H r > . SH -f- CH 3 — CO — CH 3 f= CH 3 -C(S . C a H 6 ) 2 — C H 8 -f H 2 0. 

Aceton Mercaptol. 

26 Thle. äthylunterschwefligsaures Natrium, dargestellt durch Einwirkung 
von C 2 H B C1 oder C 2 H 5 Br auf eine wässerige Lösung von unterschwefligsaurem 
Natrium, werden zu diesem Zwecke mit 5 Thln. Aceton und etwa :>0 Thln. 
alkoholischer Salzsäure versetzt, und die Mischung mehrere Stunden lang in 
einem geschlossenen Kessel stehen gelassen oder massig erwärmt. Zu dieser 
alkoholischen, etwa 70 Proc. der theoretischen Menge an Mercaptol enthaltenden 
Lösung setzt man so lange Wasser, bis alles Mercaptol als Oel ausgeschieden 
ist, welches danu direct mit Kaliumpermanganat zu Sulfonal oxydirt wird. 

Das Sulfonal bildet farblose, dicke, prismatische Krystalle ohne Geruch, 
welche bei 12f>,. r >° C. schmelzen und gegen 300° C. unter geringer Zersetzung 
sieden. Es löst sich in 500 Thln. kalten und in 15 Thln. siedendeu Wassers, 
sowie bei 15° C. in 133 Thln. Aether und in «5 Thln. Alkohol. 2 Thle. siedender 
Alkohol lösen einen Theil Sulfonal. 

Die Lösungen des Sulfonals reagiren neutral und sind geschmacklos (für 
manche Personen jedoch schwach bitter schmeckend). Gegen Agentien ist das 
Sulfonal sehr beständig. Kalte concentrirte Schwefelsäure, kochende starke 
Salpetersäure, Brom, kochende Aetzkalilösungen sind ohne Einwirkung. Mit 
einer gleichen Menge Cyankalium gemischt und die Mischung in einem trockenen 
Reagensglase erhitzt, entwickelt das Sulfonal penetranten Mercaptangeruch; 
der Rückstand liefert Rhodanreaction. Mit etwas Kohlepulver im Reagens- 
glase erhitzt, liefert das Sulfonal Mercaptangeruch und sauer reagirende Dämpfe 
von Ameisensäure, Essigsäure und schwefliger Säure. 
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Prüfung. Die Reinheit des Sulfonals ergiebt sich durch die äussere Be- 
-haffenheit: trockene, färb- und geruchlose Krystalle — , den Schmelzpunkt : 
^.5° — , die Flüchtigkeit und die neutrale Reaction seiner Lösungen. 

Trional: c2H B> 0< SO 2 . C a H 5 ' aus Methyl- Aethylketon und Aethyl- 
^ercaptan , entsprechend dem Sulfonal dargestellt, bildet farblose, geruchlose, 
.ninzende Krystalltafeln, die bei 76° C. schmelzen und sich in 320 Thln. kalten 
^*ers, leichter in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und in Aether lösen. 

Tetronal: c*H 5>C< SO a C»H 6 ' au8 Diath y lketon und Aethylmercaptan, 
r.üprechend dem Sulfonal dargestellt, bildet färb- und geruchlose, glänzende 
Knstallblätter, die bei 89° C. schmelzen und sich in 450 Thln. kalten Wassers, 
dichter in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und in Aether lösen. 

Trional und Tetronal sind an Stelle von 8ulfonal arzneilich angewendet 



e) Aether. 

Mit dem Namen „Aether" bezeichnet man eine Gruppe meist 
^ehr flüchtiger, leichtentzündlicher Körper, welche aufzufassen sind als 
Verbindungen zweier einwerthiger Alkoholradicale mit einem Atom 
Sauerstoff, oder als einatomige Alkohole, deren Hydroxyl Wasserstoff durch 
tin eiuwerthiges Alkoholradical ersetzt ist, z. B. : 

CH» 
I 

0 C2H* . OH C*H* . 0 . C»H 6 

! 

CH» 

Methyläther Aethylalkohol Aethyläther. 

Die Aether lassen sich auch als die Oxyde der Alkoholradicale oder 
al« Anhydride der einatomigen Alkohole (2 Mol. Alkohol minus 1 Mol. 
H'O) auffassen. 

Sind die beiden Alkoholradicale, welche in den Aethern durch 
Sauerstoff mit einander verbunden sind, die gleichen, so bezeichnet 
man einen solchen Aether als einen einfachen, sind dieselben ver- 
schiedene, so wird der Aether ein gemischter genannt, z. B.: 

Einfache Aether Gemischte Aether 

CH 3 C 2 H* CH 3 C 2 H 6 

i I I I 

0 0 0 0 

II II 

CH» C a H* C 2 H 6 C 6 H n 

Metbjrläther Aethyläther Methyl -Aethyl- Aethyl-Amyl- 

ttther äther. 

Bildung und Darstellung der Aether. Zur Darstellung der Aether 
Ü«en folgende Methoden : 

1 Einwirkung von SUberoxyd auf die Jodverbindungen der Alkohol- 
freie, z. B.: 
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2CH 3 J 4- Ag 2 0 = CH 3 .0.('H 3 + 2 Ag J 
Jodmethyl Silberoxytl Methyläther Jodsilber. 

"2. Einwirkung der Jodverbindungen der Alkobolradicale auf die Natriuni- 
verbindungen der Alkohole (die Ethylate oder Alkylate), z. B. : 

C 2 H 5 J -f C 2 H 5 .ONa = C a H 5 . O . C 2 H & 4- NaJ 
Judätbyl Natriumäthylat Aethyläther Jodnatriunj. 

Wird das Natriumäthylat, wie im vorstehenden Beispiele, durch die Jod 
Verbindung des gleichen Alkoholradicales zersetzt, so ist der entstehende Aether 
ein einfacher, ist letzteres dagegen ein verschiedenes, so wird ein ge- 
mischter Aether gebildet, z. B. : 

C*H ll J -f- C 2 H 5 .ONa = C 5 H n . O . C 2 H & -f NaJ 
Jodarayl Natriuniäthylat Amyl- Aethyläther Jodnatrium. 

3. Die am häufigsten angewendete Methode der Darstellung der ein- 
fachen Aether besteht darin, dass man den betreffenden Alkohol mit concen- 
trirter Schwefelsäure zum Sieden erhitzt und dann von dem gleichen Alkohol 
zu der siedenden Flüssigkeit so viel zufliessen lässt, als von letzterer abdestilhrt. 
Durch die Einwirkung von Schwefelsäure auf den betreffenden Alkohol entsteht 
zunächst eine Aetherschwefelsäure , welche sich ihrerseits bei erhöhter Tem- 
peratur mit dem zufliessenden Alkohol zu einem Aether und zu Schwefelsäure 
umsetzt, z. B. : 

C' 2 H B . OH -f H 2 SO* = C a H 6 . H80 4 -f- H a 0 

Aetbylalkohol Schwefelsäure Aethylschwefelsäure Wasser 

CW.HSO« + CW.OH = C a H 6 .O.C 2 H 5 -f H a 80« 
Aethylschwefelsäure Aetbylalkohol Aethyläther Schwefelsäure 

Die Aether sind neutral reagirende, in Wasser wenig lösliche, sehr 
beständige Verbindungen, deren Siedepunkte wesentlich niedriger liegen, 
als die der entsprechenden Alkohole. Ammoniak, Aetzalkalien, Natrium, 
verdünnte Säuren, Phosphorsäureanhydrid etc. wirken nicht darauf eiu. 
Auch gegen Oxydationsmittel erweisen sie sich im Allgemeinen wider- 
standsfähiger als die Alkohole. Durch Erhitzen mit Wasser, dem etwa« 
Schwefelsäure zugesetzt ist, werden die Aether in Alkohole zurück- 
verwandelt. Bei der Oxydation mit Salpetersäure oder Chromsäure 
liefern sie dieselben Producte wie die entsprechenden Alkohole. Bei der 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid entstehen Alkylchloride, z. B. : 
(C 2 H r \) 2 0 -f- PCI 5 = 2C*H 5 .C1 + P0C1 3 . 

Bei de* Sättigung mit Jodwasserstoff bei 0° liefern die Aether Jod- 
alkyl und Alkohol, und zwar entsteht bei gemischten Aethern stets da* 
Jodid des kohlenstoffärmeren Alkoholradicales, z. B.: 

C 2 H 5 .O.CH 3 -f- HJ = C 2 H 5 .OH -f CH 3 J. 

Beim Erhitzen mit starker Jodwasserstoffsäure werden beide Alkobol- 
radicale in Jodalkyle übergeführt. Concentrirte Schwefelsäure erzeugt 
in der Wärme Alkylschwefelsäuren. Sonstige Eigenschaften s. Aethyläther. 

Zu den einfachen Aethern der allgemeinen Formel C n H an + I .0 
.C n H 3n + 1 zählen: 

Methyläther CH 8 . O . CH 3 

Aethyläther C 2 H 5 . O . C a H 5 

Propyläther C ! H 7 . O . C*H 7 

Butyläther C*H 9 . O . C*H' J 
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Aroyläther . C»H» . 0 . C 8 H U 

Cetyläther C ,Ä H M . O . C 1 '!! 53 

Der Methyläther: CH s .O.CH s , welcher metamer mit dem Aethyl- 
klkohol: C*H 5 . OH, ist, bildet sich bei der Destillation eines Gemisches von 
Methylalkohol und concentrirter Schwefelsäure. Zur Darstellung desselben er- 
hitzt man in einem, mit Rückflusskühler versehenen Kolben ein Gemisch aus 
1.3 Thln. Methylalkohol und 2 Thln. concentrirter Schwefelsäure und leitet das 
-utweichende Gas durch Natronlauge. Farbloses, ätherartig riechendes, bei 
— 21° C. verdichtbares Gas vom specif. Gewichte 1,617 (Luft = 1). Wasser 
löst 37 Vol., Schwefelsäure 600 Vol. des Gase«. 

Der Methyl-Aethyläther: CH S . O . C*H 5 , siedet bei +11°. Derselbe 
wird durch Einwirkung von Jodmethyl auf Natrium äthylat oder von Jodäthyl 
auf Natriummethylat in äquivalenten Mengen gewonnen. Die hierbei ent- 
wickelten Dämpfe sind zunächst durch verdünnte Natronlauge von 15° C, dann 
durch ein Chlorcalciumrohr und endlich in ein durch Kältemischung stark ab- 
gekühltes Gefäss zu leiten. Von Bichardson als Anästheticum empfohlen. 

Aethyläther: CW.O.C'H*. 

Molekulargewicht: 74. 
(In 100 Thln., 0: 64,87 ; H: 13,51; O: 21,62.) 
Syu.: Aether, Aether sulfuriats, Naphta vitrioU, Aether, Schwefeläther. 

Geschichtliches. Der Aethyläther, gewöhnlich schlechtweg 
Aether genannt, ist zuerst von Valerius Cordus im Jahre 1540 als 
Oleum vitrioli dulce durch Destillation gleicher Volume Alkohol und 
Schwefelsäure dargestellt worden. Diese Entdeckung blieb jedoch un- 
beachtet und wurde daher der Aether im Jahre 1730 von Neuem durch 
Apotheker Frobenius in London entdeckt. 

Da man den Aether als umgewandelte Schwefelsäure betrachtete, so 
bezeichnete man ihn, zur Unterscheidung von anderen Aetherarten, als 
Schwefeläther oder Aether sulfuricus. Val. Rose zeigte im Jahre 
1800. dass der Aether keinen Schwefel enthalte. Die Zusammensetzung, 
die Eigenschaften und die Bildung dieser Verbindung studirten besonders 
Saussure, Boullay, Dumas, Mitscherlich, Liebig undAndere. 
We heutigen Ansichten über die Bildung des Aethers sind hauptsächlich 
durch Willi am aon im Jahre 1851 begründet worden. 

Darstellung. Die Darstellung des im Handel befindlichen Aethyläther« 
Schicht gegenwärtig ausschliesslich in chemischen Fabriken nach dem 
unter 3. im Vorstehenden beschriebenen Verfahren. Zu diesem Zwecke erhitzt 
man in einer bleiernen oder verbleiten , mit guter Kühlvorrichtung versehenen 
D^illirblase ein Gemisch ans 9 Gew.-Thln. concentrirtester Schwefelsäure und 
* Gwr. -Thln. Alkohol von 96 Proc. zum Sieden (etwa auf 140 bis 145° C.) und 
töwt aUdann vermittelst eines Bleirohres, welches in die siedende Flüssigkeit 
eintaucht, derartig Alkohol in die Destillirblase einfliessen, dass das Sieden 
nicht unterbrochen wird. 

Wie bereits oben erwähnt, bildet sich beim Vermischen von Alkohol und 
8*h*nef<»lftäure zunächst Aethylschwefelsäure und Wasser: 

Schaidt, phaxruaceutiäche Chemie. IL ig 
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I. C a H 5 . OH 4- H*S0« = C*H 6 .HSO* -|- H ä O 
Aethylalkohol Schwefelsäure Aethylschwefelsäure Wasser. 

Der Procesa vollendet Rieh jedoch nicht vollständig im Sinne obiger 
Gleichung, sondern es bleibt stets eine gewisse Menge Schwefelsäure und 
Alkohol unverändert. Erwärmt man daher das Gemisch, so geht zunächst 
Wasser und ein Theil des unveränderten Alkohols über, bis bei etwa 140 bis 
145°, dem Siedepunkte des Gemisches, die Aethylschwefelsäure auf den noch 
vorhandenen Alkohol unter Bildung von Aethyläther und Regeneration von 
Schwefelsäure einwirkt: 

II. C»H 6 . HSO* -f- C a H ft . OH = 0 a H 6 . O . C*H 6 -f H*80* 
Aethylschwefelsäure Aethylalkobol Aethyläther Schwefelsaure. 

Letzterer Process verläuft so lange, als noch unveränderter Alkohol in der 
siedenden Flüssigkeit vorhanden ist. Beginnt es an Alkohol zu mangeln, so 
zersetzt sich die Aethylschwefelsäure in Aethylen und Schwefelsäure: 

C a H 6 . HSO* = H 8 SO* -f C 2 H* 
Aethylschwefelsäure Schwefelsäure Aethylen. 

Da bei dem Aetherbildungsprocesae die Schwefelsäure regenerirt wird und 
in der Destillirblase verbleibt, so kann dieselbe zur Erzeugung neuer Aether 
mengen dienen, wenn man in dem Maasse, wie der gebildete Aether abdeBtillirt, 
Alkohol zu der stets siedenden Flüssigkeit zufliessen lässt. Letzterer wird 
alsdann von der regenerirten Schwefelsäure nach Gleichung I wieder in Aethyl- 
schwefelsäure verwandelt, die ihrerseits dann nach Gleichung II mit unverän 
dertem Alkohol abermals Aether liefert. Hierdurch erklärt es sich, dass eine 
verhältnissmässig kleine Menge Schwefelsäure im Stande ist, ein grosses Quan- 
tum Alkohol in Aether zu verwandeln. Der Aetherbildungsprocess würde sich 
sogar bis ins Unendliche fortsetzen, wenn nicht einestheils die Schwefelsäure 
durch den zunehmenden Wassergehalt, an ihrer ätherifleirenden Kraft einbüsste, 
und anderenteils secundäre Procease der Aetherbildung eine Grenze zögen. 
Trotzdem vermögen im Grossbetriebe 600 kg Schwefelsäure von 1,840 speeif. 
Gewicht in 40 Tagen 40 000 kg Alkohol von 96 Proc. zu ätherifieiren. 

Mangelt es während der Aetherdarstellung an Alkohol , oder steigt die 
Temperatur während derselben über 145° C, oder wird schliesslich die Schwefel- 
säure zu wasserhaltig, so entsteht neben Sch wenigsäure- und Kohlensäure- 
anhydrid, Aethylen, welches durch Polymerisation zum Theil in festes Aetherin 
(Schmelzpunkt 110°C, Siedepunkt '260° C.) und in flüssiges Aetherol, beide 
von der Formel: (C a H 4 ) n , übergeht. Neben letzteren Körpern gehen mit dem 
Aether bei dessen Darstellung auch kleine Mengen von Schwefligsäure -Aethyl- 
äther: (C a H 5 ) 2 80 3 , und von Sehwefelsäure-Aethyläther: (C a H 6 ) 2 S0*, über. Ein 
Gemisch aus letzteren Aethern mit Aetherin und Aetherol, sowie mit keton- 
artigen Verbindungen, bezeichnete man früher als schweres Wein öl. 

Das nach vorstehenden Angaben erhaltene Destillat trennt sich in der 
Ruhe in eine untere, wässerige, nur wenig Aether enthaltende Schicht, und in 
eine obere, welche aus wasser- und alkoholhaltigem Aethyläther besteht, dem 
kleine Mengen von schwefliger Säure, und unter Umständen auch von Aetherin, 
Aetherol und Aethern der schwefligen Säure und der Schwefelsäure beigemengt 
sind. Zur weiteren Beinigung schüttelt man den von dem Wasser abgehobenen 
Aether mit Kalkmilch, um hierdurch die schweflige Säure zu binden, die Aether 
der schwefligen Säure und der Schwefelsäure zu zerlegen und den Alkohol 
grösstenteils zu entfernen. Die vollständige Entfernung des Alkohols aus dem 
Aether geschieht durch wiederholtes Schütteln desselben mit kleineu Quantitäten 
Wasser, die Befreiung von Wasser durch mehrtägiges Behandeln mit zer- 
kleinertem Chlorcalcium und schliesaliche Kectification aus dem Wasserbade. 
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Da bei der Befreiung de» Aethyläthers von Alkohol durch wiederholtes 
Schütteln mit Wasser stets nicht unerhebliche Mengen Aether mit in Lösung 
■ ■Ii. so pflegt man bei der fabrikmässigen Darstellung des Aethers in folgen- 
der Weise den Alkohol davon zu trennen: Der durch Schütteln mit Kalkmilch 
von freier Säure etc. befreite Aether wird aus einer kupfernen Blase im Wasser- 
bade der Destillation unterworfen, und die entweichenden Dämpfe werden in 
continuirlichen , auf dem Principe der fractionirten Destillation beruhenden 
Colonnenapparaten (vergl. S. 187) condensirt. Die auf diese Weise von Alkohol 




befreiten Aetherdämpfe werden, nach ihrem Austritt aus dem Colonnenapparate, 
alsdann durch besondere Kühlvorrichtung verdichtet. 

Soll der Aether für wissenschaftliche Zwecke vollkommen von jeder Spur 
Wasser befreit werden, so ist derselbe nach der Entfernung des Alkohols und 
•lern Trocknen mit Chlorcalcium mit etwas blankem Natrium zu versetzen und 
schliesslich nach mehrtägiger Berührung damit im Wasserbade zu rectiticiren. 

Um Aethyläther im Kleinen darzustellen, bedient man sich des durch 
Fig. 30 veranschaulichten , dem Fabrikbetriebe nachgebildeten Apparates. Das 
Gemisch aus Alkohol und Schwefelsäure wird in einem Kolben erhitzt, der 
durch einen dreifach durchbohrten Stopfen verschlossen ist Die eine Oeffnung 
desselben enthält das zum Kühler führende Abzugsrohr rf, die zweite ein bis in 
die Flüssigkeit eintauchendes Thermometer t und die dritte em bis fast auf den 
Boden des Kolbens reichendes Trichterrohr ab, durch welches der Alkohol aus 
dem Reservoir E während des Processes langsam zufliesst. 

18* 



Digitized by Google 



276 



Eigenschaften des Aethyläthers. 



Die Aetherbildung aus Alkohol erfolgt nicht allein durch die Einwirkung 
von Schwefelsäure, sondern auch andere anorganische, wenig flüchtige Sauren, 
wie z. B. Pho-phorsäure, Arsensäure, Borsäure, wirken in ganz ähnlicher Weise. 
Auch einige Halogenverbindungen und Sulfate verschiedener Metalle, z. B. des 
Zinks, Zinns, Quecksilbers, Aluminium«, Eisens etc. sind im Stande, kleine 
Mengen von Aethyläther zu bilden, wenn sie mit Alkohol erhitzt werden. Diese 
Salze zerfallen hierbei in basische Verbindungen und freie Säuren, welche ihrerseits 
dann, ähnlich wie die Schwefelsäure, ätherificirend auf den Alkohol wirken. 

Eigenschaften. Der Aethyläther ißt ein farbloses, dünnflüssiges, 
lichtbrechendes Liquidum von eigenartigem, durchdringendem Gerüche 
und brennendem Geschmacke. Der Aether verdampft unter starker 
Wärmeentziehung. Bei gewöhnlicher Temperatur verdunstet, bewirkt 
er eine Abkühlung bis weit unter 0°. Er siedet bei 34,9° C. Die 
Spanuung des Aetherdampfes beträgt bei: 

— 20° = 67,0 mm 
0° = 182,3 „ 
10° = 286,5 . 
20° = 434,8 „ 
30° = 637,0 „ 
:.0° = 1268,0 „ 
100° = 4920,4 „ 

Der Dampf des Aethers ist, ebenso wie dieser selbst, sehr leicht 
entzündlich; er brennt mit leuchtender Flamme; mit Luft vermengt, 
veranlasst er bei der Entzündung heftige Explosion. 

Das specifische Gewicht des Aetherdampfes beträgt 2,585 (Luft =1), 
das des flüssigen Aethers bei 0° 0,736; bei 12,5° 0,723; bei 15« 0,720; 
bei 20° 0,716. Bei — 99» C. bleibt der Aether noch flüssig. Bei — 129° C. 
verwandelt er sich in eine weisse, krystallinische Masse, die bei — 1 17,4° C. 
schmilzt. 

Mit Alkohol ist der Aether in jedem Mengenverhältnisse mischbar, 
nicht dagegen mit Wasser, von dem 10 Thle. nur 1 Thl. Aether losen. 
Schüttelt man gleiche Volume Wasser und Aether, so scheidet sich das 
Gemisch beim ruhigen Stehen schnell wieder in zwei Schichten, von denen 
die untere eine gesättigte Lösung von Aether in Wasser (1 : 10), die 
obere eine gesättigte Lösung von Wasser in Aether (1 : 36) ist. 

Schwefel und Phosphor lösen sich nur wenig in Aether, dagegen 
werden Brom, Jod, Eisenchlorid, Quecksilberchlorid, Goldchlorid, Platin- 
chlorid, Ammoniak und viele andere anorganische Verbindungen reichlich 
davon gelöst. Auch für zahlreiche organische Stoffe, wie z. B. für die 
meisten Harze, die Fette, die fetten Oele, das Parafßn, das Wachs, viele 
Alkaloide etc., ist der Aether ein gutes Lösungsmittel. 

Gegen Oxydationsmittel verhält sich der Aethyläther widerstands- 
fähiger als der Aethylalkohol , jedoch werden geringe Mengen davon 
durch den Sauerstoff der Luft schon bei gewöhnlicher Temperatur all* 
mftlig zu Aldehyd, Essigsäure und Ameisensäure oxydirt. In 
Folge dieser Oxydation nimmt der Aethyläther allmälig eine schwach 
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asure Reaction an, wenn er längere Zeit in Lnft enthaltenden Flaschen 
aufbewahrt wird. Schneller vollzieht sich die Oxydation bei erhöhter 
Temperatur und bei Anwesenheit von Platinschwamm. 

Schwefelsäureanhydrid wird von wasserfreiem Aether begierig absorbirt 
unter Bildung von Aetbylschwefelsäure: C 2 H ft . HSO 4 , Schwefelsäure. 

CH 2 O 80'H 

Aethyläther: (C*H B ) 2 S0 4 , und Aetbionsäure: ' a , einer 

C H . B OH 

CH 2 . OH 

zweibasiscben. leicht in Schwefelsäure und Iaä thi on s ä u r e : i „ . , 

CH 2 . SO«H 

zerfallenden Säure. Concentrirte Schwefelsäure wirkt erst, heim Erwärmen auf 
den Aetbylätber ein und fuhrt ihn in ein Gemisch von Aethylschwefel- 

C H 2 OH 

säure: C 2 H 6 . HSO 4 , und Isoäthionsäure: i einer einbasischen, 

CH • S OH 

zerfliesaliche Nadeln bildenden Säure über (vergl. 8. 191). 

Salpetersäure wirkt erst beim Erwärmen auf Aetbylätber ein; unter leb- 
hafter Entwickelung rother Dämpfe werden dabei Essigsäure, Oxalsäure, 
Salpetrigsäure-Aethyläther: C 2 H 5 .O.NO, Kohlensäure etc. gebildet. 
Auch Chromsäure, sowie Platinmohr wirken oxydirend auf Aether ein unter 
Bildung von Essigsäure und anderen Korpern. 

Sättigt man den Aethyläther mit Chlorwasserstoffgas und unterwirft die 
Lösung alsdann der Destillation, so werden reichliche Mengen von Chlor- 
ithyl: C 3 H 6 C1, gebildet. In analoger Weise wirken auch Bromwasserstoff 



Chlor wirkt im Liebte mit ausserordentlicher Heftigkeit auf Aethyläther 
ein. Mässigt man die Einwirkung durch Abschluss des Lichtes und durch sorg- 
fältige Abkühlung, so entstehen Substitutionsproducte, indem ein Atom Wasser- 
stoff nach dem anderen durch Chlor ersetzt wird. Der Monochloräthyl- 
äther: C 4 H*C10, siedet bei 97,5° C, der Dichloräthylätber: C 4 H 8 C1 2 0, 
bei 142« C. 

Eine Lösung vou Brom in wasserfreiem Aetbylätber erstarrt beim starken 
Abkühlen zu einer rothen, leicht zersetzbaren, krystalliuiscbeu Verbindung von 
der Formel (C 4 H 10 O) 2 Br 8 . 

Bei der langsamen Verbrennung des Aetherdarapfes mittelst einer glühen- 
den Platinspirale werden Kohlensäureanhydrid, Wasser, Acetaldehyd, Ameisen- 
säure, Essigsäure und Hexaoxymethylenhy peroxyd: (CH 2 0) e 0 3 -|- 3H 2 0, 
gebildet. Letztere Verbindung krystallisirt in rhombischen, bei 51° C. schmel- 
zenden Prismen, deren Losung einige Reactionen des Wasserstoffsuperoxyds, 
z. B. Abscheidung von Jod aus Jodkaliumlosung, zeigt. 

Kalium und Natrium wirken nicht auf wasserfreien Aether ein. Aetzkali- 
löftang führt bei Gegenwart von Luft den Aethyläther allmälig in Kaliuni- 
acetat über. 

Durch anhaltendes Erhitzen mit Wasser wird der Aetbylätber in Aethyl- 
»Uohol verwandelt. Beim Leiten des Aetberdampfes durch ein glühendes Rohr 
findet vollständige Zersetzung desselben statt, indem neben Aldehyd und 
Wasser, Acetylen, Aethylen, Sumpfgas und andere Kohlenwasserstoffe 
gebildet werden. 

Aehnlich, wie der Aethylalkohol , vermag auch der Aethyläther sich mit 
verschiedenen Metallchloriden und Metallbromiden , wie z. B. mit Zinnchlorid, 
Antimonchlorid, Aluminiumbromid etc., zu krystalliniscben Verbindungen zu 
vereinigen, in denen er die Rolle des Krystallwassers spielt. 
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Aufbewahrung. Wegen der grossen Flüchtigkeit und der Feuer- 
gefährlichkeit des Aethers ist sowohl bei der Aufbewahrung desselben, 
als auch hei dem Hantiren damit grosse Vorsicht anzuwenden. Man 
vermeide sorgfaltig die Annäherung brennender Körper und bewahre 
ihn an einem kühlen, gesonderten Orte in starkwandigen , gut ver- 
schlossenen Gefässen im Dunkeln auf. 

Anwendung. Der Aethyläther findet als Anästheticum arzneiliche 
Anwendung, da das Einathmen seines Dampfes Bewusstlosigkeit und 
Empfindungslosigkeit hervorruft. Sonst wird der Aether besonders als 
Lösungsmittel, z. B. von Dinitrocellulose, Alkaloiden etc., benutzt. Eine 
Mischung aus 3 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc. und 1 ThL Aether 
findet als Aetherweingeist, Hoffmann'sche Tropfen 
oder Sj)iri1us aethereus arzneiliche Anwendung. 

Der im Handel vorkommende Aethyläther besitzt, je 
nachdem er geringe Mengen von Wasser und von Alkohol 
enthält oder nicht, ein höheres oder niedrigeres speeifisches 
Gewicht. 

Der nach der Pharmacop. germ. Ed. III. officinelle 
Aether ist ein absoluter, er besitzt bei 15°C. ein speeif. 
Gewicht von 0,720. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit de« offlcinellen Aethers 
ergiebt »ich, ausser durch das speeifische Gewicht, noch durch 
folgende Kennzeichen: 

Der Aether sei vollständig farblos und verflüchtige sich rasch 
bei gewöhnlicher Temperatur, ohne einen Rückstand zu hinter- 
lassen (Uhrglas). 

Neutrale Reaction. Mit einem gleichen Yolum sehr 
verdünnter, empfindlicher, blauer Lackmuslösung geschüttelt, 
verursache der Aether keine Rothfärbung. Die Prüfung des 
Aethers mit blauem Lackmuspapier ist von geringerer Empfind- 
lichkeit, es sei denn, dass man den noch etwa 0,1 cem betragen- 
den Verdunstungsriickstand von 5 cem Aether damit prüft. Zur 
Entfernung des Säuregehaltes versetze man den Aether mit wenig 
Aetzkalkpulver (l : 100), lasse einen bis zwei Tage stehen und 
rec.tiflcire im Wasserhärte. 

Fuselöl. GiesBt mnn einige Gramm Aether auf einen Bausch 
Watte und lässt ihn bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten, 
so verbleibe kein fremdartiger, fuseliger Geruch. 
Wasser. Der officinelle Aether von 0,720 speeif. Gewicht bei 15° C. 
enthält kaum Spuren von Wasser, macht daher frisch geglühtes KAliumcarbonat 
nicht feucht, wenn letzteres längere Zeit damit in Berührung bleibt. Empfind- 
licher noch als das Kaliumcarbonat ist zur Prüfung auf Wasser das gepulverte 
Tannin, welches, mit wasserhaltigem Aether geschüttelt, alsbald syrupartig wird. 

Tollkommen entwässerter, rein weisser Kupfervitriol färbt sich in wasser- 
haltigem Aether mehr oder minder stark bläulich. 

Alkohol. Der officinelle Aether enthält sehr geringe Spuren von Alkohol. 
Ist der Alkoholgehalt des Aethei-s ein beträchtlicherer, so wird sich dies eines- 
teils durch ein höheres speeifisches Gewicht, anderenteils durch eine grössere 
Löslichkeit in Wasser anzeigen. Schüttelt man 10 Volume Aether bei 15° C. mit 
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10 Volumen Wasser, so zeigt »ich bei normalem Aether, nach der Trennung 
der beiden Flüssigkeitsschichten , die untere, wasserige Schicht nur um 1 Vol. 
rennehrt, enthält der Aether dagegen mehr als Spuren Alkohol, so ist die Zu- 
nahme der -wässerigen Schicht eine viel beträchtlichere. Zur Ausfahrung dieser 
Prärang bedient man sich eines graduirten Rohres von beistehender Gestalt 
(Fig. 31 a. v. 8.). Man füllt zu diesem Zwecke das Röhrchen mittelst einer 
kleinen Bpritzflasche zunächst so weit mit Wasser von 15'C. , dass der tiefste 
Punkt des Wasserniveaus mit dem Theilstriche 0 zusammenfällt, füllt alsdann 
«im Raum vom Theilstriche 0 bis 10 in gleicher Weise mit dem zu prüfenden 
Aether, verscbliesst das Rohr mit einem Korke, schüttelt kräftig durch einander 
uud überläast schliesslich das Gemisch der Ruhe. Die Zunahme der unteren, 
*a?«erigen 8chicht, am tiefsten Punkte des Wasserniveaus abgelesen, betragt 
bei gutem Aether nur einen Theilstricb. 

Vinylalkohol etc. Festes Kalihydrat werde von Aether innerhalb 
einer Stunde nicht gelb gefärbt, ebensowenig färbe sich Jodkaliumlösung (1 : 10), 
wenn sie mit Aether in einem mit Glasstopfen verschlossenen , möglichst an- 
gefüllten Gefässe geschüttelt wird, innerhalb einer Stunde gelb. Diese, das 
Kalihydrat und die Jodkaliumlösung gelb färbende Verunreinigung [(CH a O) 6 0 3 , 
siehe *S. 277, H a O a , Vinylalkohol: C a H 3 .OH, Vinyläther (?)] , wird durch 
Schütteln des Aethers mit festem Kalihydrat oder mit Kalilauge und darauf 
folgendes Kectificiren entfernt. Bei längerer Aufbewahrung nimmt jedoch auch 
der in letzterer Weise gereinigte Aether wieder die Eigenschaft an, aus Jod- 
kaliumlösung Jod abzuscheiden. Ueber das Vorkommen von Vinylalkohol 
im Aether siehe Vinylalkohol. 

Die kohlenstoffreicheren Aether haben bis jetzt keine praktische Verwen- 
dung gefunden. Dieselben sind meist farblose, leicht bewegliche, ätherisch 
riechende Flüssigkeiten, welche in ihren Eigenschaften mehr oder minder dem 
Aethyläther gleichen. 

Der Normal -Propyläther: CH 8 — CH 2 — CH a .O.CH*— CH 8 — CH 3 , siedet 

CH\ /CH 3 
bei »o°C; der Isopropy läther: >CH.O.CH< , bei 69° C; der 

CH S/ X CH 8 
Normal - Butyläther : C H 3 — C H a — C H a -C H a . O . C H 8 — C H 8 — C H 2 — C H 3 , bei 

CH 8 CH 3 
H0bi8l41 0 C. ; derIsobutylätber: )cH-CH s .O.CU»~ CH^ ,beil22°C; 

CBY x ch 3 

CH 3 CH 3 
der Isoamylather: NcH— CH 8 — CH 8 . 0 . CH 8 — CH 8 -Ch/ , bei 173°C. 
CH»/ ^CH 3 

Der Cety läther: (C w H**) 9 0, bildet glänzende Blättchen, die bei 55° 
«hmelzen und etwa bei 300° C. unter geringer Zersetzung sieden. 

Sulfäther oder Thioäther. 

Als 8ulfäther oder Thioäther bezeichnet man eine Gruppe schwefel- 
haltiger Verbindungen, welche aufzufassen sind als Aether, in denen der Sauer- 
rtoff durch Schwefel ersetzt ist, z. B. : 

C a H 6 C a H» 
I I 

o s 

C a H 5 C*B* 
Aethyläther Thioäthyläther, 
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Dieselben sind farblose, mit Wasser nicht mischbare, höchst unangenehm 
knoblauchartig riechende Flüssigkeiten , welche sich direct mit Quecksilber- 
chlorid, Platinchlorid, den Jodären der ein werth igen Alkoholradicale und mit 
zwei Atomen der Halogene verbinden. Bei der Oxydation mit Salpetersäure 
nehmen sie, je nach der Concentration der Säure, ein oder zwei Atome 
Bauerstoff auf und gehen hierdurch in dickflüssige, leicht lösliche Oxyde, [z. B, 
(C a H 5 ) 2 SO], bezüglich in krystallisirbare Sulfone [z. B. (C a H ft ) a 80 a ] über. 

Die Thioäther entstehen bei der Einwirkung der Jodüre der ein werthigen 
Alkoholradicale auf eine alkoholische Lösung von Einfach-Schwefelkalium, z. B.: 

2C a H»J + K a 8 = (C*H*) a 8 + 2KJ. 

Thioäther entstehen ferner durch Destillation der ätherschwefelsauren 
Salze mit wässeriger Einfach - Schwefelkaliumlösung , durch Einwirkung der 
Jodalkyle auf die Natriumverbindungen der Mercaptane, sowie durch Ein- 
wirkung von Fhosphorpentasulfid : P a 8 6 , auf die Aether. 

Methylsulfid: (CH 8 ) a S, siedet bei 37,5° C; specif. Gewicht 0,845 bei 
21°0. Aethylsulfid: (C a H 6 ) a S, siedet bei 91 bis 92°C; specif. Gewicht 
0,837 bei 20° C. Isoamy Isulfid: (C 5 H n ) 2 S, siedet bei 216°C; specif. Ge- 
wicht 0,843 bei 20° C. 

Trimethylsulfinjodid: (CH s ) a S . CH S J, durch directe Vereinigung 
von (CH 8 )^ und CH 3 J darstellbar, bildet farblose Prismen, das daraus durch 
Ag a O darstellbare Trimethyl sulfinhy droxyd: (CH^'S . CH S . OH, ein 
stark alkalisches, öliges Liquidum. TriftthylBulfinjodid: (C a H 5 ) a 8 . C a H 6 J, 
bildet rhombische Tafeln, das Triäthylsulfinhydroxyd: (C 2 H 5 ) a 8 .C a H 6 . OH, 
zerfliessliche, stark basische Krystalle. 

Diraethylsulfon: (CH 3 ) 2 S0 2 , schmilzt bei 109°C. und siedet bei 238° C. 
Diäthylsulfon: (C a H 5 ) a SO a , bildet farblose, in Wasser und Alkohol leicht 
lösliche, bei 72° C. schmelzende, sublimirbare Tafeln. 

Die Sulfone können auch als die zusammengesetzten Aether der im freien 
Zustande wenig beständigen Sulfinsäuren betrachtet werden. Letztere ent- 
halten die ein werthige Sulfingruppe: SO—OH. Durch Aufnahme von 
Sauerstoff gehen sie leicht in die Sulfonsäuren (siehe 8. 2fi9) über. 

CH*— SO- OH CH»— SO— OCH 3 

Methylsulfinsäure Dimethylsulfon. 

Die Sulfinsäuren bilden die ersten Oxydationsproduete der Mercaptane. 
Ihre Natriumsalze entstehen bei der Einwirkung von Sauerstoff auf die trockenen 
Natriummercaptide : 

C a H 6 — SNa + O a = C 2 H R — SO-ONa, 
die Zinkverbindungen durch Einwirkung von SO 3 auf die Zinkalkyle: 

2SO a + (C»H»)«Zn = (C*H 6 . S0 2 )»Zn. 

Durch Jodalkyl werden die Natriumsalze der Sulfinsäuren in Sulfone 
verwandelt. 

Alkylpolysulfide ent stehen als knbblauchartig riechende , ölige 
Flüssigkeiten bei der Einwirkung von Jodalkylen auf eine alkoholische Lösung 
von Alkalipolysulfid, z. B. : 

2C a H 5 J + K*8 2 = (C*H 6 ) a 8 a -f 2 K J. 
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1. Einfache Aldehyde: C°H an O oder C»H an + 1 . COR 

Die einfachen Aldehyde (auch schlechtweg Aldehyde genannt) sind 
Verbindungen , welche in der Mitte stehen zwischen den primären ein- 
»tomigen Alkoholen und den einbasischen organischen Sauren, welche 
letzteren entsprechen. 

Wird ein primärer einatomiger Alkohol vorsichtig der Oxydation 
unterworfen, so entsteht, Wie bereits S. 169 erörtert, als erstes Oxyda- 
tionsproduct ein einfacher Aldehyd, indem zwei Atome Wasserstoff in 
Gestalt von Wasser austreten, z. B.: 

CH 8 CH» 

| + 0 = | + H'O. 

CH*.OH COH 
Aethylalkohol Acetaldehyd. 

Bei weiterer Oxydation gehen die einfachen Aldehyde durch Auf* 
nihme eines Atoms Sauerstoff in einbasische organische Säuren mit 
gleichem Kohlenstoffgehalte über, z. B.: 

CH 8 CH 8 

l +o=| 

COH CO. OH 

Acetaldehyd Essigsäure. 

Die einfachen Aldehyde enthalten somit als intermediäre Oxy- 
dationsproducte der primären Alkohole zwei Atome Wasserstoff 
▼eiliger als die entsprechenden Alkohole — daher der Name Aldehyd, 
zusammengezogen aus Alcohol dehydrogenatus — und ein Atom Sauer- 
stoff weniger als die correspondirenden Säuren. 

Mit derselben Leichtigkeit, mit welcher die einfachen Aldehyde 

durch Aufnahme eines Atoms Sauerstoff in einbasische organische Säuren 

übergehen, lassen sie sich auch durch Zufuhr zweier Atome Wasserstoff 

wieder in die entsprechenden primären einatomigen Alkohole zurück- 

^enrandeln. Zu letzterem Zwecke ist es nur nöthig, die Aldehyde mit 

nascirendem Wasserstoff zu behandeln, z. B. : 

CH 3 CH 8 

1 + 2H = | 

COH CH 2 .OH 

Acetaldehyd Aethylalkohol. 

Ks kann somit die ein werthige Gruppe CH a .OH, welche die pri- 
Joären Alkohole charakterisirt , leicht durch Oxydation in die ebenfalls 
'inverthige, die Aldehyde kennzeichnende Gruppe COH, „die Aldehyd - 
f roppe" übergeführt, und letztere, durch weitere SauerstorTuufnahme, 
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in die ein werthige, die organischen Säuren kennzeichnende Gruppe CO 
.OH, „die Carboxylgruppe", verwandelt werden: 

I I I 

H — C— H H— C H . O-C 

I \ . % 

OH O 0 

— CH».OH — COH -CO. OH. 



Da die ein werthige Gruppe COH für die Aldehyde 
ist, so kann man die einfachen Aldehyde auch auffassen als Kohlen- 
wasserstoffe, in denen ein Atom Wasserstoff durch die Aldehydgruppe 
COH ersetzt ist (siehe unten Doppelaldehyde). 

Bildung und Darstellung. Ausser durch vorsichtige Oxydation 
der primären einatomigen Alkohole, lassen sich die einfachen Aldehyde noch 
darstellen : 

1. Durch trockene Destillation eines innigen Gemenges der Calciumsalze 
einbasischer Säuren mit ameisensaurem Calcium, z. B.: 

(CH S — CO . 0) 2 Ca -f (H— CO . 0)*Ca = 2 OH* — COH + 2CaC0* 
Essigsaures Calcium Ameisensaures Acetaldehyd Kohlensaure« 

Calcium Calcium. 

Zur Darstellung der kohlehstoffreicheren Aldehyde wendet man zweck- 
mässig die Baryumsalze an 8telle der Calciumsalze und Destillation im luit- 
verdünnten Räume an. 

2. Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf ein Gemisch aus den 
entsprechenden einbasischen Säuren mit deren Anhydriden oder mit deren 
Chloriden, z. B. : 

CH 8 — C0C1 -f 2H = CH 8 — COH + HCl 
Acetylchlorid Acetaldehyd 

CH 8 -CO >0 + 4H = 2CH8 - COH + H *° 
Essigsäureanhydrid Acetaldehyd. 

3. Werden die Dihalogensubstitutionsproducte der Ethane, welche die beiden 
Halogenatome an ein Kohlenstoflatora , und zwar an ein endständiges, 
gebunden enthalten, mit Wasser und Bleioxyd erhitzt, so liefern dieselben nicht 
Glycole (vergl. S. 247), sondern Aldehyde, z. B. : 

CH 8 -CHC1* -f H 2 0 = CH 8 — COH -f 2 HCl 
Aethylidenchlorid Acetaldehyd. 

Sind die beiden Halogenatome mittelständig an ein Kohlenstoffatom 
gebunden, so entstehen unter obigen Bedingungen Ketone. 

Eigenschaften. Die einfachen Aldehyde sind meist farblose, 
stechend riechende Flüssigkeiten, welche schon bei Berührung mit der 
atmosphärischen Luft langsam in die entsprechenden Säuren übergehen. 
Schneller erfolgt diese Oxydation bei Anwesenheit von Körpern, welche 
leicht Sauerstoff abgeben. Bringt man die einfachen Aldehyde mit einer 
ammoniakalischen Lösung von Silbernitrat (siehe S. 207) zusammen, so 
scheidet sich aus letzterer schon bei gewöhnlicher Temperatur, schneller 
beim Erwärmen, metallisches Silber aus, während das Ammouiumsalz 
er dem Aldehyd entsprechenden Säure in Lösung bleibt. Ist der an- 
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ffwendete einfache Aldehyd in Wasser löslich, so scheidet sich das Silber 
a Gestalt eines zusammenhängenden, fest an den Gefesswandungen 
^aAeoden Spiegels aus — Silberspiegel — . 

Schuttelt man die einfachen Aldehyde mit gesättigten wässerigen 
Usangen von sauren Alkalisulfiten, so vereinigen sie sich mit letzteren 
:a krystallinischen Doppelverbindungen, den aldehydschweflig- 
■auren Salzen, z. B.: 

CH'-COH + NaHBO 8 = CH 8 — CH . OH 

I , 
O . 80 a Na 

Aeetaldehyd Saures Natrium- Aldehydschwefligsaures 

sulflt Natrium. 

Die meisten einfachen Aldehyde besitzen, wenn man Ammoniak in 
die ätherische Lösung derselben einleitet, das Vermögen, sich mit einem 
Molecül Ammoniak: NH>, direct, unter starker Wärmeentwickelung, zu 
krystallinischen Verbindungen, den Aldehydammoniaken, zu ver- 
binden, z. B. : 

CH 3 — COH 4 NH S = C H s — C H . OH 

NH 2 

Aeetaldehyd Ammoniak Acetaldehydammoniak. 

Durch verdünnte Säuren werden die Aldehydanimoniake wieder in 
ihre Componenten zerlegt. 

Mit Hydroxylamin verbinden sich die Aldehyde unter Wasser- 
abspaltung zu sogenannten, „Aldoximen", z. B.: 

CH 8 — COH + NH*.OH = H a O + CH 3 — CH = N . OH 
Aeetaldehyd Hydroxylamin Acetaldoxim. 

Die Aldoxime entstehen leicht, wenn man auf die Aldehyde (1 Mol.) eine 
wäaserige Losung von salzsau rem Hydroxylamin (1 Mol.) und Natriumcarbonat 
(\i Mol.) bei gewöhnlicher Temperatur einige Zeit einwirken lässt. Die 
Aldoxime, welche den bezüglichen Lösungen durch Schütteln mit Aether ent- 
z'igen werden, bilden farblose, meint unzersetzt destillirbare Flüssigkeiten von 
whwacbem Geruch. Sie tragen den Charakter schwacher Säuren und lösen 
sich in Folge dessen in Aet^alkalien. Beim Kochen mit Säuren werden sie 
wiedeT in Hydroxylamin und Aldehyd gespalten. Durch Einwirkung von Essig - 
'iureanhydrid gehen sie meist, unter Wasseraustritt, in Nitrile über. Nascirender 
Wawersloff fuhrt ?ie in primäre Amine über. 

In ähnlicher Weise verbinden sich die Aldehyde auch mit Phenyl- 
hydrazin zu „Phenylhydrazonen", öligen, zum Theil auch krystalli- 
sirbaren Verbindungen, z. B.: 

CH s ~COH -f- C*H 6 . NH — NH a = H»0 -f CH 8 — CH=N — NH . C°H 5 
Aeetaldehyd Phenylhydrazin Aethylidenphenylhydrazon. 

Die Aldehyde besitzen überhaupt die Fähigkeit, sich leicht mit 
anderen Körpern zu verbinden, indem das Sauerstoffatom der Aldehyd- 
pnppe mit zwei Atomen Wasserstoff jener Körper als Wasser austritt 
(▼ergl. Acetal, Crotonsäure, Zimmtaldehyd) : Aldehydcondensa- 
tiooen. 
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Mit Cyanwasserstoff verbinden sich die Aldehyde zu Nitrilen der 
Alkoholsäuren (siehe dort). Phosphorpentachlorid führt die Aldehyde in 
unsymmetrische Dichlorethane über (vergL Aethylidenchlorid S. 158). 

Eine weitere, den einfachen Aldehyden ziemlich allgemein zukom- 
mende Eigenschaft ist ihre leichte Umwandlung in polymere Modifica- 
tionen. Die Moleculargrösse der einfachen Aldehyde wird bei der Poly- 
merisation meist verdreifacht, indem die einzelnen Molecüle hierbei durch 
die Affinitäten der Sauerstoffatome zusammengehalten werden, z. B.: 

CH S CH 8 CH 3 

31 I I 

COH = H— C 0 C — H 

Acetaldehyd \ / 

O O 

\/ 

CH 

. I 

CH S 

Paracetaldehyd. 

Durch Einwirkung von Aetzalkalien verwandeln sich viele einfache 
Aldehyde in eigentümliche , ihrer Zusammensetzung nach nicht näher 
bekannte, harzartige Verbindungen — Aldehydharze — . 

Alkoholische Kalilauge wirkt auf einige Aldehyde derartig ein, dass ein 
Theil zu der entsprechenden Säure oxydirt, ein anderer Theil zu einem zwei 
atomigen Alkohol von doppelter Kohlenstoffatomanzahl reducirt wird; so ent- 
steht z. B. aus Isobuttersäurealdehyd: C*H 8 0, Isobuttersäure: C 4 H 8 O a , und 
das Glycol: C 8 H 16 (OH) a (vergl. 8. 248). 

Zur Erkennung der Aldehyde dient das Verhalten derselben 
gegen ammoniakalische Silberlösung, gegen saure Alkalisulfite (siehe 
oben), gegen fuchsinschweflige Säure und gegen Diazobenzosulfosäure. 
Erstere Reaction besteht darin, dass sich eine durch überschüssige 
schweflige Säure entfärbte wässerige Fuchsinlösung beim Schütteln mit 
Aldehyden in der Kälte rothviolett färbt. Einige Ketone rufen aller- 
dings ebenfalls, wenn auch langsam, Rothfarbung hervor. Bei den aro- 
matischen Aldehyden tritt die Rothfarbung ebenfalls nur langsam ein. 

Die Lösung der fuchsinschwefligen Säure wird zweckmässig in der Weis« 
hergestellt , dass man 20 ccm Na H SO 8 -Lösung von 1,27 specif. Gewicht mit 
1000 ccm wässeriger Fuchsinlösung (1:1000) mischt, und nach einer Stunde 
10 ccm reiner concentrirter 8alzsäure zusetzt. Diese Lösung ist in einer gut 
verschlossenen Flasche aufzubewahren. 

Gegen alkalische Nitroprussidnatriumlösung (0,5 : 100) verhalten 
sich die Aldehyde ähnlich, wie die Ketone (siehe Aceton). In salzsäure- 
haltiger Metadiamidobenzollösung rufen die Aldehyde eine gelbrothe 
Färbung hervor (siehe S. 207). 

Um Aldehyde durch Diazobenzolsulfosäure zu erkennen , fügt man 
dieselben einer frisch bereiteten (1:60), mit Natronlauge alkalisch ge- 
machten wässerigen Lösung dieser Säure zu: Roth-Violettfärbung 
nach 10 bis 20 Minuten, besonders nach vorherigem Zusatz einiger 
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Körnchen Natriumamalgam. Chloral giebt diese Reaction nicht; Aceton, 
Awtessigäther , Phenol, Resorcin rufen unter obigen Bedingungen eben- 
Jillj eine Rothfarbung hervor. 

Zu den Aldehyden der allgemeinen Formel C n H 8n O oder C n H 2n + 1 
COH, oder den einfachen Aldehyden gehören: 

Formaldehyd CH*0 oder H— COH 

AceUldehyd C*H*0 „ CH 8 — COH 

Propionsaurealdehyd C»H c O „ C*H 6 — COH 

Buttersäurealdehyde C*H s O „ C S H 7 — COH 

Valeriansäurealdehyde C 6 H">0 . C«H 9 -COH 

Capronsäurealdehyd C«H» a O „ C 5 H n — COH 

Oenanthsäurealdehyd C 7 H"0 „ C ft H 13 — COH 



Palmitinsäurealdebyd C»«H'*0 „ C«»H 8, -COH. 

Formaldehyd: H— COH. 
(Ameieensäurealdehyd, Methylaldehyd, Methylenoxyd.) 

Der Formaldehyd entsteht beim Leiten von Methylalkoholdampf, der mit 
Luft gemischt ist, über eine anfanglich zum Glühen erhitzte Kupfer- oder 
Plstinspirale, die hierdurch in fortdauerndem, lebhaftem Glühen erhalten wird. 

Zur Darstellung einer wasserigen Formaldehydlösung saugt man mittelst 
wner Saugpumpe einen raschen, trockenen Luftstrom durch Methylalkohol, 
•ler auf 45 bis 50° C. erhitzt ist. Das Gemisch aus Methylalkoholdampf und 
Luft leitet man durch ein 30 cm langes Bohr aus schwer schmelzbarem Glase, in 
welchem sich eine 5 cm lange, oberflächlich ozydirte Spirale aus grobem Kupfer- 
Drahtnetz befindet, die zweckmässig in ein dünnes Gümmerblattehen eingehüllt 
ut Die Stelle, auf der die Kupferspirale liegt, wird äusserüch mit Messing- 
habtnetz umgeben und alsdann massig erwärmt. Bei Berührung mit dem 
Methylalkoholdampf tritt lebhaftes Glühen der Spirale ein, welches sich während 
4<* Versuchs erhält. Zur Condensation des Formaldehyds leitet man das 
Reactionsproduct durch vier mit einander in Verbindung stehende Vorlagen, 
*<w denen die beiden ersten leer, die beiden letzten zur Hälfte mit Wasser ge- 
füllt sind. In der ersten Vorlage sammelt sich alsdann eine 30 bis 40procentige 
»asaerige Formaldebydlösung , während in den anderen Vorlagen nur ver- 
dünntere Formaldehydlösung enthalten ist. 

Der Formaldehyd ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, welches sich 
durch Abkühlupg in eine, bei — 21° C. siedende Flüssigkeit verwandeln lässt. 
Die wässerige Formaldehydlösung ist ein farbloses, stechend riechendes Liquidum, 
welches alle Beactionen der Aldehyde zeigt. Ob dieselbe im concentrirten 
Zustande ausser Formaldehyd noch das hypothetische Methylenglycol: 
CH J (0H)*, und Polymethylenglycole enthält, ist nicht sicher entschieden. Beim 
Eindampfen und auch bei längerem Stehen scheidet sich aus der wässerigen 
Fonnaldehydlösung Paraforraaldehyd: (H— COH) n , als eine weiche, 
weisse , flockige Masse ab , die beim Austrocknen in Trioxymethylen: 
(H— COH) 3 , übergeht. Letzteres bildet eine undeutlich krystallinische, weisse 
Masse, die bei 152° C. schmilzt, aber schon unter 100» C. sublimirt. Das aubli- 
*irte Trioxymethylen schmilzt bei 171 bis 172° C. Beim Erhitzen für sich 
*ler mit Wasser geht es wieder in Formaldehyd über. Durch Einwirkung von 
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Ammoniak geht der Formaldehyd in eine einsäurige Base, das Hexamethy- 
lenamin: (CH S )*N 4 , über; farblose, rhomboedrische Krystalle, in Waaser und 
siedendem Alkohol leicht löslich. Mit Schwefelsäure destillirt, zerfällt es wieder 
in Formaldehyd und Ammoniak. Von massig verdünnter Natronlauge wird 
Formaldehyd beim Erwärmen in Methylalkohol und Ameisensäure übergeführt. 
Kalkmilch erzeugt «-Akrose, siehe Zucker. Hydroxylamin führt Formaldehyd 
in concentrirter Lösung in eine weisse, amorphe, in Wasser und in den ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln unlösliche Masse über. Dieselbe ist ein polymeres 
Formoxim: (CH*=N— OH)», welches bei 132 bi» 134° C. verdampft, ohne 
zu schmelzen, und sich dabei in einfaches Formoxim verwandelt. Letzteres 
resultirt als eine farblose , stark liohtbrechende , bei 84 bis 85° C. siedende 
Flüssigkeit, wenn eine warme, frisch bereitete Hydroxylaminlösung (das Chlor- 
hydrat mit der berechneten Menge Na a C0 8 ) mit Formaldehyd gemischt, alsdann 
mit Aether ausgeschüttelt und die ätherische Lösung fractionirt destillirt wird. 

Die Verbindung des Formaldehyds mit Natriumbisulfit: CH 2 (OH) SO 8 Na 
4- H*0 (oxymethylsulfonsaures Natrium), bildet durchsichtige, in 
Wasser leicht lösliche Tafeln. Der Formaldehyd wird seit einigen Jahren 
fabrikmäßig gewonnen (30 bis 40 proc. Lösung) und als Antisepticum , sowie 
für photographische und farbenindustrielle Zwecke empfohlen. 

Formalin, Formol wird eine etwa 35 procentige, als Antisepticum 
empfohlene, wässerige Formaldehydlösung genannt. Das Formalin bildet eine 
farblose, stechend riechende, neutral oder doch nur schwaoh sauer reagireode 
Flüssigkeit von 1,079 bis 1,081 specif. Gewicht. 

Prüfung. Zur Bestimmung des Gehaltes an Formaldehyd bringe man 
5 ccm Formalin (= 5,4 g) in ein Gemisch aus 20 ccm Wasser und 10 ccm 
Ammoniak von genau 10 Proc., welches sich in einer verschliessbaren Flaache 
befindet, und lasse die Mischung gut verschlossen eine Stunde lang stehen. 
Hierauf füge man 20 ccm Normal - Salzsäure zu und titrire , nach dem Um- 
schütteln, den Salzsäureüberschus» mit Normal - Kalilauge (Rosolsäure als Indi- 
cator) zurück. Hieraus lässt sich die Ammoniakmenge, welche durch den vor 
' handen gewesenen Formaldehyd gebunden war, leicht berechnen. Die Menge 
des Formaldehyds selbst ergiebt sich dann nach der Gleichung: 

6CH 2 0 4- 4 N H 8 = (CH 2 ) ft N* -f 6 H 2 0 
(180) (68) 

Angenommen, es seien unter obigen Versuchsbedingungen 4 ccm Normal 
Kalilauge zur Rücktitration verbraucht, so wären 16 ccm Normal-Salzsäure zur 
Sättigung des nicht gebundenen Ammoniaks erforderlich gewesen; die Menge 
des letzteren würde somit betragen 16 X 0,017 = 0,272 g (l ccm N.HCI 
= 0,017 g NH 3 ). 10 ccm Ammoniaklösung von 10 Proc. (specif. Gewicht 0,960) 
enthielten 0,96 g NH S ; es ist somit durch den Formaldehyd 0,96— 0,272 = 0,688 g 
NH 8 gebunden, nach obiger Gleichung l,82g.CH 2 0 entsprechend. 5 ccm 
Fonnalin = 5,4 g, würden somit 1,82 g CH 2 0 = 33,7 Proc. CH 2 0 enthalten. 

Formalin sei vollständig flüchtig. Mit dem vierfachen Volum Wasser 
verdünnt, werde Formalin durch Silbernitrat- und Baryumnitratlösung, sowie 
durch Schwefelwasserstoffwasser nicht verändert. 1 ccm Formalin zeige auf 
Zusatz von einem Tropfen Normal-Kalilauge schwach alkalische oder wenigstens 
neutrale Reaction (beträchtlicher Ameisensäuregehalt). 



Digitized by Google 



Acetaldehyd. 



287 



bpeeifischea Gewicht von Formaldehydlösungen bei 18,5 C. 

nach H. Lüttke. 



rTraf**^ n i. 


Specif. 
Gewicht 




Specif. 
Gewicht 




Specif. 
Gewicht 




Specif. 
Gewicht 


i 


1,002 


11 


1,027 


21 


1,052 


31 


1,076 


2 


1,004 


12 


1,029 


22 


1,055 


32 


1,077 


3 


1,007 


13 


1,031 


23 


1,058 


33 


1,078 


4 


1.008 


14 


1,033 


24 


1 061 


34 


1 079 


5 


1,015 


15 


1,036 


25 


1,064 


35 


1,081 


« 


1,017 


16 


1,039 


26 


1,067 


36 


1,082 




1,019 


17 


1,041 


27 


1,069 


37 


1,083 


a 


1.02O 


18 


1,043 


28 


1,071 


38 


1,085 


9 


1,023 


19 


1,045 


29 


1,073 


39 


1,086 


10 


1,025 


20 


1,049 


30 


1,075 


40 


1,087 



Wird der Methylalkohol mittelst Braunstein und verdünnter Schwefelsäure 
•ler Oxydation unterworfen, d. h. bis zur beginnenden Reaction erwärmt (l Thl. 
Methylalkohol , 1 Thl. gepulverter Braunstein, l 1 /» Thle. concentrirte Schwefel - 
»ore, i\' t Thle. Wasser) und hierauf destillirt, so entsteht, neben geringen 
Mengen Formaldehyd, ameiaensaurer Methyläther: H — CO . OCH 8 , 
und Methylal: CH a (0 . CH») a (Formal, Methy lendimethy lat). Zur 
l»oürung letzterer Verbindung versetzt man das unter 60° C. siedende Destillat 
mit Kalihydrat, hebt das abgeschiedene Methylal ab und rectiflcirt es nach dem 
EntwiMern mit Chlorcalcium. Farblose, durchdringend riechende, bei 42° C. 
oedende Flüssigkeit von 0,855 specif. Gewicht bei 15° C, welche in 3 Thln. 
Wuser m it neutraler Reaction löslich ist. Hypnoticum. 

Acetaldehyd: CH*-C0H. 
Moleculargewicht : 44. 
(In 100 Thln., C: 54,54; H: 9,09; O: 36,37.) 
Syn.: Aldehyd, Aethylaldehyd, Aethylidenoxyd, Acetylhydrür. 

Geschichtliches. Der Acetaldehyd ist im Jahre 1821 durch 
einer bei der Oxydation des Aethylalkobols mittelst Platinmohrs 
entdeckt und als leichter Sauerstoffäther beschrieben worden. 
Seine Zusammensetzung wurde jedoch erst durch Lieb ig, der sich mit 
*oer genaueren Untersuchung desselben beschäftigte, im Jahre 1835 
gestellt 

Der Acetaldehyd, gewöhnlich einfach Aldehyd genannt, findet sich 
in rohen Holzgeiste (s. S. 178), sowie in dem sogenannten Vorlaufe, 
sicher bei der Rectification des Aethylalkobols gewonnen wird (vergl. 
3. 1*8). Er entsteht bei der Oxydation des Aethylalkobols , sowie bei 
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der Oxydation mancher anderer organischer Körper, wie z. B. der Eiweiss- 
• stofie, der Milchsäure, des Coniferins etc. 

Acetaldehyd entsteht ferner bei der trocknen Destillation eines Gemischen 
von essigsaurem und ameisensaurem Calcium (siehe S. 282); beim Kochen von 
Vinylschwefelsäure (siehe 8. 132) mit Wasser; beim Erwärmen von Acetylen: 
C 2 H a f mit Wasser und Quecksilberbromid ; beim Erhitzen von Aetbylidenchlorid 
mit Wasser und Bleioxyd etc. 

Darstellung. Zur Darstellung des Acetaldehyd» übergiesst man 3 Thle. 
grob gepulverten Kaliumdichromats, welches sich in einem mit Rückflusskühler 
(vergl. Fig. 22 , 8. 148) versehenen , geräumigen , gut abgekühlten Kolben be- 
findet, mit einem ebenfalls abgekühlten Gemische von 3 Thln. Aethylalkohol, 
12 Thln. Wasser und 4 Thln. concentrirter Schwefelsäure. Die alsbald, ohne 
jede äussere Erwärmung, eintretende Reaction ist eine so heftige, das» das 
Gemisch von selbst ins Sieden kommt. Vorsichtiges Abkühlen des Oxydations- 
kolbens mässigt die Beaction. 

Der mit dem Oxydationskolben in Verbindung stehende Rückflusskühler 
ist mit Wasser von 40 bis 50° C. gefüllt, um die mit den Aldehyddärapfen sielt 
verflüchtigenden Dämpfe von Alkohol und Wasser zu condensiren und in den 
Kolben zurückzuführen. Die Dämpfe des Aldehyds dagegen werden bei dieser 
Temperatur nicht condensirt und können daher in einen zweiten Kühler ge- 
leitet werden, worin sie bei guter Kühlung sich verflüssigen. In Anbetracht 
der Flüchtigkeit des Aldehyds ist es vortheilhaft, den zweiten Kühler noch mit 
einem 8ystem von Flaschen in directe Verbindung zu bringen, welche durch 
eine Kultemischung aus Eis und Kochsalz stark abgekühlt werden: 

K 2 Cr*0 7 -f 4H«S0« — Cr*(80«) s + K a SO« + 4H a O + 30 

3C a H 6 .OH -f 3 0 = 3C a H 4 0 + 3^0 
Aethylalkohol Acetaldehyd. 

Ist die erste heftige Einwirkung des Oxydationsgemisches beendet, so kann 
sie durch gelindes Erwärmen des Kolbens von Neuem angeregt werden. 

Um den in den Vorlagen condeusirten Aldehyd zu reinigen , pflegt man 
ihn durch Einwirkung von Ammoniak zunächst in Aldehydaramoniak über- 
zufahren und aus letzterem dann den Aldehyd wieder abzuscheiden. Zu diesem 
Zwecke verdünnt man den Rohaldehyd mit dem doppelten Volum reinen 
Aethers*), sättigt die Lösung, unter sorgfältiger Abkühlung, mit trockenem 
Ammoniakgas und stellt das Gemisch einige Tage an einen kühlen Ort bei 
Seite. Die ausgeschiedenen Krystalle von Aldehydammoniak werden alsdann 
gesammelt, mit etwas Aether abgespült, getrocknet und schliesslich, unter sorg- 
fältiger Abkühlung, mit verdünnter Schwefelsäure im Wasserbade destillirt 
(1 ThI. Aldehydammoniak, lVa Thle. concentrirter Schwefelsäure mit 2 Thln. 
Wasser gemischt). Das so gewonnene Product ist schliesslich durch Destillation 
über Chlorcalcium zu reinigen. 

Beträchtliche Mengen des im Handel ländlichen Acetaldehyds werden 
durch wiederholte Rectification des Vorlaufes der Spiritusfabriken (vergl. 8. 188) 
gewonnen, und zwar unter Anwendung von Apparaten, welche den im Vor 
stehenden beschriebenen Rectiflcationsapparaten im Principe gleichen. 

Eigenschaften. Der Acetaldehyd ist eine farblose, leicht beweg- 
liche, brennbare, erstickend riechende, bei 21° 0. siedende Flüssigkeit vom 
speeif. Gewichte 0,801 bei 0° oder 0,7876 bei 16»C. Mit Wasser, Alko- 

*) Der Acetaldehyd kann auch hei der Darstellung direct in Aether, welcher sich 
in deu Vorlagen befindet, aufgefangen werden. 
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hol und mit Aether mischt sich der Acetaldehyd in jedem Mengenver- 
hältnisse, and zwar mit den beiden ersten Lösungsmitteln unter beträcht- 
licher Temperaturerhöhung. 

Im vollkommen reinen Zustande lässt sich der Aldehyd in luftdicht 
verschlossenen Gefässen unverändert aufbewahren; bei Luftzutritt und 
Gegenwart von Wasser wird er alsbald sauer, in Folge der Bildung von 
Essigsäure. Reiner Aldehyd zeigt neutrale Reaction. 

Der Acetaldehyd zeigt grosse Neigung, in polymere Verbindungen 
uberzugehen. Bringt man den reinen Aldehyd bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur z. B. mit eisern Tropfen concentrirter Schwefelsäure oder mit etwas 
Chlorzink oder mit Chlorwasserstoff in Berührung, so verwandelt er sich 
sehr bald zum grössten Theil unter Wärmeentwickelung und Volum- 
• erminderong in Paraldehyd: (C*H 4 0) S , vergl. S. 284. 

Der Par aide hyd bildet eine farblose, in kaltem Wasser im Verhältnis» 
tod 1 : 10 lösliche, unter -f" 10°C. krystallisirende Flüssigkeit vom Siede- 
punkte 124° C. und dem specif. Gewichte 0,998 bei 15°C. Der Geruch 
ies Paraldehyds ist weniger stechend, als der des gewöhnlichen Aldehyds. 
Die wässerige Lösung des Paraldehyds trübt sich beim Erwärmen, da 
derselbe in kaltem Wasser leichter löslich ist, als in heiesem. Der Ge- 
schmack ist ein brennender. 

Die Reinheit des als Schlafmittel angewendeten Paraldehyds ergiebt sich, 
ausser durch vorstehende Eigenschaften, durch die Flüchtigkeit und die neutrale 
oder doch nur sehr schwach saure Reaction der wässerigen Lösung. Ein Gemisch 
aus l ccm Paraldehyd und 1 ccm Alkohol zeige auf Zusatz eines Tropfens 
Normal -Kalilauge nioht mehr saure Reaction. Die wässerige () : 10), mit Sal- 
petersäure angesäuerte Lösung werde durch Silbernitrat- und durch Baryum- 
nitratlösung nicht verändert. 

Findet die Einwirkung der Schwefelsäure etc. unter 0° statt , so 
geht der Acetaldehyd in eine andere Modifikation, den Metaldehyd, 
über, einen schön krystallisirenden , in Wasser unlöslichen, in Alkohol 
and Aether schwer löslichen Körper. Der Metaldehyd sublimirt langsam 
bei 100° C„ schnell, unter theilweiser Rückverwandlung in gewöhnlichen 
Acetaldehyd und ohne vorher zu schmelzen, bei 112 bis 115"C. Die 
Molfrculargrösse des Metaldehyds ist bis jetzt nicht sicher bekannt.. 
Anscheinend sind in ihm jedoch ebenfalls drei Molecüle der einfachen 
Verbindung C 4 H 4 0 mit einander vereinigt. 

Der Paraldehyd und der Metaldehyd gehen beim Erhitzen in ge- 
schlossenen Gefässen und bei der Destillation mit verdünnter Schwefel- 
säure wieder in gewöhnlichen Aldehyd über; gegen Agentien verhalten 
«e sich im Allgemeinen ebenso wie letzterer. Kalilauge, Ammoniak und 
Natriumbisulfit , ammoniakalische Silberlösung , Kaliumpermanganat und 
Chrom&äure wirken jedoch nicht darauf ein. Bei langjähriger Auf- 
bewahrung ist, aus nicht näher bekannten Ursachen, eine Umwandlung 
*on Paraldehyd in Acetaldehyd und von Metaldehyd in Paraldehyd beob- 
achtet worden. Die Reactionsfahigkeit des Par- und Metaldehyds ist 
«in« geringere, als die des Aldehyds. 

Schaidt, pbwmMWutiKbe Cbflaü«. II. 19 
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Leitet man trockenes Chlorwasserstoffgas in eiskalten, wasserfreien Aldehyd, 
so entsteht unter Abspaltung von Wasser, das mit dem gewöhnlichen Dichlor - 
ätlier (siehe 8. 277) isomere, bei 116° V. siedende Aethylidenoxychlorür: 
(OH 8 — CHCl) a O. Bei längerem Stehen des Aldehyds mit verdünnter Salzsäure 
verwandelt er sich in Aldol, den Aldehyd der 0-Oxyuuttersäure: 
CH 8 -CH(OH>— CH a -CCTH. 

Mit wasserfreier Blausäure vereinigt sich der Acetaldehyd direct zu Cyan- 
wasserstoff - Acetaldehyd: CH 8 — CH<°j*J, einer bei 133° C. siedenden 

Flüssigkeit, welche durch concentrirte Salzsäure in Chlorammonium und Milch- 
säure verwandelt wird. 

Beim Einleiten von Chlor in gut abgekühlten Aldehyd entsteht als Haupt - 
product Butylchloral: 0 4 H 6 C1 8 0 (siehe dort). Phosphorpentachlorid bildet 
Aetbylidenchlorid : CH 8 — CHCl a (siehe 8. 158). 

Wird der Aldehyd mit wenig Chlorzink und einigen Tropfen Wasser 
oder mit einer concentrirten Lösung von Kaliumacetat längere Zeit auf 100° 
erhitzt, so verwandelt er sich unter Abspaltung von Wasser in Croton- 
aldehyd: C«H 6 0, eine farblose, bei 104 bis 105« C. siedende Flüssigkeit — 
Aldehydcondensation — : 

CH 8 COH CH=CH 

| + | = H«0 + | I 

COH CH 8 COHCH» 

Acetaldehyd Crotonaldehyd. 

Alle oxydirend wirkenden Körper führen den Aldehyd in Essigsäure über. 
A etzende Alkalien zersetzen ihn, namentlich in der Wärme, unter Bildung von 
Aldehydharzen. Die Aldehydharze scheinen in Beziehung zu den Benzol- 
derivaten zu stehen, wenigstens gehen sie bei der Destillation mit Zinkstaub 
in Homologe des Benzols über. Ammoniak bildet in ätherischer Lösung aus Alde- 
hyd farblose, glänzende, bei 70 bis 80° schmelzende Rhombo#der von Aldehyd - 

ammoniak: CH 8 — CH<^*j a - Wird letztere Verbindung im feuchten Zustande 

oder bei Gegenwart von Alkohol sich selbst überlassen, so geht sie in eine 
amorphe, zweisäurige Base, das Aldehydin oder Hydracetamid: (CH S 
— CH) 8 N 2 , über. 

Salpetrige Säure verwandelt das Aldehydammoniak in Nitrosoparaldi- 
rain: C 6 H ,2 0 2 N . NO, eine citronengelbe, bei 170° siedende, schon mit Wasser- 
dämpfen flüchtige Flüssigkeit. Letztere wird durch Beducüon mit Zinkstaub 
und Essigsäure In das intensiv riechende, nicht unzersetzt flüchtige, ölige 
Amidoparaldimin: C 0 H ia O 2 N . N H 2 , übergeführt , welches durch Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure in Paraldehyd und Hydrazin: H a N — NH J , 
zerfällt. 

Hydroxylamin führt den Acetaldehyd in Acetaldoxim: CH 8 — CH 
= N . OH, über (vergl. 8. 283), eine farblose, aldehydähnlich riechende, bei 
114 bis 115° C. siedende Flüssigkeit. 

Schwefelwasserstoff verwandelt das Aldehydammoniak in wässeriger Lösung 
in Thialdin: (CH 3 — CH) s 8 a . NH, farblose, monokline. in Wasaer wenig 
lösliche, bei 43° C. schmelzende Krystalle. Schwefelkohlenstoff führt in alko- 
holischer Lösung das Aldehydammoniak in Krystalle von Carbothialdin 
C*H 10 N a S a über. 

Leitet man Schwefelwasserstoff in eine wässerige Lösung von Acetaldehyd, 
so scheidet sich eine ölige, widerlich riechende Verbindung gleicher Molecüle 
Acetaldehyd und Thioacetaldehy d: C 2 H 4 0 -f C 2 H*S, aus, welche bei 
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ier Destillation oder bei der Behandlung mit Salssäure farblose , knoblauch- 
utig riechende Nadeln von Parathioacetaldehy d oder Parasulfacet- 
»ldehyd: (CH S — C8H) 8 , liefert. 

Mit Aethylalkohol vereinigt sich der Acetaldehyd, unter Abspaltung von 

Wasser, zu Acetal oder Aethylidendiathyl&ther: CH«— CH<g ; gj^*), 

rlner farblosen , ätherisch riechenden , in Wasser 1 : 20 löslichen , bei 104° C. 
sedenden Flüssigkeit vom speoif. Gewichte 0,821 bei 22° C. Diese Verbindung 
«folgt langsam bei gewöhnlicher Temperatur, schneller beim Erwärmen. 

Das Acetal findet sich in dem Vorlaufe der Spiritusfabriken; dasselbe ent- 
steht ferner als Nebenproduct bei der Darstellung des Aldehyds aus Alkohol 
mittelst Platinmohr oder mittelst Braunstein und Schwefelsäure. 

Zur Darstellung des Acetals destillirt man ein Gemisch aus 2 Thln. 
Aethylalkohol mit 3 Thln. gepulvertem Braunstein, 3 Thln. conoentrirter 
Schwefelsaure und 2 Thln. Wasser bis 3 Thle. Flüssigkeit übergegangen sind. 
Letztere schüttelt man mit concentrirter Chlorcalciumlösung , entwässert das 
Abgeschiedene mit geschmolzenem Chlorcalcium und rectiflcirt wiederholt, 
»obei das zwischen 102 und 106° C. Uebergehende als Acetal aufgefangen wird. 

Gegen Aetzalkalien ist das Acetal ziemlich beständig, von Säuren wird es 
bei Gegenwart von Wasser leicht in Aldehyd und Alkohol gespalten. Acetal 
riebt daher auf Zusatz von Natronlauge und Jodlösung direct keine Jodoform - 
reaction, wohl aber, wenn die wässerige Lösung desselben zuvor mit Salzsäure 
ingesäuert war. Durch Einwirkung von Chlor geht das Acetal in gechlorte 
Acetale über. Das Monochloracetal: CH S — CC1(0 . C*H 5 ) 2 , wird am 
teichtesten aus Dichloräther (siehe S. 277) durch achtstündiges Kochen mit 
dem doppelten Volum absoluten Alkohols und darauf folgendes Practioniren 
als eine bei 15«° siedende Flüssigkeit erhalten. Durch Erhitzen mit alkoholi- 
schem Ammoniak geht das Monochloracetal in Amidoacetal: CH 9 — C 
NH s (0 . C*H & )*, eine bei 163° C. siedende, unangenehm riechende, alkalische 
nüssigkeit über. Rauchende Salzsäure führt bei 0° das Amidoacetal in den 
leicht zersetzlichen Amidoacetaldehy d: CH 2 . NH a — COH, ül>er. Brom- 
vasserston* verwandelt den Amidoacetaldehyd in das Hydrobromid einer kry- 
rtAllisirenden Base: C*H ,0 N 2 O a , 2HBr (siehe Piperazin). 

Der dem Acetal entsprechende Aethylidendiinethyläther: 

CH 5 — CH<q * £*j s , kommt im rohen Holzgeiste vor, in Folge directer Ver- 
einigung von Acetaldehyd und Methylalkohol unter Abspaltung von H s O, 
Siedep. 64° C. Ueber das Verhalten des Acetaldehyds gegen Kalilauge, Alkali - 
Wsulfit etc. siehe 8. 283 u. f. 

Anwendung. Der Acetaldehyd dient zur Darstellung von Para- 
aldehyd, Aethyliden Chlorid , Butylchloral und anderer, nur theoretisch 
interessanter Präparate. In der Farbentechnik fand früher der Acet- 
aldehyd Verwendung zur Herstellung des sogenannten Aldehydgrüns, 
jetzt dient er zur Darstellung von Chinaldin und Chinolingelb. 

— ■ * 

- 

*) Döbereiner, welcher das AceUl bei der Oxydation des Aethylalkohol* durch 
KUünmohr entdeckte, bezeichnete dasselbe zum Unterschiede von Acetaldehyd (s. S. 287) 
*1* schweren Sauerstoffäther. 

Die Acetale können auch aufgefasst werden als die Aether des im freien Zu« 
»tABde nicht bekannten Aethylidenglycols: CH 8 — CH(OH) a , vergl. S. 247. 

19* 
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Chi oral: CC1 S — COH. 
M olecularge wicht : 147,5. 
(In 100 Thln., C: 16,27; H: 0,68; O: 10,85; Cl: 72,20.) 
Syn.: Chloralum, CMordlum anhydricum, Chloralanhydrid, 

Trichloracetaldehyd. 

Geschichtliches. Das Chloral und das Chloralhydrat wurden 
im Jahre 1832 von Lieb ig entdeckt, die Zusammensetzung derselben 
jedoch erst von Dumas im Jahre 1834 ermittelt. Die Einfuhrung des 
Chloralhydrats in den Arzneischatz ist das Verdienst Liebreich's, 
welcher dasselbe im Jahre 1869 zur arzneilicben Anwendung empfahl. 

Das Chloral, welches seiner Constitution nach als Trichloracetaldehyd 
aufzufassen ist: 

CHMOH CC1 S — COH 

Acetaldehyd Trichloracetaldehyd 

oder Chloral, 

ist nur schwierig durch directe Einwirkung von Chlor auf Acetaldehyd 
(nur unter Neutralisation des hierbei gebildeten Chlorwasserstoffs) dar- 
zustellen. In grosser Menge wird dasselbe dagegen gebildet bei der 
vollständigen Sättigung des Aethylalkohols mit trockenem Chlorgase, 
sowie beim Erhitzen von Trichloracetal mit concentrirter Schwefelsäure. 
Auch bei der Einwirkung von Chlor auf die Zuckerarten und auf andere 
Kohlehydrate werden kleine Mengen von Chloral gebildet. 

Darstellung. Behufs Darstellung de» Chloral» leitet man einen lang 
»amen, jedoch ununterbrochenen Strom trockenen Chlorgases in Alkohol von 
96 Vol.-Proc. so lange ein, bis die Entwickelung von Chlorwasserstoff nach- 
lässt. Je nach der Menge des angewendeten Alkohols erfolgt die Sättigung 
nach kürzerer oder längerer Zeit. Bei Anwendung von 120 bis K>0 Pfund 
Alkohol, einer Quantität, die bei der fabrikmässigen Darstellung gewöhnlich 
auf einmal, vertheilt in verschiedene, mit einander in Verbindung stehende 
Ballons, zur Anwendung gelangt, ist hierzu eine Zeit von 12 bis 14 Tagen 
erforderlich. Anfänglich ist der Alkohol durch kaltes Wasser abzukühlen, 
gegen Ende der Operation dagegen auf etwa 60 bis 70° C. zu erwärmen. 

Die Einwirkung des Chlors auf Aethylalkohol ist am einfachsten in der 
Weise zu erklären, dass zunächst aus letzterem Acetaldehyd: C*H 4 0, gebildet 
wird, und dieser alsdann im Momente der Entstehung eine Umwandlung in 
Trichloracetaldehyd oder Chloral: C a HCl s O, erleidet: 

a) C 3 H 5 .OH + 2C1 = C 2 H 4 0 -f 2 HCl 

b) C'H'O + 6C1 = C*HCl s O + 3 HCl. 

Es ist jedoch mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass hierbei noch eine 
Reihe von intermediären Producten gebildet werden, zunächst Acetal: CH 3 
— CH(0 . C 2 H 6 ) 3 , durch Vereinigung von Aldehyd und Alkohol unter Wasser- 
austritt, hieraus Trichloracetal: CC1 3 — CH(OC a H 6 ) a , und hieraus schliesslich 

Chloralalkoholat: CCl»— CH<^ H C «, H6 : 

a) Cll 3 - COH + 2C 2 H 6 . OH = H 2 0 + CH 3 — CH(0 . C*H 6 ) 2 
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b) CH 3 — CH(0 . C»H ft ) a -f 6C1 = CC1 3 — CH(0 . C 2 ^) 3 -|- 3 HCl 

c) CC1'-CH(0 . C*H*)» -f HCl = CC1*-CH<£ H C , H5 -f C*H 6 C1. 

Die Einwirkung von Chlor auf Aethylalkohol findet jedoch nicht aus- 
schliesslich nach obigen Gleichungen statt, sondern es entstehen dabei neben 
Chloral , in Folge secundärer Processe , noch wechselnde Mengen von Chlor- 
ithyl: C 3 H 5 C1, Aethylen- und AethylidenchJorid : C a H*Cl 3 , Trichloräthan: 
CH»C1», Dichloräthylen: C*H a Cl ä , Trichloressigsäure : C3HC1 8 0 2 , 
Dichloressigsäure: C a H*Cl*O a , Chlorkohlenoxyd: COCl a , Trichlor- 
»thylalkohol: C a H a Cl s . OH, etc. Ein Theil dieser Zersetzungsproducte des 
Äthylalkohols verflüchtigt sich mit dem Chlorwasserstoffgase, welches nach 
obigen Gleichungen gebildet wird. 

Ist die Einwirkung deB Chlors auf den Aethylalkobol beendet, so bleibt 
•rbliesvlich nach dem Erkalten eine krystallinische Masse zurück , welche der 
Hauptmenge nach aus einer Verbindung des Chloral* mit Alkohol, dem Chloral- 

ftH OH 
alkoholat: CC1 S — CH<q c2h5 , und etwas Chloralhy drat: CC1 3 — CH<qJJ, 

besteht. Um aus diesem Rohproducte reines Chloral darzustellen , erwärmt 
man dasselbe bei der Darstellung im Grossen in kupfernen, inwendig verbleiten, 
mit Rückflusskühler versehenen Destillirblasen so lange mit einem gleichen 
Volum concentrirter Schwefelsäure, als noch Dämpfe von Chlorwasserstoff ent- 
wichen , hebt alsdann das abgeschiedene Chloral ab und unterwirft es der 
Destillation. Das meiste Chloral, welches auf diese Weise gewonnen wird, dient 
dirert oder nach nochmaliger Rectification über etwa» Calciumcarbonat zur 
Darstellung von Chloralhydrat (siehe unten). 

Bisweilen wird die Chlorirung des Alkohols in der Technik nicht bis zur 
vollständigen Umwandlung desselben in Chloralalkoholat und Chloralhydrat fort- 
petetzt, sondern nur bis ein bestimmtes specifisches Gewicht erreicht ist. 

Eigenschaften. l>as Chloral ist eine farblose, leicht bewegliche, 
stechend riechende, ätzend wirkende Flüssigkeit, welche bei 94,4 n C. 
siedet und bei 18° C. ein specifisches Gewicht von 1,502 besitzt Hei 
längerer Aufbewahrung, schneller beim Schütteln mit einem mehrfachen 
Volum concentrirter Schwefelsäure , verwandelt sich das Chloral in eine 
weisse, porcellanartige , polymere Modifikation, das Parachloral oder 
Metachloral [wahrscheinlich Trichloral: (CC1 S — COH) s ] , welche 
in Wasser, Alkohol und Aether unlöslich ist. Bei der Destillation geht 
das Parachloral wieder in gewöhnliches Chloral über. 

Erwärmt man 3 Thle. Chloral mit 1 Thl. rauchender Schwefelsäure am 
Rückflusskühler, so geht es in Chloralid: C 5 H a Cl 6 0 3 , über, einen farblosen, 
in langen Prismen krystallisirenden Körper, welcher bei 114bisll5°C. schmilzt 
und bei 268° siedet, ßeiner Constitution nach ist das Chloralid aufzufasseu als T r i - 

Chlormilchsäure — T richloräthylidenäther: CC1»— CrK^^CH 
-CC1 3 . 

Bringt man das Chloral mit Wasser zusammen, so entsteht unter 

OH 

beträchtlicher Wärmeentwickelung das Chloralhydrat: CC1 3 — CH< Ö „ 

(«. unten). In ähnlicher Weise, wie mit Wasser, vereinigt sich auch das 
Chloral direct mit den einatomigen Alkoholen zu den sogenannten 
Chloralalkoholaten. Löst man z. B. das Chloral in absolutem 
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Aethylalkohol auf, so wird unter lebhafter Erwärmung Chloraläthyl- 

alkoholat: CC1 S — CH^qJj , gebildet, welches beim Verdunsten 

seiner Lösung in farblosen, in Wasser langsam, unter Bildung von Chloral- 
hydrat löslichen, bei 56° C. schmelzenden, bei i 14 bis 115°C. sieden- 
den Krystallen zurückbleibt 

In seinem sonstigen chemischen Verhalten zeigt das Chloral voll- 
ständig die Eigenschaften eines Aldehyds. In Folge dessen geht es bei 
der Oxydation (am besten mit rauchender Salpetersäure) leicht in Tri - 
chloressigsäure: CC1 S — CO. OH, über, vereinigt sich direct mit sauren 
schwefligsauren Alkalien zu kry stallin ischen Verbindungen, reducirt 
ammoniakalische Silberlösung und liefert mit Ammoniak und substituirten 
Ammoniaken (Aminbasen) den Aldehydammoniaken entsprechende, kry- 

OH 

stallisirbare Verbindungen, z.B.: CC1 S — ^H^jfH*' Chloralammoniak ; 
OH 

CGI 3 — CH^NH^jiiy Chloralmethylamin etc * 

Hydroxylamin verbindet sich ebenfalb mit Chloral. Cbloralhy droxy 1- 
amin: CC1 8 — COH NH'.OH, durch Einwirkung von Hydroxylamin in 
der Kälte darstellbar, bildet glänzende, bei 98° C. schmelzende Krystallschuppen ; 
Trichloraldoxim: CC1 3 — CH:N.OH, durch Einwirkung von überschüssigem 
Hydroxylamin in concentrirter wässeriger Lösung bei gelinder Wärme gebildet, 
riecht sehr stechend und schmilzt bei 38 bis 39° C. 

Fhosphorpentachlorid verwandelt das Chloral in Pentachloräthan: 
CCl 3 — CCl a H; nascirender "Wasserstoff (Zink und verdünnte Salzsäure) fuhrt 
es in Acetaldehyd: CH S — COH, über; Schwefelwasserstoff bildet damit durch 
directe Vereinigung farblose, bei 77° C. schmelzende Prismen oder Blätter von 

Chloralsulfhydrat, CCl 8 — CH<°**. Weitere Beacüoneu siehe unter 
Chloralhydrat. 

Bei der Behandlung mit wässerigen Lösungen ätzender Alkalien, 

ätzender alkalischer Erden oder mit gebrannter Magnesia gehen das 

Chloral, das Chloralhydrat und andere unmittelbare Abkömmlinge des 

Chlorals in Chloroform und ameisensaures Salz über, z. B. : 

CCl»— COH + KOH = CC1 8 H + H— CO. OK 
Chloral Chloroform AmeisensaureB Kalium. 

CCl» CC1 S 
Chloralhydrat: I -f H a O oder I 0 H- 

COH CH <OH 

Moleculargewicht : 1 65,5. 
(In lOOThln., C: 14,50; H: 1,81; O: 19,34; Cl: 64,35) oder (CCl 3 — COH: 89,12; 

H a O: 10,88.) 

Syn.: Chloratum hydrat um, Chloratum hydratum crystailisatum, Trichlor- 
acetaldehydhydrat, Trichloräthylidenglycol. 

Darstellung. Behufs Gewinnung von Chloralhydrat bringt man lOOThle. 
Chloralanhydrid mit 12Thln. destillirten Wassers zusammen, und lässt das auf 
etwa 50° C. erwärmte Gemisch langsam erkalten : 
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CCl»-COH -f H a O = cci 3 -CH<^; j] 

Chloral Wasser Cbloralhydrat 
(147,5) (18) (165,5). 

Bei etwa 30 bis 35° C. scheiden sich alsdann zunächst lockere Krystalle 
toq Cbloralhydrat aus, von denen der flüssige, alsbald zu einer dichten, kry« 
italhnischen Masse erstarrende Theil leicht abgegossen werden kann. Mischt 
man das auf etwa 50° C. erwärmte Gemisch von Chloral und Wasser mit dem 
halben Volum erwärmten Chloroforms, so verwandelt sich beim langsamen Er- 
kalten die ganze Masse allmälig in lockere Krystalle. Durch Umkrystallisation 
aus warmem Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder Petroleumbenzin lässt sich 
das Cbloralhydrat noch leichter in wohl ausgebildeten Kry stallen erhalten. 

Eigenschaften. Das Chloralhydrat bildet farblose, rhomboeder- 
ähnliche Krystalle des monoklinen Systems, vom specif. Gewicht 1,901, 
welche unter Verbreitung eines stechenden Geruches bei 58° C. schmelzen. 
Auch schon bei gewöhnlicher Temperatur besitzt das Chloralhydrat einen 
schwachen, etwas stechenden Geruch. In Wasser löst sich das Chloral- 
hvdrat unter Wärmebindung mit Leichtigkeit auf (bei gewöhnlicher Tem- 
peratur löst 1 Thl. Wasser etwa 3Thle. Chloralhydrat) zu einer schwach 
sauer reagirenden, unangenehm bitter, etwas ätzend schmeckenden 
Flüssigkeit. Auch in Alkohol und Aether ist das Chloralhydrat leicht lös- 
lich ; Petroleumäther, Petroleumbenzin, Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff nehmen nur in der Wärme beträchtlichere Mengen davon 
auf. Letztere Löaungen des Chloralhydrats zeigen, zum Unterschiede 
von der wässerigen Lösung, sämmtlich neutrale Reaction. 

Das Chloralhydrat verflüchtigt sich in geringer Menge schon bei 
gewöhnlicher Temperatur, reichlicher, wenn man es schmilzt, oder wenn 
man die wässerige Lösung desselben der Destillation unterwirft. Erhitzt 
man das Chloralhydrat über seinen Schmelzpunkt hinaus, so geräth es 
zwischen 96 und 98° ins Sieden, indem es dabei vollständig in Chloral 
and Wasser zerfällt. In Folge dieser Dissooiation , welche das Chloral- 
hydrat bei seinem Uebergang in Dampfform erleidet, ist die Dampfdichte 
desselben eine anomale. Letztere wurde bei 100° als 2,81 (Luft = 1) 

OH 

ermittelt, während der unzersetzten Verbindung CCP— CH<Cqti die 

doppelte Dampfdichte zukommen müsste. Die Dämpfe des Chloralhydrats 
sind nicht brennbar. 

Gegen Oxydationsmittel, gegen Aetzalkalien, gegen Ammoniak, gegen 
ammoniakalinehe Silberlösung, gegen nascirenden Wasserstoff und gegen 
saure schwefligsaure Alkalien verhält sich das Chloralhydrat, wie das 
Chloral. Fuchsinschweflige Säure (siehe S. 284) wird dagegen durch 
Chloralhydrat nicht geröthet. 

Sättigt man eine Lösung von 3 Thln. Chloralhydrat in 1 Thl. Wasser 
mit Schwefelwasserstoff, so entsteht eine krystallinische , unangenehm raercap- 
tanartig riechende Masse, welche durch Umkrystallisation aus Alkohol, Aether, 
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff rhomboedrische, bei 127 bis 128° C. schmel- 
ze Krystalle von Chloralhydrosulfid: (CC1 S — CH.0H)»8, liefert. Gelbes 
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Schwefelammonium ruft in wässeriger ChloralhydratlöBung allmälig eine roth- 
braune Färbung und nach längerem Stehen einen roth braunen Niederschlag 
hervor. 

Erwärmt man das Chloralhydrat längere Zeit am Rückflusskühler mit 
concentrirter wässeriger Blausäure , so entsteht unter Abspaltung von Wasser 

Chloraley anhy drat: CC1 3 — CH<^. Concentrirte Salzsäure fuhrt das 

Chloraleyanhydrat in Trichlormilchsäure: CC1 3 — CH(OH)- CO. OH, über; 
Kalihydrat bildet in alkoholischer Losung aus demselben Dichloressigsäure : 
C HCl 2 — CO .OH, in wässeriger Lösung dagegen Chloroform, Cyanwasserstoff 
und Ameisensäure. 

Zur Darstellung des Chloralcyanhydrat s, dessen wässerige Lösung 
als Ersatz von Bittermandelwasser vorgeschlagen ist, lässt man die Lösung 
von 1 Tbl. Chloralhydrat in 1 Thl. Blausäure von 10 bis 12 Proc. einen Tag 
lang stehen, digerirt dann einige Stunden am Rückflusskühler, verdunstet hier- 
auf die Mischung im Wasserbade und krystallisirt den Rückstand aus Schwefel- 
kohlenstoff um. Farblose, dübne, bei 61° C. schmelzende Blättchen, welche 
leicht in Wasser, Alkohol und Aether löslich sind. 

Trägt mau in eine alkoholische Lösung von 1 Mol. Chloralhydrat 
(165,. r i Gewthle.) 1 Mol. Cyankalium (65 Gewthle. *) ein, oder fügt man um- 
gekehrt zu 1 Mol. Cyankalium, welches sich unter absolutem Alkohol befindet, 
1 Mol. Chloralhydrat , so vollzieht sich unter heftigem Aufkochen und Ent- 
weichen von Blausäure eine lebhafte R<*action, als deren Resultat Dichlor- 
essigsäure - A e t h y 1 ä th e r : C H Cl a — C O . O C 2 H 6 (Siedep. 154 bis 157°C). 
und dichloressigsäure« Kalium: CHCI 2 — CO . OK, hervorgehen: 

Cd 3 — CH(OH) a 4- KCN = CHCI 2 — CO. OH + KCl -fc- HCN 
Chloralhydrat Dichloressigsäure 

CHCI 2 — CO . OH -f C 2 H 6 . OH = CHCI 2 — CO . OC a H 5 -f- H 2 0. 

Perrocyankalium (84 g) liefert die gleichen Producte wie Cyankalium, 
wenn es mit wässeriger Chloralhydratlösung (50 g Chloralhydrat, 250 g Wasser) 
am Rückflusskühler gekocht wird. 

Mit Campher zusammen geriebeu, bildet das Chloralhydrat eine dicke 
Flüssigkeit von der Consistenz des Glyeerius, die durch Wasser allmälig wieder 
in die beiden Componenten zerlegt wird. Mit der sechsfachen Menge Glycerin 
auf 200° C. erhitzt, liefert Chloralhydrat Chloroform und senfölartig riechenden, 
bei 82°C. siedenden A in ei se n sä u r e - A 1 ly 1 ä th e r : H — CO . OC 8 H 6 . 

Anwendung. Das Chloralhydrat findet in concentrirter Losung 
zum Aufhellen mikroskopischer Präparate, hauptsächlich aber als schlaf- 
crrrgiMides Mittel araneiliche Anwendung. Man glaubte früher diese 
Wirkung des Chloralhydrats auf die leicht« Zersetzbarkeit desselben in 
Chloroform und ameisensaures Salz (vergl. oben) zurückführen zu sollen, 
indem man annahm, dass das alkalisch reagirende Blut eine solche Spal- 
tung veranlasse. Diese Erklärung der Chloralhydratwirkung hat sich 
jedoch als unzutreffend erwiesen. 

Nach dem Genüsse von Chloralhydrat tritt im Harne die in seide- 
gläuzcnden Nadeln krystallisirende, bei 142°C. schmelzende Urochloral- 
säuro: CMP'CPO", auf. 

■ 

") Entsprechend t*3 Gewthln. käuHichcn Cyankaliums. 
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Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt die Urochloralsäure 



2 Trichlorätbylalkohol: C a H s Cl a .OH (Siedep. 151°C.) und Glycuron- 
«aure: C 6 H 10 O 7 : 

(WClW + H a 0 = C»H 2 C1 8 . OH + C'H^O 7 . 



Um den Nachweis de« Chloralhydrats in einem Untersuchungsobjecte zu 
fihren, unterwirft man letzteres nach genügender Verdünnung mit Wasser und 
nach Zusatz einer kleinen Menge Alhohol aus einer mit Kühlvorrichtung ver- 
*henen Retorte der directen Destillation (I ). Sollte das Untersuchungsobject 
«ark sauer oder alkalisch reagiren, so ist es vor der Destillation mit Magnesium- 
earbonat, bezüglich mit Weinsäure zu neutralisiren oder schwach sauer zu 
suchen. 

Zur weiteren Erkennung des in dem Destillate (I.) befindlichen Chloral- 
durat« koche man ersteres mit etwas gebrannter Magnesia etwa % 8tunde 
lang am Rückflusskühler (vergl. Fig. 22 a. 8. 148) und unterwerfe hierauf das 
Gemisch von Neuem der Destillation (DT.). 

Durch das Kochen mit gebrannter Magnesia wird das eventuell vorhandene 
Chloralbydrat in Chloroform und ameisensaures Magnesium: (H — CO . 0) 2 Mg, 
zulegt : 

2CCl s -CH(OH) a -|- MgO = 2CHC1 8 -f (H— CO . 0) a Mg -f H 2 0. 

Von diesen beiden Spaltungsproducten kann alsdann das Chloroform leicht 
nach den auf S. 143 u. 144 angegebenen Beactionen in dem Destillate (II.) nach- 
gewiesen werden. Zur Erkennung der gebildeten Ameisensäure dient der De- 
•tülationsrückstand von (II.). Zu diesem Behufe ist letzterer mit Wasser aus- 
zuziehen, die erzielte Lösung nach der Filtration auf ein kleines Volum einzu- 
dampfen und alsdann auf Ameisensäure zu prüfen (siehe dort). 

Aus der Menge des nach obiger Gleichung gebildeten ameisensauren 
Magnesiums läset sich auch die Menge deB vorhanden gewesenen Chloralhydrats 
annähernd ermitteln. Zu diesem Behufe wasche man den Destillationsrückstand 
(II.) sorgfaltig mit heissem Wasser aus, und bestimme in dem eingedampften 
Filtrate das Magnesium in Gestalt von Magnesium pyrophosphat (vergl. I. anorg. 
Theil, S. 692). Aus der Menge letzterer Verbindung ergiebt sich alsdann die 
ansprechende Menge Chloralbydrat nach dem Ansätze: 



Genauer gestaltet sich die quantitative Bestimmung des Chloralhydrats, 
*«in man das Destillat (I.) mit überschüssiger, chlorfreier alkoholischer 
Kalilösung versetzt, die Mischung einige Zeit am Rückflusskühler kocht und 
hierauf das gebildete Chlorkalium, nach dem Verjagen des Alkohols, gewicht«» 
*fer maassanalytiscb (nach Volhard, siehe I. anorg. Theil, S. 1003) bestimmt. 
Gewthle. Cl = 165,5 Gewthln. (CC1 8 — CH(OH) 2 ). Vergl. auch 8. 298. 
Zum qualitativen Nachweise des Chloralhydrats in dem Destillate (I.) 
kann man auch versuchen , das vorhandene Chloral durch Reduction mittelst 
Zink und Salzsäure in Acetaldehyd zu verwandeln, oder durch Erwärmen mit 
"nuuoaia kalischer Silberlösung einen Silberspiegel zu erzeugen oder mit gelbem 
^Welammonium zu prüfen (siehe 8. 29Ö) ; indessen sind letztere Beactionen 
• v <k> geringerer Empfindlichkeit und Beweiskraft, als die im Vorstehenden he- * 
*hriebene Ueberführung des Chlor als in Chloroform und ameisensaures Salz. 
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(222) (662) 



gefundene Menge , 
Mg*P*0 7 
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Prüfung des Chloralhydrats. 

Dag zu arzneilichen Zwecken bestimmte Chloralhydrat finde nur in Gestalt 
von lockeren, farblosen, vollkommen trockenen, an der Luft 
nicht feucht werdenden Krystallen Verwendung. Die sonstige Rein- 
heit ergiebt sich aus folgenden Merkmalen: 

Das Chloralhydrat schmelze bei 58° C. (vergl. L anorg. Theil, 8. 24); auf 
dem Platinbleche erhitzt, verflüchtige es sich vollständig, ohne das* die 
entweichenden Dampfe sich dabei entzünden: Chloralalkoholat. 

In Wasser löse sich das Chloralhydrat leicht auf, ohne dabei ölige Tropfen 
abzuscheiden. Beigemengtes Chloralalkoholat würde sich hierbei in öligen 
Tropfen ausscheiden, die sich nur langsam in Wasser lösen. Die Gegenwart 
von Chloralalkoholat macht sich auch beim gelinden Erwärmen von 1 g des 
zu prüfenden Chloralhydrats mit 1 ccm Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,4 
durch die auftretende Gelbfärbung und die Entwickelung rother Dämpfe be- 
merkbar. 

Neutrale Beaction. Die im Verhältnisse von 1:10 bereitete alkoho- 
lische (Alkohol von 90 bis 91 Proc.) Chloralhydratlösung verändere empfind- 
liches, blaues Lackmuspapier durchaus nicht. Die wässerige Lösung besitzt 
schwach saure Reaction (vergl. oben). 

Die im Verhältnisse von 1 : 10 bereitete alkoholische Chloralhydratlösung 
werde durch 8ilbernitratlösung nicht getrübt : Salzsäure, Chlorverbin- 
dungen. 

Erwärmt man das Chloralhydrat mit reiner concentrirter Schwefelsäure, 
so finde ohne Braunfärbung eine Zersetzung in Chloral und Wasser statt: 
fremde organische Chlorverbindungen, Chloralalkoholat etc. 

Zur weiteren Controle der Reinheit kann eventuell der Gehalt des käuf- 
lichen Chloralhydrats an CC1 S — CH(OH)* maassanalytisch bestimmt werden 
Zu diesem Zwecke wäge man 2 bis 3 g des Chloralhydrats genau ab , löse es 
in wenig Wasser , füge 20 bis 30 ccm Normal-Kalilauge zu , erwärme gelinde 
und titrire den UeberschuBs an Normal -Kalilauge mit Normal-, beziehungs- 
weise V 10 - Normal -Salzsäure zurück. Jedes Cubikcentimeter Normal -Kalilauge, 
welches zur Zersetzung des Chloralhydrat* verbraucht war: 

CCl»-CH(OH) 2 -f- KOH = CHC1« -f H-CO . OK + H a O 
165,5 56 

entspricht 0,1655 g CC1 8 — CH(OH)*. 

Spiritus aetheris chlorati. 

Syn.: Spiritus aaUs dulde, Spiritus muriatico -aähtreua , versüsster Salzgeist, 

weingeisthaltiger schwerer 8alzäther. 

Unter dem Namen „Salzgeist* oder a 8alzäther" sind seit langer 
Zeit Flüssigkeiten im arzneilichen Gebrauche , welche je nach ihrer Bereitung 
sehr verschiedene Zusammensetzung besitzen. 

Als sogenannten leichten Salzgeist bezeichnete man ein Product der 
Einwirkung von Balzsäure auf Aethylalkohol, welches seiner chemischen Natur 
nach im Wesentlichen als eine Lösung von Chloräthyl: C f H ft Cl, in Aethyl- 
alkohol zu betrachten ist (vergl. 8. 157). Die Bereitungsweise dieser Flüssig- 
keit durch Destillation von Aethylalkohol mit concentrirter Salzsäure lehrt« 
bereits Basilius Valentinus im 15. Jahrhundert kennen. Die späteren 
Vorschriften von Glauber, Börhave, Pott, Rouelle, Wiegleb, 



Digitized by Google 




Spiritus aetheris chlorati. 299 

Woulffe und Anderen sind nur Modiflcationen und Verbesserungen der von 
Basilius Valentinus gemachten Angaben. 

Von jenem leichten Salzgeiste ist der sogenannte schwere Salz- 
reist oder schwere Salzäther zu unterscheiden, welcher durch Ein- 
rrkung von Chlor auf Aethylalkohol erzeugt wird und seiner Natur nach als 
-in Gemenge von Abkömmlingen des Chlorais mit Acetal, Chloracetalen etc. 
n betrachten ist. 

Scheele und Westrurab, welche zuerst die Bereitung des schweren 
Mlzather« 1783 lehrten, unterwarfen ein erkaltetes Gemisch aus 10 Thln. abso- 
tten Alkohols und 10 Thln. concentrirter Schwefelsaure mit 13 Thln. Koch- 
salz und 6 bis 8 Thln. gepulverten Braunsteins der direcU-n Destillation, 
«chüttelten das Destillat mit Wasser, entwässerten das abgeschiedene Oel mit 
Chlorcalcium und rectinVirten alsdann dasselbe. 

Die gegenwärtig noch unter dem Namen „Spiritus aetheris chlorati etc." 
trzneilich verwandte Flüssigkeit ist zu betrachten als eine Lösung des so- 
genannten schweren Salzgeistes in Alkohol, d. h. als eine alkoholische Lösung 



Fig. 32. 




'iner Reihe von Producten, die durch Einwirkung von Chlor auf Aethylalkohol 
gebildet werden. Die Natur und das Mengenverhältniss dieser Producte ist ein 
'erichiedenes, je nach der Art der Chloreinwirkung, je nach der Temperatur, 
welche dabei obwaltet, je nach der Dauer derselben und je nach der Stärke 
des verwendeten Aethylalkohol*. Der nach der Phartnac. germ. Ed. I. bereitete 
%Mtaf aetherit chlorati enthält als wesentlichsten^ Bestandtheil Chloral- 
durat und Cbloralalkoholat, neben wechselnden Mengen von Chlor- 
*thyl, höheren Chlorsubstitutionsproducten des Aethans, Acet- 
»Idehyd, Essigsäureäthyl äther, Acetal, Chlor substitutionspro - 
dueten des Acetals und anderen Verbindungen. 

• 

Darstellung. Nach der Pharmae. germ. Ed. I. bringt man Braunstein 
in hatelnnssgrossen 8tücken in solcher Menge in einen Kolben a (Fig. 32), dasa 
derselbe von einem Gemische aus 6 Thln. roher Salzsäure (vom speeif. Gewichte 
'< 19 Ins 1,17. entsprechend 30 bis 33 Proc. HCl) und 24 Thln. Alkohol von 90 
°i* *M Proc. nicht bedeckt wird, sondern aus der Flüssigkeit hervorragt, ver- 
endet »Mann den Kolben mit einem Liebig'schen Kühler und destillirt im 
Wlbade 25 Thle. ab. Das auf diese Weise gewonnene Destillat werde durch 
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Schütteln mit etwas gebrannter Magnesia von freier Säure befreit und hierauf 
auB dem Wasserbade rectiflcirt, so das« 21 Thle. Destillat erhalten werden. 

Nachstehende Gleichungen mögen einen Theil der zahlreichen Procease 
veranschaulichen, welche sich bei der Bereitung des Spiritus aetheris chlorati 
nach obiger Vorschrift vollziehen. 

Das durch Einwirkung von Salzsäure auf Braunstein nach obiger Be- 
reitungsweise gebildete Chlor: 

MnO 2 -f 4HC1 = 2C1 -f MnCl* + 2H a O 

führt einen Theil des Aethylalkohols in Chloral, bezüglich in Cbloralhydrat: 

CC1 3 — CH(OH) s , und Cbloraläthy lalkoholat: CC1 3 — CH<2 H C ? H 6, über 
(vergl. 8. 292). 

Ein anderer Theil des Aethylalkohols wird durch den Aldehyd , welcher 
durch die oxydirende Wirkung des Chlors gebildet wird, in Acetal: CH 3 
O C 2 H* 

— CH<q * q2jj5 (siehe S. 291), verwandelt, welches seinerseits in Folge der 

Substitution von Wasserstoffatomen durch Chlor theilweise in gechlorte Acetale : 
Mono-, Di- und Trichloracetal, übergeht. 

Das in dem Spiritus aetheris chlorati vorhandene Chloräthyl: C* H 5 C1, 
verdankt im Wesentlichen seine Entstehung wohl der Einwirkung der Salz- 
säure auf Aethylalkohol : 

C a H 6 . OH -f HCl = C*H B C1 -f H 3 0 
Aethylalkohol Chloräthyl. 

Ein Theil des auf diese Weise gebildeten Chloräthyls erleidet jedoch durch 
Eintritt von Chlor an Stelle von Wasserstoff eine Umwandlung in chlorreichere 
Substitutionsproducte des Aethans. 

Aus Vorstehendem wird zur Geniige ersichtlich sein, dass die Zusammen- 
setzung des Spiritus aetheris chlorati eine sehr mannigfaltige und je nach den 
bei der Darstellung obwaltenden Bedingungen auch eine sehr verschiedene 
sein kann. Schon kleine Schwankungen in der Destillationstemperatur oder 
kleine Unterschiede in der Ausführung der Destillation können nicht nur be- 
wirken , dass der eine oder der andere obiger Processe bald mehr oder minder 
in den Vordergrund tritt, sondern dass sich nebenher noch weitere Reactionen, 
wie Bildung von Acetaldehyd , Essigsäure, Essigsäure-Aethyläther etc., voll- 
ziehen. 

Da die Hauptmenge des angewendeten Aethylalkohols bei obiger Bereitungs- 
weise unverändert überdestillirt, so bildet das schliesslich resultirende Destillat 
nur eine mehr oder minder stark verdünnte alkoholische Lösung obiger 
Produete. 

Eigenschaften. Der Spiritus aetheris chlorati ist eine farblose, völlig 
flüchtige, neutrale Flüssigkeit von eigentümlichen) , ätherischem Gerüche und 
brennendem Geschmacke. Das specif. Gewicht desselben beträgt 0,838 bis 0,842. 

Der Spiritus aetheris chlorati werde in gut verschlossenen, ganz an- 
gefüllten kleinen Flaschen im Dunkeln aufbewahrt. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Spiritus aetheris chlorati ergiebt 
sich durch die vollkommene Farblosigkeit, die vollständige Flüchtigkeit, die 
neutrale Reaction, das richtige specirische Gewicht und daB Nichtgetrübtwerden 
durch Sill>ernitratlösung. Eine Beimengung von Spiritus aetheris nitrosi würde 
sich in dein Spiritus aetheris chlorati leicht bei der Schichtung des letzteren 
mit einem gleichen Volum frisch bereiteter, salzsäurehaltiger Eisenvitriol- 
lösung durch eine an der Berührungsfläche der beiden Flüssigkeiten aUmälig 
eintretende braune Zone zu erkennen geben (siehe dort). 
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Chlor alainmoniak (Chloralamid) : CCl 8 — COH 4- NH 8 oder CCl* 

-CH<2g„ bildet kleine, bei 82 bis 84° 0. schmelzende Nadeln, die fast un- 

Ifalich in kaltem Wasser sind. Durch heisses Wasser wird das Ghloralammoniak 
m Chloroform und Ammoninmfonniat zersetzt. Zur Darstellung desselben 
kjtet man unter Abkühlung trockenes Ammoniakgas in eine Lösung von 
ChloraJanhydrid in Chloroform. 

Wird Chloralhydrat mit trockenem Ammoniumacetat bis zum Kochen 
erhitzt und daa Reactionaproduct in kaltes Wasser gegossen , so scheidet sich 
«n kristallinischer Niederschlag von Chloralimid: CCl 3 — CH=NH, aus: 
Letzteres ist wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. 
Die gleiche Verbindung entsteht auch durch Erhitzen von Chloralammoniak 
suf 100°, oder durch Erwärmen von 5 Thln. Chloralammoniak mit 2 Thln. 
Chloral. 



Chloralformamid: CCl»-COH-hH-CO.NH»oderCCl3-CH<^ Cfl() . 

Moleculargewicht : 192,5. 
(In 100 Thln., CCl 8 — COH: 76,62; H — CO . NH 2 : 23,38.) 
Chloralum formamidatum. 

Das Chloralformamid entsteht durch directe Addition, wenn gleiche Mole- 
cöle Chloralanhydrid und Form am id zusammengebracht werden : 

CCl 3 — COH -f H— CO . NH 2 = CCl 3 — CH<^ caQ - 

Dasselbe bildet glänzende, farblose, bei 115°C. schmelzende Krystalle, 
«eiche sich in 10 Thln. kalten Wassers und in 1,5 Thln. Alkohol von 96 Proc. 
zu einer etwas bitter schmeckenden Flüssigkeit lösen. Wasser von mehr als 
tiü° C. zersetzt es in seine Componenten (bezüglich in Chloralhydrat und 
Ammoniumformiat). Dasselbe findet bei der Destillation statt. Aetzalkalien 
hersetzen das Chloralformamid in Chloroform, Ammoniak und Alkaliformlat ; 
verdünnte Säuren sind dagegen ohne Einfluss. Das Chloralformamid wird 
fälucblicber Weise auch als Chloralamid bezeichnet. 

Prüfung. Die Reinheit des Chloralformamid» ergiebt sich durch das 
Aeuesere, den Schmelzpunkt, die Flüchtigkeit (ohne brennbare Dämpfe zu ent- 
wickeln), die neutrale Reaction der alkoholischen Lösung (1 : 10) und die In- 
differenz derselben gegen Silbernitratlösung. 

Chloralharnstoff: CCl 8 — COH -)- CO(NH a ) a , entsteht, wenn man 
wässerige, concentrirte HarnstofTlösung (etwas im Ueberschus») mit wässeriger 
Hdoralhydratlösung versetzt und das Gemisch freiwillig verdunsten lä»*t. 
Farblose, rhombische, gegen 150°C. schmelzende Krystalle, welche sich leicht 
in der Wärme, schwerer in der Kälte in Wasser und Alkohol lösen. Eine zweite 
Verbindung: 2 CCl 3 — COH + CO(NH 8 ) 8 , entsteht beim Erhitzen von 2 Mol. 
rhloralanhydrid mit 1 Mol. Harnstoff auf 100° C. Dieselbe ist fast unlöslich in 
Wasser, leicht löslich dagegen in Alkohol und Aether. Sie krystallisirt aus 
Alkohol in farblosen, gegen 190°C. schmelzenden, sechsseitigen Tafeln oder 
Nadeln. 

Als Somnal wird eine aus Chloral, Alkohol und Urethan bestehende 
Arzneinuschung als Schlafmittel angepriesen. 

Chloraloxime. Wird Chloralanhydrid mit Aldoximen (siehe S. 283) 
"der Acetoximen (siehe 8. 309) zusammengebracht , so rindet eine directe Ver- 
einigung der Componenten zu sogenannten „Chloraloximen" statt, z. B. : 



Ä< 
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CCl 8 -COH + CH 8 -CH=N . OH = CC1 8 — C^OH 

M) . N=C H — CH S 

Chloral Aldoxim Chloral-Acetaldoxim. 

Diese 'Verbindungen, welche arzneilich empfohlen werden, sind in Alkohol und 
in Aether leicht, weniger leicht in Wasser loslich. In der Wärme werden sie 
durch Wasser gespalten. Aus Petroleumäther können diese Chloraloxime leicht 
umkrystallisirt werden. Chloral-Acetaldoxim: [CC1 3 — COH CH S — CH 
=N . OH] schmilzt bei 74° C; Chloral-Benzaldoxim: [CCl a — COH -f- C*W> 
~CH=N.OH], bei 62°C; Chloral- Acetoxim : [CC1 8 — COH -f (CH»)*=CN 
.OH], bei 72° C; Chloral-Campheroxim: [CC1 8 — COH -|- C l0 H ,e =rN . OHj 
bei 98° C. 

Bromai: CBr 3 — COH. 
Syn.: Bromalum, Brotnalum anhydrieum, Tribromacetaldehyd. 

Geschichtliches. Das Bromai und das Bromalhydrat ist im Jahre 
1832 von Löwig entdeckt worden. 

Darstellung. Die Darstellung des Bromais geschieht in einer ähnlichen 
Weise, wie die des Chlorais, indem man Brom im dampfförmigen Zustande in 
Aethylalkohol so lange einleitet, bis die Entwicklung von Bromwassei stoff 
nachlässt. Das auf diese Weise, schliesslich resultirende Product wird alsdann 
zunächst der Destillation im Wasserbade, schliesslich im Sandbade unterworfen, 
und werden hierbei die zwischen 165 und 180° C. übergehenden Fractionen ge- 
sondert. Aus letzterem Antheile lässt sich dann das Bromai durch wiederholte 
fractionirte Destillation rein erhalten. 

Neben Bromai und Bromwasserstoff entstehen bei der Einwirkung von 
dampfförmigem Brom auf Aethylalkohol als Nebenproducte: Bromäthyl: C s H 6 Br, 
bromirte Bromäthyle, Bromoform: CHBr 3 , Bromkohlenstoff: CBr 4 , Dibroni- 
essigsäure: CHBr*— CO . OH, etc. 

Das Bromai kann auch in der Weise bereitet werden, dass man nach and 
nach 30 bis 40 Thle. flüssigen Broms in 10 Thle. gut abgekühlten, absoluten 
Aethylalkohols einträgt und das Gemisch 12 bis 14 Tage bei Seite stellt. Nach 
dieser Zeit destillirt man von dem Gemische % ab, mischt den Destillations- 
rückstand mit 2 Thln. warmen destillirten Wassers, lässt die Flüssigkeit 12 bis 
24 Stunden in einer flachen Schale stehen und sammelt alsdann die aus- 
geschiedenen Krystalle von Bromalhydrat. Die auf diese Weise gewonnenen 
Krystalle können leicht durch Umkrystallisation gereinigt und durch Destilla- 
tion mit concentrirter Schwefelsäure in Bromalanhydrid übergeführt werden. 

Eigenschaften. Das Bromai ist eine farblose, durchdringend riechende 
Flüssigkeit, welche ohne Zersetzung bei 172 bis 173° C. siedet und bei —20° 
noch nicht erstarrt. In seinem Verhalten zeigt dasselbe die grösste Aehnlich- 
keit mit dem Chloral. Specif. Gewicht 3,34. Mit Wasser liefert das Bromai 

OH 

ein krystallinisches Hydrat, das Bromalhydrat CBr 8 — CH<^g, welches 

durch Umkrystallisiren in grosse Krystalle von der Form des Kupfervitriols 
verwandelt werden kann. Dieselben schmelzen bei 53,5° C. , sind nicht un- 
zersetzt destülirbar, sondern zerfallen schon bei 100 bis 110° in Bromai und 
Wasser. 

Bei der Behandlung mit ätzenden Alkalien geht das Bromai in Bromo- 
form und in ameisensaures Salz über; bei der Oxydation mit Salpetersäure ent- 
steht Tribromessigsäure: CBr 8 — CO . OH. 
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Wird Bromal mit absolutem Alkohol gemischt, so entsteht unter starker 
Irrärmung Brotnaläthylalkoholat: CBr 3 — CrK 0 ^^, als ein in dicken 

N»deln krystallisirender, bei 44° C. schmelzender Körper. 

Das Broroalhy drat findet nur sehr beschränkte arzneiliche Anwendung, 
i e» als schlaferregendes Mittel dem Chloralhydrat bedeutend nachsteht. 



Ein dem Chloral und dem Bromal entsprechendes Jodal (Trijodacet- 
ildehyd): C J a — COH, ist bis jetzt nicht dargestellt worden. Durch Erhitzen 
?on Chloral und Jodkalium entsteht nur Chloroform. 



Der Propionsäurealdehyd: C H s — C H 1 — C 0 H (Propylaldehyd , Pro- 
pylidenoxyd), welcher bei der Oxydation des normalen Propylalkohols entsteht, 
st fine tarblose, bei 49° C. siedende Flüssigkeit vom specif. Gew. 0,8064 bei 15° C. 
Propylbromalhydrat: C»H 3 Br»0 -f 2H 2 0, bildet farblose, in Wasser schwer 
Ittliche Nadeln, die bei 61,5° C. schmelzen. 

Der normale Buttersäurealdehyd: C H s — C H a — C H 2 — C O H (nor- 
maler Butylaldehyd , Butylidenoxyd) , entsteht bei der trockenen Destillation 
eines innigen Gemenges aus den Calciumsalzen der normalen Buttersäure und 
d*r Ameisensäure. Farblose, bei 74° C. siedende Flüssigkeit vom specif. Ge- 
richte 0,817 bei 20°. 

Butylchloral: C*H»C1>0. 
Molecu large wicht: 175,5. 
(In 100 Thln., C: 27,35; H: 2,85; O: 9,12; Cl: 60,68.) 
Syn.: Butylochtoralum, Chloratum btUyli, Trichlorbutylaldehyd (Crotonchloral). 

Geschichtliches. Das Butylchloral ist im Jahre 1870 durch Krämer 
und Pinn er entdeckt und zunächst als Crotonchloral bezeichnet worden, 
da man dasselbe anfänglich irrthümiicherweise als Trichlorcrotonsäure- 
*ldehyd: C 4 H S C1 3 0, betrachtete. Die späteren Untersuchungen von Pinner 
0875) zeigten jedoch, dass diese Verbindung zwei Atome "Wassers tofl" mehr ent- 
halt, als man ursprünglich annahm, mithin dieselbe nicht als ein Abkömmling 
d» CrotonsäurealdehydB: C 4 H 6 0, sondern des normalen Buttersäurealdehyds: 
^H 9 0, zu betrachten und daher als Trichlorbutylaldehyd oder Butylchloral 
ni bezeichnen ist. « 

Darstellung. Behufs Gewinnung des Butylchlorals leitet man in Acet- 
aldshyd, besser noch in Paraldehyd (s. 8. 289), einen langsamen Strom trockenen 
Chlorgases so lange ein, als dasselbe noch davon absorbirt wird. Im Anfange 
der Operation ist eine sehr sorgfältige Abkühlung des Aldehyds erforderlich, 
gegen Ende derselben muss die Flüssigkeit vorsichtig erwärmt, schliesslich 
*>gar die Temperatur auf 100° gesteigert werden. Die Reinigung der durch 
Einwirkung von Chlor auf Aldehyd erhaltenen Producte kann durch fractionirte 
Destillation geschehen, jedoch ist es vortheilhafter , das Rohproduct mit con- 
<*ntrirter Schwefelsäure zu schütteln und nur die sich abhebende obere Schicht 
*u fractioniren oder, falls man die obere Schicht von der Schwefelsäure nicht 
trennen kann, die ganze Masse der Destillation zu unterwerfen. 

Die Bildung des Butylchlorals ist wahrscheinlich auf folgende Gleichungen 
ttirückm führen : 

a) 2C*H«0 = C*H«0 + H 2 0 

Acetaldehyd Crotonaldehyd Wasser 
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b) C 4 H«0 -|- 2C1 = C 4 H 6 C10 -|- HCl 
Crotonaldebyd Chlor Monochlorcroton* Chlorwasser- 
aldehyd stoff 

c) C*H R C10 -f 2C1 = C 4 H»C1»0») 
Monochlorcroton- Chlor Trichlorbutylaldehyd 

aldehyd oder Butylchloral. 

Eigenschaften. Das Butylchloral bildet eine farblose, ölige, eigentüm- 
lich, dem Chloral ähnlich riechende Flüssigkeit, welche bei 163 bis 165° C. 
siedet. Mit Wasser verbindet sich das Butylchloral zu einem krystallinischen 
Hydrat, C 4 H B C1 3 0 -f H 2 0; mit Aethylalkohol geht es nur schwierig eine Ver- 
bindung ein. Aetzende Alkalien führen das Butylchloral in Dichlorpropy len 
oder Dichlorallylen: C S H*C1 2 , (ßiedep. 75° C.) und in ameisensaures Salz über : 

C 4 H 6 C1 8 0 2KOH = C 3 H 4 Cl a -f H— CO . OK -f H a O -f KCl. 

Salpetersäure verwandelt das Butylchloral in Trichlorbuttersäure: 
C 4 H 6 C1 3 0 9 , welche in farblosen, strahlig vereinigten, bei 44° C. schmelzenden 
Nadeln krystallisirt. Die Constitution des Butylchlorals findet in der Formel 
CH 5 — CHCl— CC1»— COH Ausdruck. 

* 

Butylchioralhydrat: C 4 H»C1»0 + H*0. 
Moleculargewicht : 193,5. 
(In 100 Thln., C: 24,80; H: 3,62; O: 16,54; Cl: 55,04) oder (C 4 H 6 C1 8 0: 90,70; 

H a O: 9,30.) 

Syn.: Butylochloralum hydratum, Chloratum butyli kydratum, 

(Crotonch lora 1 hy dr a t) . 

Bringt man das Butylchloral (9 Thle.) mit Wasser (1 Tbl.) zusammen, so 
vereinigt es sich mit letzterem, wenn auch nicht so schnell, wie das gewöhn- 
liche Chloral, zu einer festen, krystallinischen Masse, welche leicht durch Um- 
krystallisation aus beissem Wasser zu reinigen ist. Das Butylchioralhydrat 
bildet, aus Wasser umkrystallisirt, blendend weisse, seideglänzende, sehr dünne, 
süsslich riechende, bitterlich schmeckende Blättchen, welche bei 78° C. unter 
Spaltung in Wasser und Butylchloral schmelzen. 

Das Butylchioralhydrat ist in kaltem Wasser schwer (etwa 1 : 30), in 
heisseiu Wasser ziemlich leicht löslich. Mit den Wasserdämpfen verflüchtigt es 
sich mit grosser Leichtigkeit Bei der Destillation zerfällt es in Butylchloral 
und Wasser. In Alkohol löst sich das Butylchioralhydrat leicht auf, und kry 
stallisirt aus dieser Lösung unverändert wieder heraus. Seine Dämpfe greifen 
die Schleimhäute und die Augen heftig an. Gegen Agentien verhält sich das 
Butylchioralhydrat ebenso, wie das Butylchloral. Wird das Butylchioralhydrat 
mit einer concentrirten Lösung von salzsaurem Hydroxylamin übergössen, so 
verwandelt es sich in ein öliges, in Wasser unlösliches Oxim: C 3 H 4 C1 3 — CH 
— N .OH, welches aus Ligroin in Octaedem, die bei 65° C. schmelzen, kry 
stallisirt. 

Das Butylchioralhydrat findet eine beschränkte arzneiliche Anwendung, 
da es in ähnlicher Weise wirkt, wie das gewöhnliche Chloralhydrat. Nachdem 



•) Vielleicht entsteht hierbei auch zunächst Monochloraldehyd : C>H 3 CtO, und 
aus diesem er>t Monochlorcrotonaldehyd : C 4 H 6 CIO: 

C 2 H 4 0 + 2C1 = C*H 3 CIO + HCl 
C 2 H 4 0 + C«H S C10 = H-U 4- C 4 H»C10. 
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Genaue des Butylchloralhydrats tritt im Harne die in seideglänzenden Nadeln 
fcrjjullisirende U robu ty lchloralsäure: C 10 H 15 C1 8 0 7 , auf. Letztere zer- 
fällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Trichlor uutylalkohol : 
C'H 7 Cl s O (Schmelzp. 61,5*0.), und in Glycuronsäure: C 6 H 10 O 7 : 

C 10 H 16 C1*0 7 -f H*0 = C*H 7 Cl s O -f C«H 10 O 7 . 

Prüfung. Das Butylchloralhydrat bilde weisse, lockere, vollkommen 
trockene Krystallblättchen , welche vollkommen flüchtig sind und bei 78° C. 
Khmelzen. Die alkoholische Losung (l : 10) besitze neutrale Reaction und 
werde auf Zusatz von BUbernitratlösung nicht getrübt : Salzsäure, fremde Chlor- 
verbindungen. Beim gelinden Erwärmen mit concentrirter , reiner Schwefel- 
säure trete keine Braunfärbung, sondern nur eine Abscheidung von farblosen, 
öligen Tropfen des Butylchlorals ein: fremde Chlorverbindungen. 



C H s 

Der Isobuttersäurealdehyd: ^g 8 >CH— COH (Isobutylaldehyd, 

Isobutylidenoxyd) , welcher bei der Oxydation des primären Isobutylalkohols 
gebildet wird, siedet bei 62° 0. 

Der normale Valeriansäurealdehyd: C H 8 — C H 2 — C H 8 — C H 2 — C 0 H, 

üedet bei 102° C; der Isovaleriansäurealdehyd : 55s>CH— CH 2 — COH 

(Valeral), bei 92,5° C; der Capronsäurealdehyd: C 6 H 12 0 (Hexylaldehyd), 
bei 128° C. 

Der Oenanthylsäurealdehyd: C 7 H 14 O (Heptylaldehyd , Oenanth- 
aidehyd, Oenanthol), wird durch trockene Destillation des Ricinusöles, nament- 
lich im luftverdünnten Räume, erhalten. Derselbe siedet bei 154° C, und hat 
ein tpecif. Gewicht von 0,827 bei 17° C. 

Der Palmitinsäurealdehyd: C w H M 0 (Palmitylaldehyd, Cetylaldehyd), 
ist eine weisse, krystallinische, bei 58,5° C. schmelzende Masse. 

2. Doppelaldehyde (Dialdehyde) : C n H 2n - 2 0 2 oder OH 2n (COH) 2 . 

Ebenso, wie man die einfachen Aldehyde betrachten kann als Kohlen- 
wasserstoffe, in denen ein Atom Wasserstoff durch die Gruppe COH ersetzt 
i*t, kann man die bisher nur wenig bekannten Doppelaldehyde ansehen als 
Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe, in welchen zwei Atome Wasserstoff 
durch die Gruppe COH ersetzt sind. Die Doppelaldehyde bilden (neben 
Alkoholsäuren) die intermediären Oxydationsproducte der primären Glycole. 
Bei der Oxydation liefern sie zweibasische Säuren. In ihrem Verhalten zeigen 
die Doppelaldehyde, soweit sie bekannt sind, grosse Aehnlichkeit mit den ein- 
fachen Aldehyden. 

Als das Anfangsglied der Reihe der Doppelaldehyde: C"H 2 °- 2 0 2 ist der 

COH 

Aldehyd der Oxalsäure, das Glyoxal: | , zu betrachten. 

COH 

Das Glyoxal entsteht neben Glycolsäure, Glyoxylsäure und Oxal- 
■ änre bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Aethylenglycol , auf Aethyl- 
alkohol, sowie auf Aldehyd und Paraldehyd. 

CH 2 .OH CH 2 .OH COH COH CO . OH 

i I III 

CH'.OH CO. OH CO. OH COH CO . OH 

Aethylenglycol Glycolsäure Glyoxylsäure Glyoxal Oxalsäure. 

Schmidt, pharmaceutische Chemie. IL 20 
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Das Glyoxal ist eine farblose, zerfliessliche Masse, welche bei der Oxyda- 
tion zunächst Glyoxylsäure als syrupartige Flüssigkeit, und weiter Oxal- 
säure liefert. 

Mit concentrirtem , wässerigem Ammoniak verbindet sich das Glyoxal zu 
CH — NHv 

Glyoxiilin: | ^ CH , welches in farblosen, bei 88 bin 89° schinelzendeu 

CH— N 

Prismen krystallisirt. Neben Glyoxalin entsteht Glycosin: C € H 6 N 4 , als 
amorphe Masse mit basischen Eigenschaften. Hydroxylamin führt das Glyoxal 
CH=N.OH 

in Glyoxim; | , über; farblose, rhombiscbe, bei 17B°C. schmelzende 

CH = N.OH 

Krystalle. 

Ausser dem Glyoxal kennt man von der Gruppe der Doppelaldehyde 
CnH2n-2o* bis jetzt keine weiteren Vertreter. 



Als Oxyaldehyde oder Aldehydalkohole sind der Glycolsäurt- 
Ü H 

aldehyd: CH 2 C()H , (nur in wässeriger Lösung bisher bekannt; durch Ein 

Wirkung von kaltem Barytwasser auf Monobromaldehyd entstehend) und da* 
Ü H 

Aldol: C 3 H° C q H , aufzufassen (vergl. 8. '290). Dickes, in Wasser leicht lös- 
liches Oel. 



g) Ketone. 
(Acetone.) 

• 

AJs Ketone oder Acetone bezeichnet man eine Gruppe organischer 
Verbindungen, welche aus zwei einwerthigen Alkoholradicalen bestehen, 
die durch die zweiwerthige Gruppe CO, die „Carbon y lgruppe u , zu- 
sammengehalten werden. Sind die beiden Alkoholradicale in den Ketonen 
die gleichen, so bezeichnet man letztere als einfache Ketone, sind 
dieselben von einander verschieden, so nennt man sie gemischte 
Ketone, z. B. : 

CH 8 C 2 H r > CH 8 CH 8 

I I II 

CO CO CO CO 

CH 8 C 2 H ß C 2 H 5 0 8 H' 

Einfache Ketone Gemischte Ketone. 

Die Ketone stehen in naher Beziehung zu den Aldehyden, indem 
man sie auffassen kann als Aldehyde, in denen das Wasserstoffatom der 
Gruppe COH durch ein einwerthiges Alkoholradical ersetzt ist; z. B.: 

CH 8 CH 3 

C=0 C=0 

H OH« 

Acetaldehyd Dimethylketon. 
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Wie bereits S. 1 70 erörtert ist, sind die Ketone die ersten Oxydations- 
•roducte der sccundäreu Alkohole, indem bei vorsichtiger Oxydation 
ii> für letztere Verbindungen charakteristische Gruppe C H . 0 U durch 
Verlust zweier WasserstofFatoine in CO übergeht, z. B.: 

CH S CH» 

CH.OH -f 0 = CO -f- H*0 

CH» CH» 
Secundärer Propylalkohol Dimethylketon. 

Behandelt man umgekehrt die Ketone wieder mit nascircndem 
Wasserstoff, z. B. die wässerige oder die verdünnte alkoholische Lösung 
derselben mit Natriuraamalgam , so nehmen sie zwei Atome Wasserstoff 
auf und gehen dadurch wieder in secundäre Alkohole über, z. B. : 

CH S CH* 

CO + 2H = CH.OH 

<JH 3 CH» 
Dimethylketon Secundärer Propylalkohol. 

Ausser durch vorsichtige Oxydation der secundären Alkohole lassen 
sich die Ketone noch durch folgende allgemeine Darstellungs weisen be- 
reiten : 

1. Durch trockene Destillation der Calciutusalze der einbasischen Säuren 
OH2i>0 2 (der Fettsäuren). Aus dem Calciumsalze nur einer einbasischen 
Säure entsteht dabei ein einfaches Keton, aus den Calciunisalzen zweier 
*erahiedener Säuren (mit Ausschluss der Ameisensäure, vergl. Aldehyde 8. 282) 
dagegen ein gemischtes Keton, z. Ii. : 

cS'lcO o| Ca = CH»-CO-CH» + CaCO» 
Essigsaures Calcium Dimethylketon Kohlensaures Calcium 

: 2| Ca + CW-CO : o}°» = 2(CU 3 -CO-C«H^, + 2CaCO* 

Essigsaures Propionsaures Methyl-Aethyl- Kohlensaures 

Calcium Calcium keton Calcium. 

Den auf diese Weise gebildeten gemischten Ketonen sind jedoch immer 
^Tvsiere oder kleinere Mengen der entsprechenden einfachen Ketone bei- 
gemengt. 

Stearin-. Palmitin-, Laurin- und Capronsäure gehen auch beim Erhitzen 
mit einer berechneten Menge P 2 0 5 auf 200 bis 2M) 0 C. direct in Ketone über, 

i. B. : 

2C 17 H M — CO . OH = (C 17 H 3r, ) 2 CO -f CO 2 -}- H*0 
Stearinsäure Stearon. 

2. Durch Einwirkung der Zink Verbindungen der einwerthigen Alkohol- 
radicale («iehe S. 82) auf die Chloride einbasischer Säuren, z. B. : 

Zn(CH 3 ) a -f- 2 CH 3 — COC1 = 2CH 3 — CO— CH 8 -f- ZnCl* 
Zinkmethyl Acetylchlorid Dimethylketon Chlorzink. 

Das Einwirkungsproduct muss jedoch sofort durch Wasser zerlegt 
»enlen, da andernfalls tertiäre Alkohole entstehen (vergl. S. 175). 
Ueber Ketonbildung mit Hülfe von Acetessigäther siehe dort. 

20* 
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Eigenschaften. Die kohlenstoffärmeren Ketone (biszuC 13 ) sind 
farblo.se, aromatisch und zugleich ätherisch riechende, unzersetzt destillir- 
bare Flüssigkeiten. Die kohlenstoffreicheren Ketone sind fest und kry- 
stallisirbar. Viele Ketone (besonders die , welche eine Methylgruppe : 
C II 1 , enthalten) gehen, ebenso wie die Aldehyde, mit sauren schweflige 
sauren Alkalien krystallisirbare Verbindungen ein. Auf ammoniakalische 
Silberlösung wirken dieselben dagegen nicht ein, ebenso wenig liefern feie 
bei der Behandlung mit Kalihydrat den Aldehydharzen ähnliche Körper. 
Die Ketone zeigen keine Neigung zur Polymerisation. Durch Oxydations- 
mittel werden die Ketone im Vergleiche mit den Aldehyden nur schwierig 
angegriffen. Energische Oxydationsmittel, wie z. B. Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure , spalten die Ketone, und verwandeln sie dabei, zum 
Unterschiede von den Aldehyden, siehe S. 281, in mindestens zwei 
Säuren vou meist ungleichem Kohlenstoffgehalte, indem die Gruppe 
CO mit dem einen Alkoholradicale in Verbindung bleibt und mit diesem 
zusammen in die entsprechende einbasische Säure übergeht, während das 
andere Alkoholradical für sich oxydirt wird. 

Ist das von dem Carbonyl: CO, abge*palteue Aikoholradical eiu primäres, 
z. B.: 

CH 8 -CH 2 -, CH 8 -CHM:H 2 - etc., 

so geht es bei der Oxydation iu eine einbasische Säure mit gleichem Kohlen- 
stoffgehalte über, ist dasselbe dagegen ein secundäres, z. B. : 

C Ii 3 C*H 6 

/ / 
— CH , -OH etc., • 

\ \ 

CH 3 CH» 

so verwandelt sich dieses zunächst iu ein Keton , welches dann bei weiterer 

Oxydation abermals gespalten w ird, z. B. : 

CH 2 — CH 3 



/ 
CO 

\ 

CH 2 — CH 3 
Diäthylketon 

C HK 



+ 30 = 



Ich 4 — CH» ch 3 
I + I 



CH 3 



>CH 



CH 3 



-f 2 0 = 



CO . OH 

Propionsäure 

CH 3 CH 3 

\/ 
CH 



CO . OH 

Essigsäure 
CH 3 

-f CO 



CH 



j>CH 



co.on ch 3 

Diisopropylketon Isobuttersäure Dimethylketon. 

Sind die beiden Alkoholradicale in einem Keton verschiedene, wie 
bei den gemischten Ketonen, so bleibt bei der Oxydation die Gruppe 
CO bei dem kohlenstoflarmeren Alkoholradicale. Methylhaltige Ketone 
liefern daher bei der Oxydation stets Essigsäure. 

Rauchende Salpetersäure führt die Ketone bei sorgfältiger Ab- 
kühlung in Nitroethaue über (siehe dort). Ammoniak wirkt schwieriger 
auf die Ketone ein, als auf die Aldehyde; unter Wasserabspaltung wirken 
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2 oder 3 Molecüle Keton auf 1 Molecül Ammoniak ein : Aceton- 
ba s e n. 

Mit Hydroxylamin verbinden sich die Ketone unter den gleichen 
Bedingungen wie die Aldehyde (siehe S. 283) zu Acetoximen, meist 
festen, leicht flüchtigen Körpern, z. B. : 

(CH s ) a CO NH J . OH = (CH 3 ) 2 C=N . OH -f H a O 

Aceton Hydroxylamin Acetoxim. 

Die Acetoxime oder Ketoxime werden durch Kochen mit Säuren 
wieder in ihre Componenten gespalten. Natriumamalgam erzeugt primäre 
Monamine. Essigsäureanhydrid bildet durch Ersatz des H -Atoms der N . OH- 
Gruppe durch Acetyl: C 2 H 8 0, Acetylderivate (Unterschied von den Aldoximen 
siehe S. 283). 

Auch mit Phenylhydrazin verbinden sich die Ketone, ähnlich wie 
die Aldehyde zu Phenylhydrazonen. Cyanwasserstoff" verbindet sich 
mit den Ketonen zu Nitrilen der Oxysäuren (siehe dort). 

Das kohlenstoffärmste Keton ist das Dimethylketon oder Aceton: 
CIl 3 — CO— CH S , welches von allen Ketonen am besten untersucht ist 

Dimethylketon: CH 3 — CO — CH 3 . 
Moleculargewicht : 58. 
(In 100 Thln., C: 62,07; H: 10,34; 0: 27,59.) 
Syn.: Acefonum, Spiritus pyro-uceticus, Liquor pyro-aceticus y Alcohol aecti, 
Aceton, Essigalkohol, Mesitalkohul, Mesitgeist. 

- 

Geschichtliche s. Das Auftreten von Aceton bei der Destillation 
des essigsauren Bleis scheint schon im 15. Jahrhundert beobachtet zu 
sein. Bis gegen Ende des vorigen Jahrhunderts, wo das Aceton von 
Neufm als Spiritus pyro-aceticus auftauchte, hat man demselben jedoch 
wenig Beachtung zu Theil werden lassen. Die Zusammensetzung des 
Acetons ermittelte zuerst Liebig im Jahre 1832, nachdem er zuvor 
gelehrt hatte, dasselbe im reinen Zustande darzustellen. 

Das Aceton kommt vor in dem Harne von Fieberkranken und be- 
sonders in dem der Diabetiker (vielleicht nur als Zersetzungsproduct der 
Acetessigsäure). Es bildet sich bei der trockenen Destillation des Holzes 
w»d ist daher im rohen Methylalkohol und im rohen Holzessig enthalten. 
Auch andere organische, kohlenstoffreiche Stoffe liefern bei der trockenen 
Deitillation Aceton, namentlich wenn letztere unter Zusatz von Aetzkalk 
zur Ausführung gelangt, so z. B. Zucker, Gummi, Weinsäure, Citroneu- 
saure etc. Aceton wird ferner gebildet bei der Oxydation des secundären 
Propylalkohols (siehe S. 238), beim Lö B en von Ällylen CH 3 .C==CH in 
Schwefelsäure und darauf folgende Destillation mit Wasser, bei der Ein- 
wirkung von Zinkmethyl auf Acetylchlorid (vergl. oben), und besonders 
bei der trockenen Destillation der essigsauren Salze. 

Auager aus dem rohen Holzgeiste wird Rohaceton auch als Neben- 
produet gewonnen bei der Darstellung des Anilins aus Nitrobenzol, 
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mittelst Eisen und Essigsäure, und darauffolgender Destillation mit 
Aetzkalk. 

Darstellung. Um Aceton darzustellen, erhitzt man am besten trockenes 
essigsaures Calcium in einer Retorte von schwer schmelzbarem Glase oder 
zweckmässiger noch in einer flachen eisernen Retorte oder in einem eisernen 
Rohre zur schwachen Rothgluth: 

cS'-Coio} 0 » = CH»-C0-CH* + CaCO' 
Essigsaure» Aceton Kohlensaures 

Calcium Calcium. 

Das auf diese Weise, bei sorgfaltiger Abkühlung, erhaltene Destillat wird 
mit Cblorculcium entwässert, alsdann der fractionirteu Destillation unterworfen, 
und wertlen hierbei die zwischen 56 und 58° übergehenden Antheile gesondert. 

Um das Aceton vollkommen chemisch rein zu erhalten, ist es erforderlich, 
das in obiger Weise gereinigte Product durch Schütteln mit einer concentrirten 
Lösung von saurem schwefligsaurem Natrium in die kristallinische Doppel- 
verbindung mit letzterem überzuführen, diese abzupressen, mit Alkohol und 
Aether zu waschen, zu trocknen und alsdann durch Destillation mit concentrirter 
Sodalösung wieder zu zerlegen. Das hierbei übergehende Aceton ist hierauf 
mit Chlorcalcium zu entwässern und schliesslich zu rectificiren. 

Eigenschaften. Das Aceton ist eine farblose, leicht bewegliche, 
eigentümlich angenehm riechende, mit Wasser, Alkohol und Aether 
mischbare, brennbare Flüssigkeit von brennendem, an Pfefferminze er- 
innerndem Geschmackc. Aus wässeriger Lösung kann das Aceton leicht 
durch Zusatz leicht löslicher Salze, wie Chlorcalcium, Kaliumcarbonat etc., 
wieder abgeschieden werden. Das Aceton siedet bei 56° C. und hat ein 
speeif. Gewicht von 0,811 bei 0°, von 0,8008 bei 15°C. Das Aceton 
löst, ähnlich wie der Alkohol, viele in Wasser unlösliche Stoffe auf, wie 
z. B. Harze, Farbstoffe, Fette, Kampher etc. 

Mit sauren schwefligsauren Alkalien verbindet sich das Aceton, 
«ähnlich wie der Aldehyd, zu krystallinischen acetonschwetligsauren 

011 

Salzen, z. B. ( CII:, )' iC <gQ3y a * Bei der Oxydation initKaliuindiehromat 

uud Schwefelsäure liefert das Aceton Essigsäure: CIP — CO. 0H, und 
Ameisensäure: II — CO. OH (siehe oben); ein Theil der Ameisensäure 
wird jedoch weiter zu Kohlensäureanhydrid und Wasser oxydirt. 

Wird das Aceton in wässeriger Lösung mit Natriumamalgam be- 
handelt, so geht es in Isopropylalkohol : (CH 3 )- : CII . 011 (siebe S. 23») 
über. Neben letzterer Verbindung entsteht hierbei noch Piuakon 
(Hexyleuglycol, vergl. .S. 248): 

(CH 3 ) 8 :C . OH 
C fl H 18 (0H)* oder | 

(CH») a :C.OH 

eine farblose, krystallinische, bei 38° C. schmelzende, bei 171 bis 172° 
siedende Masse, welche aus Wasser in grossen, quadratischen, bei 42° C. 
schmelzenden Tafeln: OH^OH) 4 + 6 11*0, krystaliisirt. 

Starke Mineralsäuren, wie coucentrirte Schwefelsaure, Salzsäure, 
ferner Aluminiumchlorid, ätzende Alkalien, Aetzkalk, spalten bei gelin- 
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dem Erwärmen aus zwei oder mehreren Molecülen Aceton Wasser ab 
^nd erzeugen so kohlenstoffreichere Verbindungen (Condensationspro- 
caetc). Die Uauptproducte hierbei sind: Mesityloxyd: C 8 H 10 O 
-C 3 H*0 minus H 5 0), eine farblose, pfefferminzartig riechende, bei 
ISO'C. siedende Flüssigkeit; Phoron: C»II u O (30^0 minus 2H*0), 
prismatische Krystalle, die bei 28° C. schmelzen und bei 19b'° sieden, 
und Mesitylen: OH 1 * (3C a H«0 minus 3H 2 0), ein farbloses, bei 163° 
redendes Oel. 

Starke Salpetersaure wirkt sehr energisch auf Aceton ein unter Bildung von 
< 0 J , CO, N-O, N, Essigsäure, Oxalsäure und gelber, leicht zersetzlicher Nitroso- 
verbindungen des Acetons. Das Isouitrosoaceton: CH 3 — CO — CH=N.OH, 
lar»:h Einwirkung von salpetriger Säure auf Acetessigsäure (s. dort) gebildet, 
Lrr«tallisirt in glänzenden, bei 65° C. schmelzenden Blättehen. Mit verdünnter 
Schwefelsäure gekocht, geht es, unter Abspaltung von Hydroxylamin, in Brenz- 
:rauben*Äurealdehyd: CH 3 — CO — COH, den einfachsten Repräsentanten 
■Wr Gruppe der Ketonaldehyde, ein gelbes, flüchtiges Oel, über. 

Lä??t man mit Ammoniakgas gesättigtes Aceton längere Zeit stehen, so 
bilden sich die sogenannten Acetonbasen, z. B. Diacetonainin: 
(*H»O.NH a , Triacetonamin : C 9 H 18 O a . NH , etc. Hydroxylamin führt das 
Aceton in Acetoxim: (CH 3 ) 2 C=N .OH, über (siehe ß. 309); farblose, leicht 
fluchtige, chloralartig riechende Krystalle, die bei 59° C. schmelzen und bei 
133° C. sieden; leicht löslich in "Wasser, Alkohol und Aether. 

Mit Chloroform verbindet sich das Aceton bei Gegenwart von festem Aetz- 
kali zu Aceton-Chloroform oder Trichlorpseudobutylalkohol: 

ICH 8 )*: C<^ 13 ; farblose, in Wasser unlösliche, bei 96« C. schmelzende Krystalle. 

Phosphorpentachlorid verwandelt das Aceton in Acetonchlorid oder 
Methylchloracetol: CH 3 — CC1 2 — CH 3 , eine farblose, bei 69 bis 70° C. 
blende Flüssigkeit. Chlor wirkt substituirend auf das Aceton ein ; bei Gegen- 
wart von Marmor entsteht hauptsächlich das bei 118 bis 120° C. Biedende 
Monochlor aceton : CH 3 — CO — CH 3 C1. Durch Einwirkung von Kalium- 
iteüit geht letzteres in den Essigsäureäther des Acetols: CH 3 — CO . OCH a 
-CO— CU 3 , und dieser durch Kochen mit "Wasser und Baryumcarbonat in das 
Acetol: CH 3 — CO — CH a . OH, selbst über. Das Acetol (Oxyaceton, 
Methy Iketol) ist der einfachste Repräsentant der Ketonalkohole oder 
Rotöle, Verbindungen, die gleichzeitig die Gruppen OH und CO enthalten. 
Farblose, leicht zersetzliche Flüssigkeit, bei 147° C. unter theilweiser Zer- 
«?Uu«jj: »edend. 

WirdChloral bei Gegenwart von Eisessig mit Aceton auf 100°C. erhitzt^ so 
mutebtChloralaceton: CC1 3 — CH^H^CH 2 — CO-CH*; farblose, bei 75°C. 
«hmelzende Krystalle, löslich in "Wasser -und in Alkohol. Auch mit Acetaldehyd 
vereinigt sich das Aceton direct bei Gegenwart von etwas verdünnter Kalilauge 
n Aldehyd aceton: CH 3 — CH(OH) — CH 2 — CO— CH 3 , einem farblosen, dick- 
flämsjen, bei 176 bis 177°C. siedenden Liquidum. 

Das Aceton findet nur eine beschränkte arzneiliche Anwendung. 
Dasselbe dient zur Darstellung von Chloroform, Jodoform und Sulfonal, 
»wie bisweilen auch als Lösungsmittel. 

Zum Nachweise des Acetons im Harn unterwerfe man davon 
«t*a 100 cem der Destillation , fange . r » bis 6 cem Destillat auf und prüfe das- 
*lbe in folgender Weise: a) eine Probe des Destillats werde mit Kalilauge 
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alkalisch gemacht und mit Jod • Jodkaliurulösung bis zur eben noch verschwin- 
denden Gelbfärbung versetzt: Jodoformbildung, noch bei 0,08 mg Aceton — 
bei Gegenwart von Alkohol wende man Ammoniak und eine Lösung von Jod- 
Jodammonium an — ; b) auf Zusatz von sehr verdünnter Nitroprussid- 
natriumlösung und etwas Natronlauge tritt eine rothbraune Färbung ein, die 
nach der Neutralisation mit Essigsäure in Purpurroth übergeht (noch bei 1 mg 
Aceton) (Legal); c) QueckBilberchloridlösung werde mit alkoholischer Kali- 
lösung stark alkalisch gemacht und alsdann mit einer Probe des auf Aceton, 
zu prüfenden Destillats geschüttelt — bei Gegenwart von Aceton ist die klar 
filtrirte Flüssigkeit quecksilberhaltig (Nachweis durch SnCl 2 , nach dem 
Ansäuern, oder durch H a 8). 

Ueber die quantitative Bestimmung des Acetons siehe 8. 182. 

Prüfung. Die Beinheit des Acetons ergiebt sich durch das richtige 
specifische Gewicht: 0,8008 bei 15° C, den richtigen Siedepunkt : 58° C, die 
vollständige Flüchtigkeit, die neutrale Beaction und die klare Löslichkeit in 
Wasser (empyreuniatische Beimengungen verursachen eine Trübung), Alkohol 
und Aether. Schüttelt man das zu prüfende Aceton mit etwas Chlorcalcium 
oder mit frisch geglühter Pottasche, so zeige sich kein Feuchtwerden letzterer 
Salze: Wassergehalt. 



Die Homologen des Acetons haben bis jetzt, mit Ausnahme des Methyl- 
nonylketons, keine praktische Verwendung gefunden. Dieselben bilden, wie be- 
reits erwähnt, bis zu einem Gehalte von 13 Atomen Kohlenstoff sämmtlich 
farblose, unzersetzt flüchtige Flüssigkeiten. Die kohlenstoffreicheren Glieder 
der Beihc der Ketone, mit 13 und mehr Atomen Kohlenstoffgehalt, sind bei 
gewöhnlicher Temperatur fest und krystallinisch. 



Das Methyläthylketon: CH 3 — CO— C 2 H 6 , siedet bei 78« C.; das Me- 
thylpropylketon: C H 8 — C O — C H 2 — C H a — C H 3 , bei 100 bis 101° C; das 



keton (Propion): C a H 5 — CO— C 2 H\ bei 100 bis 101°; das Methylnorraal - 
butylketon: C H 3 — C O— C 1 H 9 , bei 127° C; das Diprop ylketon 
(Butyron) : C 3 H 7 — C O— C 3 H 7 , bei 144° C. ; das Diisopropylket ou : 
(CH 8 ) 2 CH-CO-CH(CH 3 ) 2 , bei 124 bis 126« C; das Methy Inormalpenty 1 - 
ket on: CH 3 — CO— C*H", bei 155 bis 156°C.; das M e t h y 1 i * o a m y 1 k e t o u : 
C H 3 — C O — C 5 H 1 1 , bei 144« C; das Methyl normalh ex ylketon: 
CH 3 — CO— C 6 H 13 , bei 171« C; das Diisobutylketon (Valeron): 
V'R 9 — CO— C 4 H°, bei 181 bis 182« C; das Dia m ylketon (Capron) : 
C*H n — CO— C ft H n , bei 220 bis 221° C; das Dihexylketon (Oenanthon): 
C 6 H 13 — CO-C«H 13 , bei 254« C. 



Das Methylnonylketon bildet einen Beatandtheil de» ätherischen Oeles der 
Gartenraute (Ruta graveolens). Die Menge, in welcher sich dieses Keton neben 
Terpenen hierin findet, ist eine sehr wechselnde. Aus diesem Oele kann das 
Keton abgeschieden Meiden, indem man ersteres mit einer concentrirten Lösung 
von saurem schwefligsaurem Natrium schüttelt, und alsdann die hierl>ei ent- 
stehende krystallinische Doppelverbindung, nach dem Abpressen, mit Soda- 
lösung zerlegt. 

Künstlich lässt sich das Methylnonylketon darstellen durch trockene De- 
stillation eines innigen Gemenges aus essigsaurem und caprinsaurem Calcium: 



M e thy 1 i so propyl keton: CH 8 — CO— CH< 



CH 3 
C H 3 ' 



bei 93,5°; das Diäthyl - 



Methylnonylketon: CH 3 — CO— C 9 H 19 . 
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H^Siol 0 * + CH»-CO.o) Ca = 2(CH*-CO-C a H») + 2CaC0 3 
Caprinsaures Essigsaures Methylnonylketon Kohlensaures 

Calcium Calcium Calcium. 

Das Methylnonylketon ist bei gewöhnlicher Temperatur ein farbloses, blau 
ioorescirendes, angenehm riechendes Oel, welches beim Abkühlen kryatallinisch 
«narrt. Es siedet bei 224° C. und besitzt ein specif. Gewicht von 0,8295 bei 
;:.5°C. Bei der Oxydation liefert, das Methylnonylketon Essigsäure: CH 3 — CO 
OH, und Nonylsaure (Pelargonsäure): C'H 18 O a 



Als Diketone oder Doppelketone bezeichnet man ketonartige Ver- 
bindungen, welche die Carbonylgruppe : CO, zweimal enthalten, z. B. : 

CH 3 — CO— CO— CH 3 CH 3 -CO— CH a — CO— CH 3 
Diacetyl Acetyl - Aceton. 

Je nach der Stellung, welche die beiden CO-Gruppen zu einander haben, 
unterscheidet man a-, ß- und y- Diketone. Die «- oder 1,2-Diketone enthalten 
zwei benachbarte CO-Gruppen, bei den ß- oder 1,3-Diketonen sind sie durch 
tin, bei den y- oder 1,4-Diketonen durch zwei KohlenstofTatome von einander 
getrennt. Die «- und y- Diketone verbinden sich mit 2 Mol. Hydroxylamin, 
unter Austritt von 2 Mol. H a O, zu Dioximen, die 0-Diketone treten nur mit 
I Mol. Hydroxylamin, unter Austritt von 2 Mol. H 2 0, in Reaction. Die hier- 
durch gebildeten Oximanhydride werden Oxazole genannt. Mit Phenyl- 
bjdrazin liefern die ^-Diketone Pyrazole (siehe dort). 

Diacetyl: CH 3 — CO — CO— CH 3 , entsteht bei der Destillation von Iso 
mtrosomethylaceton : CH 3 — CO— C(CH 8 ) = N . OH, mit verdünnter Schwefel 
wäre; gelbe, stechend riechende, bei 87 bis 88° C. siedende Flüssigkeit. Acetyl- 
Aceton: CH 8 — CO— CH*— CO— CH 3 , wird gebildet beim Zusammenbringen 
»<m Al a Cl* und Acetylchlorid, und Behandeln des festen Reactionsproducts mit 
Wasser; farblose, bei ISA bis 137°C. Biedende Flüssigkeit. Acetonyl- Aceton: 
CH 3 — CO — CH 2 — CH 2 — CO — CH 3 , entsteht beim Erhitzen von Pyrotartrylsäure 
mit Walser auf 160° C; farblose, bei 188°C. siedende Flüssigkeit. 

Eingketone oder cyklische Ketone nennt man keionartigt? Ver- 
bindungen, in welchen die Carbonylgruppe: CO, sich innerhalb eines ge- 

CH 2 — CH 2 — CH\ 

srhlossenen Kohlenstoffringes befindet, z. B. | >CO, Suberon. 

CH 2 -CH a — CH 2/ 

Diese Ringketone, welche in ihren Eigenschaften den gewöhnlichen Ketoneu 
^nr üühe stehen, werden bei der trocknen Destillation der Calciumsalze einiger 
zweibasischer Säuren gebildet (siehe dort). 



Digitized by Google 



314 



Einbasische Säuren. 



h) Organische Säuren. 

Die organischen Säuren sind im Allgemeinen aufzufassen als Kohlen- 
wasserstoffe, in denen ein oder mehrere Atome Wasserstoff durch die ein- 
werthige, die organischen Säuren charakterisirendc Gruppe CO. OH oder 




„die Carboxylgruppe" ersetzt sind. Je nachdem in dem Molecüle 
einer organischen Säure ein, zwei, drei oder mehrere Carboxyl- 
gruppen: CO. OH, enthalten sind, bezeichnet man dieselbe als eine ein-, 
zwei-, drei- oder mehr basische Säure, oder als Mono-, Di-, 
Tri- oder Polycarbonsäure, z. B. : 

CH 3 -CO.OH C a H ft — CO. OH CU a (t'0 . OH) 2 C a H«(CO . OH) 1 

Essigsäure Propionsäure Malonsäure Bernsteiusäure 

Einbasische Säuren Zweibasische Säuren 

C 3 H 6 (CO . OH) 3 

Tricarballylsäure 

_ 

Drei basische Säure. 

Die Basicität*) der organischen Säuren bemisst sich somit nach der 
Anzahl der vorhandenen Carboxylgruppen : CO . OH, während die 
Atomigkeit der Alkohole von der Anzahl der in dem Molecüle derselben 
enthaltenen Hydroxylgruppen: OH, abhängig ist (siehe S. 167). Die 
Wasserstonatome der in den organischen Säuren enthaltenen Carboxyl- 
gruppen lassen sich, ähnlich wie die „typischen" Wasserstoffatome der 
anorganischen Säuren (vergl. I. anorgan. Thl. S. 101), leicht durch Metall 
ersetzen und auf diese Weise Salze bilden, z. B. : 

CU 3 — CO. OH CH 3 — CO. OK C 2 H 4 (CO.OH) 2 C a H 4 (CO.OK)* 
EssigBäure Essigsaures Kalium Bernsteinsäure Bernsteinsaures Kalium 

1. Einbasische Säuren: C"H 2d 0 2 oder C u H 2n + 1 — CO .OH. 

(Reihe der Fettsäuren, Ameisensäurereihe, Essigsäurereihe, Alkylcarbousäuren, 

Säuren der aliphatischen Reihe**.) 

Die Reihe der einbasischen Säuren C"H 2 "O a oder die Reihe der 
Fettsäuren oder der fetten Säuren (mit letzterem Namen belegt, weil die 
kohienstoffreicheren Glieder derselben wichtige Bestandteile der Fette 
bilden) umfasst Glieder von 1 bis 30 Kohlenstoffatomen. Das Anfangs- 
glied^dieser Säurereihe, die Ameisensäure: H — CO . OH, ist die Wasser- 
stoffverbindung des Carboxyls: CO. OH, die übrigen Glieder derselben 
sind aufzufassen als Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe (Ethane), in 



*) Ueber den Begriff «1er Basicität der Säuren im Allgemeinen vergleiche 
I. anorgan. Thl., S. 101. 

**) Von üXtHfiKQ, Fett, abgeleitet. 
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reichte je ein Atom Wasserstoff durch Carboxyl: CO. OH, ersetzt ist. 
Da in den einbasischen Säuren nur je eine Carboxylgruppe vorhanden 
t, welche mit einem ein werthigen Alkoholradicale (Alkyl) in Verbin- 
ieng steht, so hat mau dieselben auch als Monocarbonsäuren, bez. 
^Alkylcarbonsäuren bezeichnet. 

Die Zahl der einbasischen Säuren (Carboxylderivate) , welche sich 
t jd den Ethanen ableitet, ist ebenso gross, wie die Zahl der einatomigen 
Alkohole (Hydroxylderivate) und anderer Monosubstitutionsproducte, die 
iie«e Kohlenwasserstoffe zu bilden vermögen. Vom Methan: CII 1 , und 
~om Aethan: C 2 II fi , leitet sich nur je ein einatomiger Alkohol und daher 
*ach nur je eine einbasiche Säure ab, vom Propan: C S II*, dagegen deren 
nti vom Butan: C 4 H l <\ deren vier etc. 

Die Anzahl der theoretisch möglichen einbasischen Säuren von 
einem bestimmten Kohlenstoffgehalte ist dagegen nur ebenso gross, wie 
tie der theoretisch möglichen primären, einatomigen Alkohole des- 
•ell>en Kohienstoffgebaltes , da nur letztere ohne Aenderung des Kohlen- 
toffgehaltes bei der Oxydation in einbasische Säuren übergehen. So 
^xistirt z. B. mit einem Gehalte von 3 Atomen Kohlenstoff: C 3 , nur eine 
• inbasische Säure, weil es mit dem gleichen Kohlenstoffgehalte nur einen 
primären einatomigen Alkohol giebt; mit einem Gehalte von 4 Atomen 
Kohlenstoff: C 4 , nur zwei einbasische Säuren, da von den 4 einatomigen 
Alkoholen dieses Kohlenstoffgehaltes nur zwei primärer Natur sind etc. 

Vorkommen. Die einbasichen Säuren C n H 2n 0 2 , die sogenannten 
Fettsäuren, finden sich in der Natur in grosser Verbreitung, und zwar 
sowohl im Pflanzenreiche, als auch im Thierreiche. Das Vorkommen 
dieser Säuren im freien Zustande und in Gestalt von Salzen ist jedoch 
nur ein beschränktes im Vergleiche mit dem in Gestalt von zusammen- 
gesetzten Aethem (Wachsarten, Fetten etc.). 

Bildung und Darstellung. Von den allgemeinen Darstellungs- 
ninhodeu , deren man sich zur Gewinnung der einbasischen Säuren l>edient, 
nxid di*? nachstehenden die wichtigsten und gebräuchlichsten : 

1. Durch Oxydation der einatomigen, primären Alkohole, wobei zunäch«t 
^tn Aldehyd und bei weiterer Oxydation eine einbasische Säure von gleichem 
Koblwwtoffgebalte entsteht (vergl. 8. 16ö). 

2. Durch Erhitzen der Nitrile (Cyan Verbindungen der Alkoholradicale, 
tu dvneu der Kohlenstoff de« Cynns: CN, direct an ein Kohlenstoflatom des 
Alkoholradicale* gebunden ist , siehe dort) mit Kalilauge oder mit rauchender 
^»lzsiure, oder mit einem Gemische aus 2 Vol. concentrirter Schwefelsäure und 
2 Vol. Wa&ser, wobei die Cyangruppe: CN, unter Abspaltung des Stickstoffs in 
G«t*H von Ammoniak, in die Carboxylgruppe: CO . OH, tibergeht, z. B. : 



CH 3 



cn 3 



-f KOH + H 2 0 = | 



4- NH3 



CN 
Acetonitril 

C»H* 



CO . OK 
Essigsaures Kalium 

C a H 6 



4 HCl 4 2H 8 0=r | 



4 NH'Cl 



CN 
Propiouitril 



CO . OD 
Propionsäure. 
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3. Durch Einwirkung von Kohlensäureanhydrid auf ein Gemisch der 
Natrium- und der Zinkverbindungen einwerthiger Alkoholradicale. Ein solches 
Gemisch entsteht unter Abscheidung von Zink, wenn man Natrium auf die 
Zinkverbindungen der einwerthigen Alkoholradicale (vergl. S. 82) einwirken 
lägst, z. B.: 

Zn + 2Na = 2C 2 H»Na + Zn 

Zinkäthyl Natriumäthyl 

C 2 H*Na + CO 5 » = C a H*-CO.ONa 
Natriumäthyl Propionsäure» Natrium. 

Durch die beiden letzten Bildungsweisen (2. und 3.) wird es ermöglicht, 
von kohlenstoffärmeren Kohlenwasserstoffresten (Alkoholradicalen) zu Säuren 
zu gelangen, welche ein Atom Kohlenstoff mehr enthalten: synthetischer 
Aufbau. Der gleiche Zweck wird mittelst der Acetessigäthersy nthesen 
(siehe Acetessigäther) erreicht, sowie auch dadurch, dass man die Säuren in 
die entsprechenden Aldehyde verwandelt (siehe 8. 282), diese durch Reduction 
in primäre Alkohole überführt und hieraus die Nitrile (aus Jodalkyl und 
K C N), welche dann ein Atom Kohlenstoff mehr enthalten, darstellt. Letztere 
sind dann von Neuem nach 2. in Säuren wieder zu verwandeln, z. B.: 

0H S — CO. OH CH»— COH CH S — CH* . OH CH 8 -CH a J 
CH 8 — CH».CN CH 3 — CH J — CO . OH. 

4. Durch Erhitzen der zweibasischen Säuren, welche die beiden Carboxyl- 
gruppen an einem Kohlenstoffatom gebunden enthalten, auf 150° O, besonders 
der Malon säure und der daraus leicht darstellbaren AJkyl-Malon säuren (siehe 
Darstellung der zweibasischen Säuren): 

CH2< C0i0H = C ° 2 + CH3-CO.OH 
Malonsäure Essigsäure 

CH(CH 3 )<^;^2 = 003 + CH*-CH*— CO . OH 
Methyl-Malonsäure Propionsäure. 

3. Um von den kuhlenstoffreicheren, zum Theil leicht zugänglichen Fett- 
säuren, zu kohlenstolfärmeren — durch Abbau — zu gelangen, bedient man 
sich a) der Säureamide oder b) der Methylketone derselben. 

a) Die Amide der einbasischen, mehr als 5 Atome Kohlenstoff, und zwar 
in normaler Bindung (siehe 8. 44), enthaltenden Fettsäuren gehen durch Be- 
handlung mit Brom in alkalischer Lösung in Nitrile , die um ein Kohlenstoff- 
atora ärmer sind, über. Letztere können dann, wie unter 2. erörtert ist, wieder 
in einbasische Säuren verwandelt werden. 

C 7 H 1& — CH 2 — C O . NH a + 6Br + 8 Na OH 
Non3 r lsäureamid 

= C 7 H 16 — CN 4- Na 2 CO s 4 6NaBr 4- 6H 2 0 
Octylsäureuitril. 

b) Die Säuren werden durch Destillation ihrer Calciumsalze mit einer 
äquivalenten Menge essigsauren Calciums zunächst in gemischte, die CH 3 
Gruppe enthaltende Ketone übergeführt (s. S. 307) und diese dann der Oxyda- 
tion mit Chromsäure unterworfen. Hierbei entsteht Essigsäure und eine Säure, 
die ein Atom Kohlenstoff weniger enthält, als die anfänglich angewendete. 
Die Caprinsäure: C^H^O*, liefert hierbei z. B. zunächst das Keton 
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rH s — CO — C 9 H 19 (vergl. S. 313) und dieses wird dann zu Essigsäure und 
S i.yL*ä»re: CH^O» oxydirt. 

6. Ein werthvolles Material zur Darstellung zahlreicher Glieder der ein- 
mischen Sauren C"H2nO a bilden die im Pflanzen- und Thierreiche natürlich 
torkommenden zusammengesetzten Aether derselben. Werden letztere mit 
Traniger oder alkoholischer Kalilauge erwärmt, so werden dieselben derartig 
Sfriegt, dass sich neben dem betreffenden Alkohol das Kaliumsalz der mit 
iitsem verbundenen einbasischen Säure bildet (vergl. dort), z. B. : 

C 3 H 5 (G . C^H^O) 3 -f 3KOH = 3C 18 H s;i K0 2 -f C 8 H 5 (OH) s 
Stearinsäure- Stearinsaures Glycerin. 

GlyceriDäther Kalium 

Aus den auf diese Weise erhaltenen Kaliumsalzen kann alsdann die be- 
treffende Säure leicht durch Salzsäure oder eine andere Mineralsäure im freien 
Zustande abgeschieden werden, z. B. : 

C^H^KO* + HCl = C^H^O 2 + KCl 
Stearinsaures Kalium Stearinsäure. 

Da die natürlich vorkommenden zusammengesetzten Aether ineist nicht 
rioheitücher Natur sind, sondern aus Gemengen von zusammengesetzten Aethern 
verschiedener Säuren bestehen, wie z. B. die Fette, so sind im letzteren Falle 
■lie daraus abgeschiedenen Säuren naturgemäss ebenfalls Gemenge verschiedener 
Glieder der Fettsäurereihe. Die Trennung der einzelnen Säuren, welche in der- 
artigen Gemengen enthalten sind, ist nicht selten mit grossen Schwierigkeiten 
verknöpft. 

Sind zwei kohlenstoffärmere, flüchtige Säuren von einander zu 
scheiden, so kann dies direct durch wiederholte fractionirte Destillation 
<*ler durch partielle Sättigung und darauf folgende Destillation geschehen. 
Zu letzterem Zwecke neutralisirt man die eine Hälfte des Säuregemisches oder 
denen wässerige Lösung mit Kaliumcarbonat , fügt alsdann die andere Hälfte 
hinzu und unterwirft schliesslich die so erhaltene wässerige Flüssigkeit so lange 
•ler directen Destillation, als noch sauer reagirendes Destillat übergeht. Das 
brrtillat enthält alsdann im Wesentlichen diejenige der beiden Säuren, welche 
tei niedrigerer Temperatur siedet und den geringeren Kohlenstoffgehalt besitzt, 
»»hrend in dem Destillationsrnckstande hauptsächlich das Kalinmsal/. der 
hoher siedenden , kohlenstoffreicheren Säure verbleibt. Durch Wiederholung 
dieser Operationen, sowohl mit dem so gewonnenen Destillate, als auch mit der 
aus dem Destillationsrückstande durch Zusatz einer Mineralsäure und darauf 
Mgeuue Destillation wieder abgeschiedeneu Säure kann schliesslich eine voll- 
mundig* Trennung derselben herbeigeführt werden. — Enthält das Säure- 
Gemisch jedoch Essigsäure , so bleibt dieselbe stets als essigsaures Kalium im 
Itotillationsruckstande. 

Die Scheidung der kohlenstoffarmen, flüchtigen Säuren durch partielle 
Sättigung ist jedoch keine scharfe ; Buttersäure und Isovaleriansäure können 
wgar überhaupt nicht hierdurch getrennt werden. 

Die Trennung kohlenstoffärmerer, flüchtiger Säuren kann auch in der 
Weis* geschehen, dass man dieselben mit Ammoniak neutralisirt und diese Lö- 
'ung alsdann einer fractionirten Fällung mit Silbernitrat unterwirft. Bei 
vorsichtigem Zusatz von Silbernitratlösung lallt hierbei zunächst stets das 
Silbersalz der kohlenstoffreichsten Säure aus, so dass aus dem Filtrate der 
tTiten Fällung successive die kohlenstoffärmeren Säuren durch weiteren Zusatz 
T on Silbernitrat , ihrem Kohlenstoffgehalte entsprechend , zur Abscheidung ge- 
igen. Allerdings ist es hierbei häufig nicht zu vermeiden, dass mittlere 
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Fractionen resultiren, die aus einem Gemische der Silber»alze zweier, in dem 
Kohlenstoffgohalte benachbarter Säuren bestehen. 

Kind kohlenstoffärmere, flüchtige Fettsäuren von koli lenstoff - 
reicheren, nicht flüchtigen zu scheiden, so kann dies durch Destillation 
mit Wasserdämpfen geschehen. Hiermit gehen die flüchtigen Fettsäuren über, 
befinden sich also in dem Destillate, während die nicht flüchtigen in dem Rück- 
stände verbleiben. 

Die Scheidung kohlen st off reicherer Fettsäuren von einander geschieht 
gewöhnlich, nach Kntfernung der Oelsäure (siehe dort), welche dieselben meist 
nach ihrer Abscheidung aus den zusammengesetzten Aethern zu begleiten 
pflegt, durch die Methode der f ractionirten oder partiellen Fällung, 
oder einfacher direct durch wiederholte fractionirte Destillation im luft- 
verdünnten Räume. Nach ersterem Verfahren löst man das Säuregemeug« 1 
in Alkohol , fällt aus dieser Lösung nur einen sehr kleinen Theil (etwa Vio) 
durch Zusatz einer alkoholischen Lösung von Baryum- oder Magnesiuinacetaf 
als Baryum - oder Magnesiumsalz und trennt alsdann diesen Niederschlag (a) 
von der Lösung (b), welche nocli den grössten Theil des Säuregemisches ent- 
hält. Der auf diese Weise gewonnene Niederschlag (a) besteht hauptsächlich 
aus dem Baryum-, bezüglich Magnesiumsalz der kohlenstoffreichsten Fettsäure. 
Wiederholt man diese Fällung mehrfach mit der abflltrirten Lösung (b), so 
entstehen Niederschläge, welche nach und nach immer ärmer an dem Baryum-, 
bezüglich Magnesiumsalze der kohlenstoffreichsten Fettsäure, dafür aber ent- 
sprechend reicher an den Salzen der Fettsäuren mit niedrigerem Kohlenstoff- 
gehalte werden, bis schliesslich in der alkoholischen Lösung nur noch die 
kohlenstoflarmste Säure vorhanden ist. 

Behuf» vollständiger Trennung der einzelnen Säuren von einander durch 
partielle Fällung ist es jedoch nothwendig, aus den einzelnen fractionirt ge- 
fällten Niederschlägen die Säure durch Salzsäure wieder abzuscheiden und mit 
der so ausgeschiedenen Säure dann diese partiellen Fällungen von Neuem vor- 
zunehmen. 

Die Anfangsglieder der Fettsäurereihe sind bis zu einem Gehalte 
von 10 Atomen Kohlenstoff bei gewöhnlicher Temperatur flüssig und 
bei der Destillation ohne Zersetzung flüchtig. Die Fettsäuren mit einem 
Gehalte von 10 und mehr Kohlenatoffatomen sind dagegen feste, kry- 
stallinische , nicht unverändert flüchtige Körper. Während ferner die 
flüssigen Fettsäuren sich leicht mit den Wasserdämpfen verflüchtigen, 
ist dies bei den kohlenstoffreicheren , festen Säuren nur wenig oder gar 
nicht der Fall. 

Die Löslichkeit der fetten Säuren in Wasser und in Alkohol nimmt 
im Allgemeinen mit dem steigenden Kohlenstoffgehalte schnell ab, so 
dass die kohlenstoffreichsten Glieder nicht allein in Wasser unlöslich 
sind, sondern sich auch nur schwer in Alkohol lösen. Der Siedepunkt 
und der Schmelzpunkt der fetten Säuren steigt, das speeifische Gewicht 
derselben sinkt dagegen mit dem wachsenden Kohlenstoffgehalte. 

Zu den Gliedern der Fettsäurereihe gehören: 
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Schmelz- 
punkt 


Siede- 
punkt 


Ameisensäure . . . CH 2 0 9 


oder H— CO . OH 


8.5° 


100° 


Essigsäure .... C 2 H 4 O a 


„ CH S — CO . OH 


16,5° 


118° 


Propionsäure . . . C s H c O a 


, C 2 H & — CO. OH 


— 23° 


141° 


Buttersäuren . . . C 4 H*O a 


„ C 5 H 7 — CO . OH 






a) normale Buttersäure . 




— 3° 


162° 


b) Iso-Buttersäure . . . 


• ••••••••• 




154° 


Valmansäuren . . C*H IÜ 0 2 oder C 4 H 9 — CO . 011 






a) normale Valeriansäure 






185° 








175° 


c) Methyläthylessigsäure 






174° • 


dj Trimethylessigsäure . 




35° 


164° 


X. Capronsäure*) . C«U ,2 0 2 oder C 6 H 11 — CO. OH 




205° 


X.Oenanthylsäure. C 7 H ,4 0 3 


. C«H«-CO.OH 


— 10° 


223° 


K. Caprylsäure . . C 8 H"O a 


, C 7 H l& — CO. OH 


4- 16° 


236° 


N. Pelargonsäure . C 9 H ,8 O a 


nWTf 1? f\ ATT 

. C*H 17 — CO.OH 


4- 1° 5° 


254° 


Caprinsäure. . . . C^H^O 3 


„ C»H*»— CO. OH 


31,3° 


269° 


ündecylgaure . . . C n H a2 0 2 


, C 10 H 2l -CO.OH 


28° 




Uurinsäure . . . C 12 H 24 0 2 


n c ll H 2S — CO. OH 


43 5° 


■ 


Tridecylsäure . . . C 13 H M 0 2 


„ C^H 2 *— CO .OH 


40,5° 




Myristinsäure . . . C 14 H a8 O a 


„ C 18 H 27 — CO. OH 


54° 


— 


Pentadecylsäure . . C^H^O 2 


. C ,4 H**— CO. OH 


51° 




Palmitinsäure . . . C 1C H 32 0 2 


„ C 15 H J1 -CO.OH 


62° 


— 


Margarinsäure . . C l7 H*O a 


, C lfi H«-CO.OU 


600 




Stearinsäure . . . C w U M 0» 


, C l7 H»-CO.OH 


69° 


— 


Aracbinsäure . . . C^H^O 2 


„ C ,9 H 39 — CO. OH 


75° 


— 


Beheusäure. . . .C«H 44 0 2 


. C ai H**— CO. OH 


83,50 


— 


Lignocerinaäure . . C*«H 48 O a 


, C 2a H 47 -CO.OH 


80,5° 


- 


Cerotinsäure . . . C a7 H M 0 2 


. C»«H 63 — CO. OH 


79° 




Melbnnsäure . . . C w H«°0 2 


. C ffl H»»- CO. OH 


90° 





•) 35. — Normal. 
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Ameisensäure: CH'O' oder II — CO . OII. 

Molecularge wicht : 46. 
(In 100 Thln., C: 26,09; H: 4,35; O: 69,f>6.) 

Syn.: Acidum formicicum, Acidum formicarum, Hydrocarbonsäure, 

Formoxylhydrat, Formylsäure. 

Geschichtliches. Schon im 16. Jahrhundert machte Otto 
B r u n f e 1 8 darauf aufmerksam , dass aus den Ameisenhaufen ein saurer, 
blaue Pflanzenfarben röthender Duust aufsteige. Die Säure selbst lehrte 
jedoch erst J. Wray (1670), nach Anderen Samuel Fischer (1670) 
durch Destillation mit Wasserdämpfen daraus abscheiden. Die Ver- 
schiedenheit der Ameisensäure von der Essigsäure wies Marggraf im 
Jahre 1749 durch eine Untersuchung der Säure selbst und ihrer Salze 
nach. Die Entdeckung der künstlichen Darstellung der Ameisensäure 
durch Oxydation von Weinsäure mittelst Braunstein und Schwefelsäure 
ist das Verdienst von Döbereiner (1822), das ihrer näheren Unter- 
suchung besonders das von Berzelius und Lieb ig. 

Vorkommen. Die Ameisensäure findet sich im freien Zustande 
in den Ameisen (besonders in Formica rufa), in den Giftorganen und 
Brennstacheln mancher Insecten, in den Processionsraupen (Bombyx pro- 
cessionea), neben anderen reizend wirkenden Stoffen in den Brennhaaren 
der Nesseln (Urtica urens und dioica), im Schweiss, im Harn, im Guano, 
in den Früchten von Sapindus saponaria, in den Tamarinden, in den 
Fichtennadeln, im Terpentin, im Terpentinöl, in einigen Mineralwässern 
(z. B. von Brückenau, Prinzhofen, Weilbach), iu Torfmooren (z. B. von 
Marienbad), in alter Knochenkohle, im Bienenhonig, im Rum etc. Als 
Glycerid kommt dieselbe in dem Ootonöl und vielleicht noch einigen 
anderen fetten Oelen vor. 

Bildung. Die Ameisensäure tritt häufig auf als das Oxydationsproduct 
kohlenstoflreicherer Verbindungen, wie z. B. von Zucker, Stärke, Gummi, 
Eiweisskörpern, Weinsäure, Aepfelsäure, Citroneusäure, vielen Säuren der Milcb- 
säurereihe etc. Sie wird ferner gebildet bei der Oxydation des Methylalkohols 
(vergl. 8. 180), sowie bei der Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf Chloroform, 
Bromoforra und Chloral (siehe dort). Als Kaliumsalz lässt sich die Ameisen- 
säure synthetisch darstellen durch längeres Erhitzen von Kaliumhydroxyd mit 
Kohlenoxyd auf 100* C: 

KOH-f CO = H — CO . OK. 

Auf der gleichen Reaction beruht die Bildung von ameisensaurem 8alze, 
beim Leiten von Kohlenoxyd in höchst concentrirte Kahlauge bei 100° C, 
sowie in besonders reichlicher Menge beim Leiten von Kohlenoxyd über Natron- 
kalk bei 200 bis 210° C. 

Ueberlässt man metallisches Kalium der Einwirkung von Kohlensäure» 
anhydrid, welches Bich unter einer mit lauwarmem Wasser abgesperrten Glocke 
befindet, so geht dasselbe in ein Gemisch von saurem kohlensaurem und 
ameisensaurem Kalium über: 

2K -1- 2CO a + H'O = H — CO . OK -f- KHCO 8 . 



Digitized by CjOOqIc 



■ 



Darstellung der Ameisensäure. 321 

Ameisensäure entsteht ferner bei der Einwirkung von Natriumamalgam 
3«i eine concentrirte, wässerige Lösung von Ammoniuuicarbonat ; beim Kochen 
•iiirs Gemenges von Zinkstaub, kohlensaurem Zink und Kalilauge ; bei der Auf- 
bewahrung der wässerigen Blausäure (siehe dort), bei der Elektrolyse von 
Wi**er, durch welches CO 2 geleitet wird, sowie beim Erhitzen der Oxalsäure 
■örlie unten), oder bei der Einwirkung des Sonnenlichtes au/ ihre mit einem 
Lmiisalze versetzte wässerige Losung. 

L» ar Stellung. Die älteste Darstellungsmethode der Ameisensäure ist die 
• ardi Destillation der Ameisen mit Wasser, wodurch jedoch nur eine sehr ver- 
zinnte, durch andere Stoffe verunreinigte wässerige Lösung derselben erzielt 
"ird. Bessere Ausbeute an Ameisensäure giebt die Destillation von Stärke 
i Thl.) mit Braunstein (4 Thle.), concentrirter Schwefelsäure (4 Thle.) und 
W^r (4 Thle.) — Verfahren von Liebig. 

Am zweckmässigsten geschieht die Darstellung der Ameisensäure nach 
in von Berthelot angegebenen Methode aus Oxalsäure. 

Wird die Oxalsäure für sich erhitzt, so entstehen nur geringe Mengen 
ron Ameisensäure: 

00. OH 

| = CO 2 -f H— CO . OH. 

CO. OH 

Die Ausbeute daran nähert sich jedoch der theoretischen, wenn man Oxal- 
^ur*: mit möglichst entwässertem ülycerin erhitzt. Zu diesem Behufe erhitzt 
man in einer mit Kühlvorrichtung versehenen Betörte ein Gemisch gleicher 
Ifaeile krystallisirter Oxalsäure und möglichst wasserfreien käuflichen Glycerins 
»o lange im Wasserbade, bis keine EntWickelung von Kohlensäureanhydrid 
ni«hr stattfindet. Hierauf verdünnt man mit Wasser und destillirt im Sand- 
tiadt? oder auf dem Drahtnetze einff dem zugesetzten Wasserquantum ent- 
sprechende Menge Flüssigkeit ab. 

Werden Glycerin und Oxalsäure in der angegebenen Weise erhitzt, so wird 
unter Entwickelung von Kohlensäureanhydrid zunächst ein Glycerinäther der 
Ameisensäure, Glycerin monofor mint, gebildet, welcher durch Einwirkung 
von Wasser alsdann in Glycerin und Ameisensäure zerfällt: 

*) L \° ' ° H + C 3 H & (OH)3 = CO* + H'O -f CWjJJ 3 "** 

CO. OH 

Oxalsäure Glycerin Glycerinmouoformiat 

W C3ü6 {o ü CHO + H *° = cS H 5 (OH)3 + H-CO.OH 
Glycerinmonoformiat Glycerin Ameisensäure. 

Die Einwirkung der Oxalsäure auf Glycerin beginnt bereits bei etwa 
^°C, und ist bei »o bis 100° C. im vollen Gange. 

Zur Darstellung der officinellen Ameisensäure unterwerfe man 
«n Gemisch von 100 Thln. käuflicher krystallisirter Oxalsäure und 7 Thln. 
Glycerin i n einer mit Kühlvorrichtung versehenen Betörte im Sandbade der 
Instillation, und destillire 60 bis 64 Thle. ab. Um eine Bildung von Acrolein 
w vermeiden, mässige man gegen Ende der Destillation das Erhitzen (man 
z xhe die Betörte aus dem umgebenden Sande heraus). Es resultirt hierbei 
«"int häure von ^0 bis 54 l'roc. CH 2 0 ? , welche durch Bectiflcation (in dem 
gleichen Destillationsapparate) von der mechanisch (durch die C0 2 -Entwicke- 
luigj mit ubergerissenen Oxalsäure zu reinigen ist. 

Bei dieser Bereitung» weise schmilzt die Oxalsäure zunächst in ihrem 
KryiUUwasser, bei weiterem Erhitzen wird dann eine dem angewendeten Gly- 
Schmidt, phanucvatische Chemie. IL 21 
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cerin äquivalente Menge Glycerinmouofonniat nach a) gebildet, welches jedoch 
durch das Krystallwasser der Oxalsäure nach b) in Glycerin und Ameisensäure, 
die mit einem anderen T heile des KrystaU Wassers überdeatilhrt, wieder zerlegt 
wird. Das hierdurch regenerirte Glycerin erzeugt von Neuem Glycerinnioiio- 
formiat, welches seinerseits dann abermals durch das Krystallwasser der Oxal- 
säure zerlegt wird. Eine geringe Menge Glycerin ist daher ausreichend , um 
eine relativ grosse Menge von Oxalsäure in Ameisensäure zu verwandeln. Ist 
die Destillation gegen Ende mit Vorsicht ausgeführt, so können dem im Wesent- 
lichen aus Glycerin, bezüglich Glycerinmonotbrmiat bestehenden Destillations- 
rückstande nochmals 100 Thle. Oxalsäure zugefügt und kann die Destillatjon 
dann von Neuem begonnen werden. 

Im Anfange geht nur verdünnte, gegen Ende der Destillation sehr con- 
centrirte Ameisensäure über. 

Um die Auieiseusäure im wasserfreien Zustande zu erhalten, kann man 
ihrer leichten Zersetzbarkeit wegen nicht eines ihrer Salze direct mit coneen- 
trirter Schwefelsäure destilliren, sondern man führt die nach obigen Darstellungs- 
methoden gewonnene wasserhaltige Säure durch Neutralisation mit Bleioxyd 
oder mit Bleiweiss in das Bleisalz über und zersetzt letzteres im vollkommen 
trockenen Zustande bei l'Jo ü C. durch Schwefelwasserstoffgas. Man nimmt die>e 
Operation in einer tubulirten, mit Kühlvorrichtung verbundenen Retorte vor, 
die man im Oel- oder Glyceriubade auf eine 130° nicht übersteigende Tempe- 
ratur erhitzt. Die hierbei überdestillirende wasserfreie Ameisensäure : 

(II— CO.0) 2 rb -f U a S = PbS -f 2H— CO . Oll 

Ameisensäure» Blei Ameisensäure 

wird durch Kectiucation über trockenes ameisensaures Blei von gelöstem 
Schwefel Wasserstoff befreit. Auch durchs Erhitzen eines innigen Gemenges von 
wasserfreiein, ameisensaurem Natrium mit einer äquivalenten Menge entwässerter 
Oxalsäure im Oelbade (lü'J 0 C> lässt sich reine Ameisensäure darstellen. 

Durcli Destillation wasserhaltiger Ameisensäure lässt sich das bei 107° C. 
siedende Ameisensaurehydntt (siehe unten) mit etwa 7 Ii Proc. CH 2 (>' 2 erhalten 

Eigens ehalten. Die reine Ameisensäure ist eine farblose, an 
der Luft schwach rauchende Flüssigkeit von stechendem Gerüche und 
stark saurem Gesehniacke. Unter 0" erstarrt sie zu einer kristallinischen 
Masse, welche erst bei j-8,5 u C. wieder schmilzt. Die Ameisensäure 
siedet bei 1UÜ"C. und besitzt ein speeif. Gewicht von l,22;*»ö bei 15°(\ 
Ihr Dampf ist brennbar. Auf die Haut gebracht, zieht sie Wasen. 

Mit Wasser und mit Alkohol mischt sich die Ameisensäure iu allen 
Mengenverhältnissen. Bringt man je ein Molecül Wasser (28,1 Gewthle.) 
und Ameisensäure (71,1) Gewthle.) zusammen, so entsteht ohne Ent- 
wickelung von Wärme Ameisensäuren ydrat: H— CO. OH -f H 2 °' 
als eine farblose, bei 107° C. siedende, bei — lo ü C. noch nicht erstarrende 
Flüssigkeit. Letzteres Ameisensäurehydrat ist vielleicht als Forinyl- 
trihydrat: C 11(0 II) 3 , zu betrachten. Concentrirte Schwefelsäure zer- 
legt die Ameisensäure in Kohlenoxyd und Wasser : 

II-CO . OH = CO -f H-'O. 
Chlor, Ozon, ozonbildende Körper, Chromsäure, Kaliumpermanganat, 
sowie die Oxyde edler Metalle (Quecksilberoxyd, Süberoxyd) zersetzen 
die Ameisensäure unter Entwicklung von Kohlensäureanhydrid, z. B. 
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H— CO . OH -f 2C1 = CO 2 -f 2HC1 
II— CO . OH -j- HgO = CO* 2 -f H a O Hg. 

Erhitzt mau die Ameisensäure mit überschüssigem Aetzalkali (oder 
am besten mit Baryumhydroxyd), so wird unter Entwickelung von Wasser- 
stoff ovalsaures Salz erzeugt: 

CO. OH 
2H— CO . OH = 2H -f- I 

CO . OH 

Erkennung. Der Nachweis der Ameisensäure im freien oder ge- 
bundenen Zustande beruht auf der reducirenden Wirkung , welche die- 
selbe auf Verbindungen edler Metalle ausübt. Erwärmt man die 
wässerige Losung der Ameisensäure oder die eines ihrer Salze: ' 

1. mit Quecksilberchloridlösung, so entsteht eine weisse Trübung 
von ausgeschiedenem Quecksilberchlorür : Hg^Cl*, 

H— CO . OH + 2HgCl* = CO 2 -f- Hg 2 Cl 2 + 2HC1, 

2. mit fein vertheiltem, gelbem Quecksilberoxyd, so findet unter 
Kntwickelung von Kohlensäureanhydrid Abscheidung von metallischem 
Quecksilber (Grauförbung) statt: 

H— CO . OH -|- HgO = CO 2 -f Hg + H 2 0, 

3. mit Silbernitratlösung, so findet Schwärzung, in Folge einer Aus- 
scheidung von metallischem Silber, statt: 

H— CO . OH -f 2AgNO s = 2Ag +- 2HN0 3 -f- CO-. 
Gegen Eisenchlorid verhalten sich die Formiate ähnlich wie die Acetate 
(«- S. 331). 

Die Bestimmung des Gehaltes an reiner Ameisensäure: H — CO. OH, 
w «It-r wässerigen Lösung derselben kann in ähnlicher Weise zur Ausführung 
Hangen, wie die der Essigsäure im Acetum coneeutratum (siehe dort und Arid. 
; rrwic. ,,/fic). 1 cem Normul-Kalilauge (0.0&6 g KOH) entspricht 0,04« g CH 2 0 2 

Anwendung. Die Ameisensäure findet Verwendung zur Dar- 
stellung von Ameisenspiritus und von Aineisensäure-Aethylather (Rum- 
*J*n», siehe dort). Eine verdünnte alkoholische Lösung derselben ist 
»U Spiritus formicarum und als Tinctura formicarum im arzneilichen 
•'ebranebe. Die Pagenschaft der Ameisensäure, stark antiseptisch zu 
wirken, hat bis jetzt nur eine beschränkte praktische Anwendung ge- 
funden. 

Acidum / ortnicicum Pharmac. germ. Ed. III. 
(Officinelle Ameisensäure.) 

Zar Darstellung von Ameisenspiritus findet nach der PJiarmac. germ. 
eine aus Oxalsäure und Glycerin (siehe oben) bereitete Aineisen- 
'äare von 25 Proc. H — CO.OII arzneiliche Anwendung. Dieselbe ist 
«m« farblose, stechend riechende, stark sauer reagirende Flüssigkeit von 
1,060 bis 1,063 speeif. Gewicht. 

Prüfung. Die officinelle Ameisensäure sei eine klare, farblose, flüchtige, 
nirht betulich riechende Flüssigkeit. Mit Wasser 1 : 5 verdünnt , erleide sie 
»«J»r dorch öilbernitrat: Balzsäure — , noch durch Chlorbaryum: Schwefel- 
»aare -, noch durch Chlorcalcium (nach annähernder Neutralisation mit 

ai* 
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Ammoniak): Oxalsäure — , noch durch Schwefelwasserstoff (nach annähernder 
Sättigung durch Ammoniak): Metalle — , eine Trübung oder Fällung. 

Essigsäure. 1 g der der zu prüfenden Säure werde mit 1,5 g gefälltem 
Quecksilberoxyd (Hydr. oryd. via hnm. p.) und mit 5 g Wasser 10 Minuten 
lang erhitzt. Das Filtrat reagire nicht sauer. 

H — CO . OH -f HgO = CO* -f Hg + H 2 0 
(46) (216) 

Ameisensäure wird durch das Queeksilberoxyd zersetzt, beigemengte Essig- 
säure in sauer reagirendes Mercuriacetat verwandelt. 

Der (.1 ehalt der Ameisensäure an H — CO . OH ergiebt sieb dureh 
das speeitische Gewicht und durch Titration mit Normal-Kalilauge. Nach der 
Gleichung : 

H-CO.OH -f KOH = H-CO.OK + H*0 
(46) (:»6) 

entsprechen 0,056 g KOH=lccm Normal-Kalilauge 0,04(5 g H-CO.OH. Zur 
Bestimmung messe man 5 cera der zu prüfenden Ameisensäure mittelst Pipette 
ab, rechne diese Menge, unter Berücksichtigung des speeifischen Gewichts, auf 
Gramme um (bei 1,062 speeif. Gewicht — 5,31 g), verdünne mit der vier- bis 
fünffachen Menge Wasser, füge einige Tropfen Phenolphtale'inlösung zu und 
titrire bis zur bleibenden Rosafärbung. Die zur Titration verbraucliten Cubik- 
centimeter Normal -Kalilauge ; 0,046 ergeben dann die Menge H— CO . OH, 
welche in dem angewendeten Quantum der zu prüfenden Säure enthalten ist 
(5,31g Ameisensäure von 25 Proc. erfordern 28,8 bis 28,9 cem Normal-Kalilauge 
zur Sättigung). 

Die durch Kalilauge neutralisirte Ameisensäure zeige keinen brenzlicbeu 
oder stechenden Geruch : A c r o 1 e i n , E m p y r e u m a etc. 

Speciflsches Gewicht der wässerigen Ameisensäure bei 15°C: 

Proc. 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

Speeif. Gewicht 1,025 1,053 1,080 1,105 1,124 1,142 1,161 1,1 8u 1,201. 

Spiritus f ormica r u m. 
(Ameisenspirit us.) 

Darstellung, a) Man mische 70 Thle. Alkohol von 90 bis 91 Proc. mit 
26Thln. Wasser und 4 Thln. Ameisensäure von 25 Proc. (Pharm, gerin. Ed. III). 
Farblose, sauer reagiremle Flüssigkeit von 0,894 bis 0,898 speeif. Gewicht. 

b) 10 Thle. frisch gesammelter un<l zerriebener Ameisen werden zwei 
Tage lang mit einem Gemische von 15 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc. und 
15 Thln. Wasser macerirt und alsdann hiervon aus einer Destillirblase 20 Thle. 
abdestillirt (Pharm, gerin. Ed. I). 

Der auf letztere Weise bereitete Ameisenspiritus ist eine klare, farblose, 
eigenthümlich riechende Flüssigkeit von saurer Keaction, welche neben freier 
Ameisensäure (0,7 bis l Proc.) kleine Mengen ätherischen Oeles und Ameisen- 
säure- Aethyläthers enthält. 

Mischt man 20 Thle. dieses nach a) oder b) bereiteten Ameisenspiritus mit 
1 Tbl. Bleiessig, so findet eine reichliche, fast die ganze Flüssigkeit anfüllende 
Ausscheidung feiner Nadeln von ameisensaurem Blei: (H— CO . 0) a Pb f statt. 

Tincturu formkarum (Ameisentinctur). Darstellung. 2 Thle. frisch ge- 
sammelter und zerriebener Ameisen werden durch mehrtägige Digestion mit 
3 Thln. Alkohol von 90 Lis 91 Proc. extrahirt. 
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Die Ameiseutinctur ist eine braune, eigentümlich riechende, sauer rea- 
rirvnde Flüssigkeit. Dieselbe enthält freie Ameisensäure, normales Undecan: 
C»H 24 , vom 8iedep. 192 bis 194° C, ätherisches Ameisenöl, Fett, Farbstoffe etc. 

Salze der Ameisensäure, Formiate. 

Die Ameisensäure ist eine starke einbasische Säure, ihre Salze — 

Formiate — sind sämmtlich in Wasser löslich und meist gut kry- 

stallisirbar. Am schwersten löslich ist das Bleisalz (1:63) und das 

^uecksilheroxydulsalz (1 : 520). In Alkohol sind die Formiate schwer 

oder unlöflich. Die neutralen ameisensauren Salze entsprechen der 

i t 

Formel Fl — C0.OM (M = einwerthiges Metall). Nach Bineau exi- 
stirt indessen auch eine kleine Anzahl wenig beständiger saurer Salze der 
Ameisensäure, welche jedoch nur schwierig rein zu erhalten sind. Letztere 
entsprechen in ihrer Zusammensetzung der allgemeinen Formel H — CO 

.GM -f H — CO. OH. 

Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure entwickeln die 
ameisensauren Salze Kohlenoxydgas ; mit Kalihydrat geschmolzen, liefern 
3ie unter Entwickelung von Wasserstoff oxalsaures Kalium (vergl. oben); 
beim Erwärmen reduciren sie Silber-, Gold-, Platiu und Quecksilbersalze, 
unter Entwickelung von Kohlensäureanhydrid. 

Man erhält die ameisensauren Salze durch Auflösen der betreffenden 
Metalloxyde, Metallhydroxyde oder kohlensauren Salze in verdünnter, 
wässeriger Ameisensäure. 

K^liumformiat: H — CO. OK, ixt nur schwierig im krystallisirten Zu- 
stande zu erhalten. Vierseitige, zerfliessliehe Säulen. Das saure Kalium - 
formiat: H — CO . OK -f- H — CO . OH, entsteht durch Auflösen des neutralen 
Kaliumsalzes in erwärmter, concentrirter Ameisensäure. Nadeiförmige Kry- 
«talle, welche leicht in Wasser und in Alkohol löslich sind. 

Natrium formiat: H — CO . ONa -f H 2 0, bildet zerfliessliehe , rhom- 
bische Tafeln oder Prismen. Das saure Natrium formiat: H — CO . ONa 
4- H— CO . OH, gleicht dem entsprechenden Kaliumsalze. 

Ammoniumformiat: H — CO . ONH 4 , krystallisirt in zerfliesslichen, 
monokünen Säulen. Bei 180° zerfällt es unter Wasserabspaltung in Form- 
»raid: H— CO . NH a , bezüglich in Blausäure: 

H— CO . ONH« = HCN -f 2H 2 0. 
C a 1 c i u m f or m i a t : (H — CO. 0) a Ca, krystallisirt beim langsamen Ver- 
dunsten in rhombischen Säulen, die sich in 8 bis 10 Thln. Wasser lösen. 

Baryumformiat: (H — CO.O) 2 Ba, krystallisirt in luftbeständigen, stark 
glänzenden , rhombischen Säulen ; Btrontiumformiat: (H— C O . O) 2 Sr 
u 2H 3 0, in farblosen, rhombischen Krystallen, die bei 100° ihr Krystallwasser 
verlieren. 

Blei form iat: (H — CO . 0) 2 Pb, krystallisirt in langen, glänzenden, rhom- 
bischen, in Wasser ziemlich schwer löslichen (1:63) Nadeln. Wegen dieser 
frinjren Löslichkeit wird das Bleiformiat gefällt, wenn man eine gesättigte 
Losung von Bleiacetat mit Ameisensäure oder mit einem aineisensauren Salze 
verietzt. Da Bleiformiat in Alkohol unlöslich, Bleiacetat dagegen darin löslich 
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ist, so kann diese Verbindungsform zur Trennung von Ameisensäure 
und Essigsäure dienen. Eine vollständige Trennung ist hierdurch jedoch 
nicht möglich, da hierbei leicht das in Alkohol schwer lösliche Doppelsalz 

(C 2 H s 0 2 )J»Pb-f c 2 I foa >2 J Pb ~*~ 2H2 ° ent * teht - 

Magnesiumform iat: (H — CO. 0) a Mg -j- 2H ? 0, bildet feine, durch- 
scheinende Nadeln; Zinkformiat: (H— CO . 0) 2 Zn + 2H*0, farblose, luft- 
beständige, monokline Krystalle, die »ich 1:24 in Wasser von 19°C. lösen ; 
Cadmiumformiat: (H— CO . 0) 2 Cd -f 2H*0, ist isomorph mit dem Zink- 
salze und mit dem in röthlichen Tafeln krystallisirenden Man ganform i at : 
(H-CO . 0) a Mn -f 2H 2 0. 

Eisenoxydformiat: (H — CO . 0) e Fe a , entsteht beim Auflösen von 
frisch gefälltem Eisenhydroxyd in Ameisensäure und Verdunsten der Lösung 
unter 70° C. Gelbrothes, lockeres Pulver, welches in Wasser leicht löslich ist. 

Alumini umformiat: (H — CO . 0) 6 Al a (?), bleibt als eine gunimiartige 
Masse zurück, wenn man die durch Wechselwirkung äquivalenter Mengen von 
Baryumformiat und Aluminiumsulfat erhaltene Lösung bei niedriger Tempe- 
ratur verdunstet. 

Kupferformiat: (H — CO . 0) 2 Cu -f" 4H 2 0, krystallisirt in grossen, 
blauen, durchsichtigen, säulenförmigen Krystallen, die in 7 bis 8 Thln. Wasser 
löslich sind. 

Quecksilber formiate. Schüttelt man wässerige Ameisensäure mit 
Quecksilberoxyd, so löst sich letzteres in grosser Menge auf zu einer klaren 
Flüssigkeit, welche Quecksilberoxydformiat: (H— CO . 0) a Hg (Mercuri- 
formiat), enthält. Erwärmt man diese Lösung gelinde, oder lässt man sie 
längere Zeit kalt stehen, so erstarrt sie zu einem Brei weisser Krystallblättchen 
von Quecksilberoxydulformiat: (H — CO.O) 2 Hg 2 (Mercuroformiat), während 
Kohlensäureanhydrid entweicht. Letzteres Salz erleidet jedoch allmälig eine 
weitere Zersetzung in Quecksilber, Kohlensäureanhydrid und Ameisensäure. 

Silber formiat: H— CO . OAg, scheidet sich in weissen Krystallen aus, 
wenn man die nicht zu verdünnte Lösung eines ameisensauren Alkalis mit 
Silbernitratlösung versetzt Beim Erwärmen zerfällt das Salz in Silber, Kohlen- 
säureanhydrid und Ameisensäure. 

CH 3 

Essigsäure: C 2 H<0 2 oder I 

CO. OH. 

Molecularge wicht: 60. 
(In 100 Theilen, C: 40,0; H: 6,66; O: 53,34.) 

(Methylcarbonsäure.) 

Geschichtliches. Die mit dem Namen „Essig" bezeichnete ver- 
dünnte Essigsäure war bereits im Alterthume bekannt und findet daher 
als solche im alten Testamente wiederholt Erwähnung. Die Reinigung 
des Essigs durch Destillation lehrte Geber (8. Jahrhundert). Die Dar- 
stellung concentrirteren Essigs durch trockne Destillation essigsaurer 
Salze, besonders des essigsauren Kupfers und des essigsauren Bleies, 
wurde erst im 15. Jahrhundert durch Basilius Valentinus und 
durch andere Alchcinisten bekannt. 
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Der Holzessig wird schon von Glauber (1648) erwähnt, ist jedoch 
am Ende des vorigen Jahrhunderts näher untersucht. Die Kry- 
«ts'lisirbarkeit der Essigsäure beobachtete Graf Laurageais (1759), 
i*jQ«sen machten erst Westendorf (1772) und besonders Lowitz 
1**9 bis 1793) eingehendere Angaben über die Bereitung der krystalli- 
• ten Essigsäure, des sogenannten Eisessigs. 

Vorkommen. Die Essigsäure kommt in kleiner Menge, theils frei, 
theils gebunden an Kalium und Calcium in dem Safte vieler Pflanzen, 
Benders der Bäume vor. Auch im thierischen Organismus findet sich 
t- selbe, wie z. B. im Schweiss, in den Drüsensäften, in der Muskel- 
fcssigkeit , im Harn etc. Als Glycerid kommt die Essigsäure vor im 
r rotonöl , in dem Oele von Eronymus europaeus und in anderen fetten 
'"Men; als Octyläther in den ätherischen Oelen von llcracletim gigantcum 
und Heracleum sphondylium, als Bornyläther im Fichtennadelöl etc. 

Bildung. Essigsäure wird in grösserer oder kleinerer Menge er- 
>ugt bei einer beträchtlichen Anzahl von Zersetzungen organischer Ver- 
ladungen. Sie entsteht z. B. bei der Oxydation zahlreicher organischer 
Körper, ebenso wenn letztere in Fäulniss übergehen oder mit Aetzkali 
^schmolzen oder der trocknen Destillation unterworfen werden. 

Essigsäure wird ferner gebildet bei der Einwirkung von Kohlen - 
^ureanhydrid auf Natriummethyl (vergl. S. 316): 

CH*Na-f CO 2 = CH 8 -CO.ONa, 
eWneo bei der Zersetzung von Acetonitril (Cyanmethyl) durch Kalium- 
Mroxyd oder durch Salzsäure (vergl. S. 315): 

CHMJN 4- H a O 4- K OH = CH 8 -CO . OK 4 NH 8 
<H 8 -CN 4- 2H 2 0 4- HCl = CH 8 — CO . OH 4 NH*C1. 

Reichliche Mengen von Essigsäure liefert ferner der Aethylalkohol 
unter dem Einflüsse oxydirender Agentien (vergl. unten). 

Uin Essigsäure darzustellen, bedient man sich mehrerer Methoden, 
deren Art verschieden ist, je nach dem Grade der Reinheit und derCon- 
^ ntration. welche das zu erzielende Product besitzen soll. Reine Essig- 
**ure wird stets aus wasserfreien essigsauren Salzen gewonnen; ver- 
zinnte, mit verschiedenen anderen Producten gemengte, durch Oxydation 
T ->Q Aethylalkohol oder durch trockne Destillation vegetabilischer Stoffe, 
besonders des Holzes. 
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Reine Essigsäure. 

Vn. : Acidum aceticum. Acidum acetiatm concentratum , Acetum rflaciale, 

Eisessig, Essigsäurehydrat. 

Itie Bereitung reiner Essigsäure geschah früher durch trockene 
Destillation von essigsaurem Kupfer oder durch Destillation von essig- 
*»nri'in Blei mit Schwefelsäure oder mit saurem Kaliumsulfat. Gegen- 
wärtig unterwirft man zu diesem Zwecke gewöhnlich ein Gemisch aus 
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entwässertem, essigsaurem Natrium und concentrirtester Schwefelsäure 
der Destillation. 

Darstellung. Die Darstellung der reinen Essigsäure aus essigsaurem 
Natrium ist nur dann lohnend, wenn dieselbe in grösserem Maassstabe zur 
Ausführung gelangt. Um das essigsaure Natrium: CH S — CO . ONa -f- 3H 2 0, 
behufs Verwendung zur Darstellung von reiner Essigsäure, von seinem Kryptall- 
wasser vollständig zu befreien, erhitzt man dasselbe bei massigem Feuer, 
unter stetem Umrühren, in einem eisernen Kessel oder Grapen. Das essigsaure 
Natrium schmilzt hierbei zunächst in seinem Krystallwasser (75°) und verwan- 
delt sich dann alluiälig in ein weisses, lockeres, wasserfreies Pulver (l20°(\), 
welches schliesslich gegen 300° von Neuem schmilzt. Das Erhitzen des essig- 
sauren Natriums ist bis zu letzterem Punkte fortzusetzen, da ohne vorheriges 
vollständiges Schmelzen leicht etwas Wasser davon zurückgehalten wird. Allzu 
starke Erhitzung ist jedoch zu vermeiden, da hierdurch eine theilweise Zer- 
setzung des entwässerten Salzes bewirkt wird. 60 Thle. derartig entwässerten, 



Fig. 33. Fig. 34. 




nach dem Erstarren fein zerriebenen, essigsauren Natriums: CH S — CO . ONa 
(entsprechend etwa 100 Thln. krystallisirten essigsauren Natriums: CH 8 — CO 
.ONa 4- 3H a O), werden alsdann zur Darstellung von Essigsäure noch warm 
in eine trockene, tubulirte Retorte gebracht und letztere derartig in eine Sand- 
capelle gestellt, dass unter dem Boden sich eine 1 bis 2 cm hohe Sandschiclit 
befindet und der grösste Theil der Retorte von Sand umgeben ist (Fig. 33). 
Nachdem die Retorte mit einer Vorlage versehen ist, welche sich au 
den Retortenhals möglichst anschliesst und in die letzterer bis zur Wölbanü 
hineinreicht (Fig. 34), giesse man durch den Tubus der Retorte auf das er- 
kaltete essigsaure Natrium allmälig 75 Thle. arsenfreier Schwefelsäure vom 
specif. Gewichte 1,842, bereitet durch Mischen von 20 Thln. rauchender Schwefel- 
säure mit 55 Thln. englischer Schwefelsäure. Ein Lutiren der Vorlage ist nicht 
erforderlich; die Abkühlung derselben ist durch kaltes "Wasser, welches auf ein 
die Vorlage bedeckendes Tuch fliesst, zu bewirken. 

Hat die Schwefelsäure das essigsaure Salz gleichmässig durchzogen, so 
bewirke man die Destillation durch massiges, directes Feuer. Da die ersten An- 
theile des Destillates stets noch kleine Mengen von Wasser und auch von Salz- 
säure enthalten , wenn das angewendete essigsaure Natrium oder die Schwefel 
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«aar* chlorhaltig war, so ist die anfänglich übergehende Essigsäure so lange 
r^sondert aufzufangen und zu verwerfen, als sie sich nicht frei von diesen 
Verunreinigungen erweist. Um letzteres zu constatiren, prüfe man das anfäng- 
liche Destillat von Zeit zu Zeit auf seine Lösungsfähigkeit von möglichst 
frischem Citronenöl, ebenso auf die Abwesenheit von Chlor (s. unter Prüfung 
der Essigsäure). 

Erweist sich das anfängliche Destillat frei von Wasser und Chlorwasser- 
stoff, so wechsele man die Vorlage, und setze alsdann die Destillation bei 
mausigem Feuer so lange fort, bis die Hauptmenge der der Theorie nach zu 
erwartenden Essigsäure übergegangen ist, Da die letzten, me}st erst bei ver- 
stärktem Feuer übergehenden Antheile der Essigsäure, iu Folge secundärer 
Processi (siehe unten), häufig durch schweflige Säure, Schwefel, empyreuma- 
tische Stoffe etc. verunreinigt sind , so fange man diese gesondert auf, und 
wechsele daher gegen Ende der Operation von Neuem die Vorlage. Diese 
letzten Antheile des Destillates können so lange zu dem Hauptdestillate ge- 
gossen werden, als sie sich bei der Prüfung frei von schwefliger Säure erweisen 
(siehe unten). Der Hauptvorgang bei obiger Destillation ist folgender: 

C a H*NaO a -h H a SO* = C a H*O a + NaHSO* 

Essigsaures Schwefelsäure Essigsäure Saures 
Natrium Natriumsulfat. 

(82) (98) (60) 

Die gegen Ende der Destillation, namentlich bei verstärktem Feuer, statt- 
findende Bildung von schwefliger Säure, und unter Umständen auch von Schwefel- 
wasserstoff, Schwefel etc., beruhtauf einer Abscheidung kleiner Mengen von Kohle 
aus dem angewendeten entwässerten essigsauren Natrium, welche ihrerseits 
dann reducirend auf das gebildete saure Natriumsulfat und die Schwefelsäure 
einwirkt : 

2H a SO« -f C = CO 2 + 2SO a -f 2H a O 
Schwefelsäure Kohle Kohlensäure- Schwefligsäure- Wasser 

anhydrid anhydrid 

NaHSO* -f 2C = NaSH -|- 2CO a 
Saures Kohle Natriumsulf- Kohlennäure- 

Natriumsulfat hydrat anhydrid 

NaSH -f C 2 H«O a = C 2 H*NaO a -f H 2 S 
Natriumsulf- Essigsäure Essigsaures ßohwefel- 

hydrat Natrium Wasserstoff 

SO a -f 2H 2 S = 38 + 2H 2 0. 

Um die letzten Antheile des Essigsäuredestillates von schwefliger Säure 
*a befreien, versetze man 100 Thle. davon mit einem Theile zerriebenen 
K&liumdiehromat* und einem Theile entwässerten essigsauren Natriums, und 
nuterwerfe das Gemisch, nach mehrstündiger Digestion, einer nochmaligen 
Delation : 

2K a Cr 2 0 7 -f 3 80 a = 2K a CrO« -f Cr 2 (SO 4 ) 3 
Kalium- Schwefligsäure- Kalium- Chromoxyd- 

dichromat anhydrid Chromat sulfat, 

An Stelle von Kaliumdichromat kann zu diesem Zwecke auch Kalium- 
permanganat Verwendung finden. 

Da nach obiger Gleichung 82 Thle. wasserfn ien essigsauren Natriums 
W Tbl«. Essigsäure liefern , so müssten der Theorie nach die angewendeten 



Digitized by Google 



330 Eigenschaften der Essigsäure. 

60 Ttale. (entsprechend 100 Thln. krystallisirten essigsauren Natriums) 43,9 Thle. 
Essigsäure ergeben: 

82 : 60 = 60 : ar; x = 43,9. 

In praxi übersteigt die Ausbeute an Essigsäure jedoch 40 bis 41 Thle. nicht. 

Die von Meisen s empfohlene Darstellung reiner Essigsäure durch Er- 
hitzen von zweifach essigsaurem Kalium: C 2 H s KO a -f- C 2 H 4 0 2 , welches hier- 
bei in essigsaures Kalium und Essigsäure zerfällt , hat wegen der Schwierig- 
keiten , mit denen sich die geeignetste Dcstillationsteinperatur einhalten lässt, 
keine praktische Bedeutung erlangt. Dagegen lässt sich reine Essigsäure da- 
durch gewinnen, dass man möglichst concentrirte Essigsäure bei einer 
Temperatur unter 0° iu einer Flasche auskrvstallisiren lässt, die Flasche dann 
umdreht und die Krystallmasse bei 0 bis -}-4 0 während mehrerer Stunden 
möglichst vollständig abtropfen lässt. Die zurückbleil>ende Krystallmasse be- 
sitzt dann eine sehr hohe Concentration. Mit der abgetropften flüssigen Säure 
lässt sich dieses Concent rationsverfahren meist mit Erfolg wiederholen. 

Eigenschaften. Die vollkommen wasserfreie Essigsäure ist unter 
16°C. eine weisse, aus rhombischen Tafeln bestehende, eisartige Krystall- 
masse (daher die Bezeichnung „Eisessig"), welche bei -f- 16.7° C. zu 
einer farblosen, leicht beweglichen, stechend sauer riechenden und 
schmeckenden, auf der Haut Blasen ziehenden Flüssigkeit schmilzt. Die 
Essigsäure siedet bei 118°C. und liefert dabei Dämpfe, welche sich leicht 
entzünden lassen und dann mit blass blauer Flamme brennen. Die 
Dampfdichte der Essigsäure beträgt bei 250° C. 2,09, bei 125° C. dagegen 
anormal 3,20. Das speeif. Gewicht der Essigsäure ist 1,0553 bei 15°C. 

Die reine Essigsäure mischt sich mit Wasser, Alkohol und mit 
Aether in jedem Mengenverhältnisse. Auch Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form , Benzol , ätherische Oele , Campher und Harze werden von der 
Essigsäure, besonders in der Wärme, reichlich gelöst. Schwefel und 
Phosphor lösen sich, selbst in heisser Essigsäure, nur in geringer Menge. 
Bei der Aufbewahrung an der Luft zieht die reine Essigsäure begierig 
asser an. Mischt man dieselbe mit wenig Wasser, so findet unter 
Entwicklung von Wärme eine Verminderung des Volums und eine 
Erhöhung des speci fischen Gewichtes statt. Letztere Er- 
scheinungen treten am meisten hervor, wenn man je ein Molecül Essig- 
säure (77Gewthle.) und Wasser (23Gewthle.) mit einander mischt. Das 
auf diese Weise entstehende Essigsäurehydrat (Acetyltrihydrat): C 5 H 4 0- 
4- H 2 0 oder CH 3 — C(0H) 3 , besitzt ein speeif. Gewicht von 1,0748 bei 
1 5° C. Dasselbe ist eine farblose, nicht krystallinisch erstarrende Flüssig- 
keit, welche bei 123°C. , unter theilweiser Zerlegung in Essigsäure und 
Wasser, siedet. Fügt man dem Essigsäurehydrate: C 2 ID() 2 -f- H 2 0, 
Wasser zu, so nimmt das speeifische Gewicht der Mischung wieder ab, 
so dass eine Säure, welche etwa 43 Proc. reiner Essigsäure und 57 Proc. 
Wasser enthält, das gleiche speeifische Gewicht besitzt, wie die reine, 
vollkommen wasserfreie Essigsäure (vergl. nachstehende Tabelle). Das 
speeifische Gewicht der Essigsäure bietet somit bei Säuren über 43 Proc. 
keinen sicheren Anhalt für den Gehalt an reiner Essigsäure. 



Digitized by Google 



Erkennung der Essigsäure. 331 

Concentrirte Schwefelsäure wirkt in der Kälte nicht auf Essigsäure ein, 
Wim Erhitzen findet unter Bräunung und Entwicklung von Schwefligsäure- 
I inA Kohlensäureanhydrid eine tiefer greifende Zersetzung; statt. Schwefelsäure- 
[ Hydrid löst sich in der Essigsäure ohne Gasentwickelung auf; bei gelindem 

CH*.80 8 H 

Erwärmen findet directe Vereinigung zu Sulfoessigsäure: ^ , statt, 

►intr zweibasischen Säure, die in farblosen, zerfliesslichen , bei 62 bis 63° C. 
^hmelienden Prismen krystallisirt. 

Durch Salpetersäure wird die Essigsäure nur wenig angegriffen; auch 
?*?en andere Oxydationsmittel, wie Chromsäure, Kaliumpermanganat etc., zeigt 
tie »ich in der Kälte ziemlich beständig. Geringe Mengen von Kalium- 
permanganat werden jedoch durch reine Essigsäure rasch entfärbt. 

Chlor wirkt bei Lichtabsc hluss nur sehr wenig auf die Kssigsäure ein, im 
Sonnenlichte dagegen findet lebhafte Einwirkung statt unter Bildung von 
Chloressigsäuren (siehe dort). Mit Brom verbindet sich die Essigsäure bei 
Gegenwart von wenig Schwefelkohlenstoff zu einer krystallinischen , wenig be- 
endigen, rothen Masse: [C*H<0 2 Br']«HBr. 

Leitet man Essigsäuredampf durch ein glühendes Rohr, so widersteht ein 
Theil der Zersetzung, ein anderer Theil wird unter Bildung von Kohle, Kohlen- 
Mareanhydrid, brennbaren Gasen, Aceton etc. zersetzt. 

Trocknes Calciumcarbonat wird von reiner Essigsäure nicht verändert ; 
*rst bei Zusatz von Wasser findet Lösung desselben statt. 

Unterwirft man einen Theil reiner Essigsäure mit zwei Theilen Fünffach- 
Schwefelphosphor der Destillation, so geht die einbasische Thioessigsäure 
"der Thiacetsäure: CH 3 — C0.8H, als eine farblose, beim Aufbewahren 
gelb werdende Flüssigkeit über. Dieselbe besitzt einen unangenehmen , an 
Esrigtäure und an Schwefelkohlenstoff erinnernden Geruch , ist in Wasser, 
Alkohol und Aether löslich, und" siedet bei 93° C. 

Erkennung der Essigsäure und ihrer Salze. Im freien 
Zagtande macht sich die Essigsäure, bei nicht allzu starker Verdünnung, 
>cbon durch ihren charakteristischen Geruch kenntlich. Sehr stark ver- 
dünnte Essigsäure neutralisire man mit einem Alkali und verdampfe die 
Lösung auf ein sehr kleines Volum oder zur Trockne. Zur Erkennung 
des hierbei zurückbleibenden essigsauren Salzes können die folgenden 
Reactionen dienen : 

Mit concentrirter Schwefelsaure übergössen oder damit gelinde er- 
wärmt, entwickelt sich der charakteristische Geruch nach Essigsäure, 
▼elcher nach Zusatz von etwas Alkohol in den des Essigäthers übergeht. 
Eiaenchlorid färbt die Lösung der essigsauren Salze, in Folge der Bil- 
dung von essigsaurem Eisenoxyd, tief roth; die Färbung verschwindet 
auf Zusatz von Salzsäure, ebenso beim Kochen, indem sich in letzterem 
Falle basisch - essigsaures Eisenoxyd als rothbrauner Niederschlag ab- 
scheidet. Silbernitrat scheidet aus concentrirten Alkaliacetatlösungen 
weisses, krystalliuisches Silberacetat ab, welches sich in heissem Wasser 
löst und sich beim Erkalten in dünnen , glänzenden Nadeln wieder aus- 
scheidet. 

Arn empfindlichsten zum Nachweise der Essigsäure ist die sogenannte 
Kakodylreaction, beruhend auf der Erzeugung von flüchtigem, bei 
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150°C. siedendem Kakodyloxyd (C a de t' scher Flüssigkeit, Dimethjrl- 
arsenoxyd oder Alkarsin): ^^^g^jjsja» e " ies S l ^8 en Korpers von 

furchtbarem Gerüche. Letztere Verbindung entsteht, neben dem bei 
170°C. siedenden Kakodyl: [As(CH s )*] , t wenn man das Gemisch eine« 
essigsauren Alkalis mit Arsenigsäureanhydrid trocken in einem Reagens- 
glase stark erhitzt. Soll Essigsäure in einem anderen essigsauren Salze 
oder in einer Flüssigkeit mittelst der Kakodylreaction nachgewiesen wer- 
den, so destillire man nach Zusatz von Schwefelsäure einen Theil ab, 
neutralisire das Destillat mit Kaliumcarbonat , dampfe zur Trockne ein 
und erhitze den Rückstand, nachdem er mit etwas Arsensäureanhydrid 
innig gemischt ist, in einem engen Reagensglase. 

Es mag jedoch nicht unerwähnt bleiben , dass auch einige kohlen- 
stoffreichere Glieder der Essigsäurereihe unter den gleichen Bedingungen 
ähnliches Verhalten zeigen. 

Prüfung. Die käufliche Essigsäure, der sogenannte Eisessig, enthält 
raeist noch etwa 1 Proc. Wasser, häufig jetloch noch beträchtlich mehr. Die 
Pharm, gcrm. Ed. HL lässt als Acidum aceticum eine Essigsäure von mindesten? 
»6 Proc. verwenden (Specif. Gewicht nicht über 1,064). Die gute Beschaffen- 
heit der Essigsäure ergieht sich , ausser durch die vollkommene Farblosigkeit 
und Flüchtigkeit, noch durch folgende Merkmale : 

Concentration. Da die Concentration des Eisessigs, bezüglich der 
Wassergehalt desselben, aus oben erörterten Gründen nicht durch Bestimmung 
des speci fischen Gewichtes ermittelt werden kann, so bestimmt man zu diesem 
Zwecke die Löslichkeit möglichst frischen, unverharzten Citronenöls in 
dem zu prüfenden Producte, oder man ermittelt den Gehalt desselben an Essig- 
säure auf alkalimetrischem Wege. 

Nach den Angaben der Pharm, gtrm. Ed. I. sollen 10 Gewthle. Essig- 
säure 1 Gewthl. Citronenöl klar aufzulösen vermögen, oder 'M Tropfen Essig- 
säure sich mit 4 Tropfen unverharzten Citronenöles klar mischen. Dieser 
Anforderung entspricht bereits eine Essigsäure von 95 bis 96 Proc. C 2 H 4 0-'. 
Eine Essigsäure von 99 Proc. C 2 H 4 0 2 löst Citronenöl in jedem Mengenver- 
hältnisse. 

Um noch kleinere Wassermengen, als 1 Proc. in dem Eisessig zu erkennen, 
kann man sich nach Flückiger des Schwefelkohlenstoffs bedienen, indem hei 
2»>° O. gleiche Theile krystallisirbarer Essigsäure und reinen Schwefelkohlen- 
stoffs eine klare Flüssigkeit bilden, die sich jedoch bei Erniedrigung der Tem- 
peratur trüht. Bringt man daher die beiden Flüssigkeiten in diesem Mengen- 
verhältnisse in einem trockenen Reagensglase zusammen und erwärmt die 
Mischung durch die geschlossene Hand, so resultirt bei reiner, d. h. wasser- 
freier Essigsäure eine vollkommen klare Lösung, wogegen schon die Anwesen- 
heit der geringsten Mengen Wassers eine Trübung verursacht. Der Gehalt des 
Eisessigs an reiner Essigsäure: C 2 II 4 0 3 , lässt sich auch leicht durch Sättigung 
einer genau abgewogenen Menge desselben mit einer Alkalilösung von be- 
kanntem Gehalte ermitteln. Zu diesem Behufe wäge man sich 1 bis - g von 
dem zu prüfenden Eisessig genau in einem Wügegläschen ab, giesse alsdann 
diese Menge in ein Becherglas, spüle das Gläschen mehrmals mit Wasser 
nach, füge zu der gemischten Flüssigkeit einige Tropfen Phenol putalein- 
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A*nng (1 : 100)*) und lasse unter Umschwenken bo viel Normal-Kalilauge zu- 
fassen, bis die Färbung des Gemisches aus Farblos in Blassrosa über- 
wogen ist. 

Aus der Monge der verbrauchten Normal-Kalilauge lässt sich dann leicht 
Kf? Menge C*H 4 O a , welche in tler angewendeten Quantität Eisessig enthalten 
*ur, herechnen (l ccm Normal-Kalilauge = 0,06 g £ 2 H 4 0 2 , siehe unter Acetum 
i.fvft/ru/tfm und Acetum). 

Nach der Pharm, germ. Ed. III. sollen 5 ccm eines Gemisches aus 1 Tbl. 
£j«igsäure und 9 Thln. Wasser mindestens 8 ccm Normal -Kalilauge zur Sätti- 
gung erfordern = 8X 0,06 = 0,48g C 2 H*O a , entsprechend 96 Proc. 0*11*0*: 

0,5 : 0,48 — 100 : .r; x = 96. 

Empyreuma, aldehydartige Körper (Furfurol: C r, H*0 2 ) etc. 
Fügt man zu einem Gemische aus b ccm Eisessig und 15 ccm Wasser 1 ccm 
Kaliumperruanganatlösung (l : 100U), so verschwinde die hierdurch erzeugte 
Ma**rosa Färbung nicht innerhalb von zehn Minuten. Unverdünnter Eisessig 
▼irkt an und für ."ich entfärbend auf die Lösung des Kaliumpermanganats ein. 

Beträchtlichere Mengen eropyreuniatischer Beimengungen lassen sich in 
«fem Eisessig auch durch den brenzlichen Geruch erkennen, welcher sich nach 
«l*r Neutralisation mit Sodalösung bemerkbar macht. 

Der im Verhältnisse von 1 : 20 mit Wasser verdünnte Eisessig werde 
Jeder durch Silbernitratlösung: Chlorverbindungen, noch durch Chlor- 
tarTumlö*ung (selbst auch bei längerem Stehen) : Schwefelsäure, noch 
'Inrrh Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium (von letzterem nach der 
NniiraliAation mit Ammoniak): Metalle, getrübt oder irgendwie verändert. 

Arsengehalt. Ein Gemisch aus 1 ccm Essigsäure und. 3 ccm Betten* 
äorf schein Reagens (siehe I. anorgan. Theil, S. 473) zeige nach einstündigeui 
Stehen keine bräunliche Färbung. 

Schweflige Säure. Da ein Gehalt des Eisessigs an schwefliger Säure 
-«hon nach kurzer Zeit auch einen Gehalt an Schwefelsäure zur Folge hat, so 
»in! »ich das Vorhandensein ersterer Saure meist schon durch das Eintreten 
•lw Schwefelsäurereaction anzeigen, und kann daher umgekehrt aus der voll- 
ständigen Abwesenheit der Schwefelsäure meist auch auf die Abwesenheit 
•i*r schwefligen Säure geschlossen werden. Die Anwesenheit der schwefligen 
Sauiv wird sicher dargethan, wenn man der zu prüfenden Essigsäure (1 : 10 
mit Wasser verdünnt) zunächst etwas Chlorwasser zufügt und alsdann mittelst 
Chlorbar) umlösung auf Schwefelsäure prüft: 

H-SO* -f 2C1 + H 2 0 = H-SO 4 -f 2HC1. 

Das Vorhandensein von schwefliger Säure im Eisessig macht sich auch 
'larrn eine milchige Trübung oder ein Opalisiren bemerkbar, wenn man die 
Hit zwei Theilen Wasser verdünnte Essigsäure mit etwas klarem Schwefel - 
*-Ji-moffwa»ser versetzt: 

H 2 SÜ 3 f 211-8 = 38+ 3H 2 0. 

Anwendung. Die reine Essigsäure fmdet zu phurmaceutischen und 
technischen Zwecken nur selten Verwendung, dagegen bildet sie ein un- 
entbehrliches Lösungsmittel bei der Darstellung vieler wissenschaftlicher 
-'-■»parate und bei der Ausführung mancher wissenschaftlicher Unter- 
suchungen. 

*) Uckmuslüsung ist hierbei als lndicator nicht brauchbar, da sich die Ueber- 
fwpuu-buDg nicht scharf markirt. 
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Tabelle 

über das specifischc Gewicht der Essigsäure mit^ verschiedenem Gehalte 
an &U*0* bei V>H\ nach Ou de maus. 
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Verdünnte Essigsaure. 
Syn.: Acidum aceticum dilutum, Äcetum concentraium. 

Darstellung. 12 Thle. krystallisirten essigsauren Natriums werden in 
einer tubulirten, damit etwa zur Hälfte angefüllten Retorte mit 10 Thln. arsen- 
freier, englischer Schwefelsäure Übergossen, und wird alsdann d*i Oemiscb, 
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nachdem die Säure das Salz gleichmässig durchzogen hat, im Sandhade bei 
massigem Feuer der Destillation unterworfen (vergl. 8. 328). Die Verdichtung 
der entweichenden Dämpfe kann entweder durch eine Vorlage geschehen, welche 
och direct an den Retortenhals anschliesst (vergleiche Fig. 34, ff. 8. 328), oder 
durch einen Liebig' Beben Kühler, der mittelst eines Vorstosses (a) mit der 
Betörte in Verbindung steht (Fig. 35). 

Da die ersten Antheile des Destillates häufig kleine Mengen von Salzsäure 
•anhalten, so sind dieselben so lange gesondert aufzufangen, als nach Verdünnung 
mit Wasser, durch Silbernitratlösung noch eine Opalisirung hervorgerufen wird. 
Die letzten, erst bei verstärktem Feuer übergehenden, bisweilen schweflige 
Jjiure enthaltenden Antheile des Destillates sondere mau und reinige dieselben 
nötigenfalls in der Weise, wie es unter Essigsäure 8. 329 erörtert ist. 

Die Menge des aus 12 Thln. krystallisirten essigsauren Natriums zu er- 
zielenden Destillates wird etwa 9 Thle. betragen, welche alsdann mit Wasser 



Fig. 35. 




so weit zu verdünnen sind, dass das specifische Gewicht des Präparates bei 15° 
1,0412 beträgt. 

Der Vorgang bei obiger Darstellung ist folgender: 

(C»H s Xa0 3 -f-3H 2 O) + H 2 S0* = C l H«0 2 -f NaHSO* + 3H 2 0 
Ewigsaures Natrium Schwefelsäure Essigsäure Saures Wasser. 

Natriumsulfat 

(136) (98) (60) 

Da nach vorstehender Gleichung 136 Thle. krystallisirten essigsauren Na- 
triums 60 Thle. reiner Essigsäure liefern, so werden die angewendeten 12 Thle. 
davon 5,29 Thle., entsprechend 17,63 Thln. Essigsäure von 30 Proc. , ergeben: 

136 : 60 = 12 : x\ x = 5,29 
30 : 100 = 5,29 : x\ x~ 17,63. 

In praxi wird die Ausbeute etwas weniger betragen. 

Eigenschaften. Die verdünnte Essigsäure der Pharm, gcrm. 
Ed. III. ist eine klare, farblose Flüssigkeit mit einem Gehalte von 
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30 Proc. reiner Essigsäure. Letzterem entspricht bei 15°C. ein specif. 
Gewicht von 1,0412. 

Prüfung. Die Prüfung der verdünnten Essigsäure ist in einer ähnlichen 
Weise auszuführen , wie die der reinen Essigsäure. Zur Ermittelung von Ern- 
pyreuma und von schwefliger Säure (mittelst Schwefel Wasserstoff) ist eine vor- 
hergehende Verdünnung mit Wasser unnöthig; für die übrigen Reactionen ist 
eine solche im Verhältnisse von 1 : 5 ausreichend. 

Die Ermittelung des Gehaltes an reiner Essigsäure wird in der verdünnten 
Essigsäure am bequemsten durch Titration mit Normal-Kalilauge oder mit 
titrirtem Barytwasser ermittelt werden. 

Zu diesem Eehufe messe man mittelst Pipette 5 ccm des zu prüfenden 
Acetum eoiic. ab, rechne dieselben nach dem speeiüschen Gewichte auf Gramrae 
um. und titrire, nach Verdünnung mit Wasser, unter Anwendung von Phenol - 
phtaleinlnsung als Indicator, mit Normal-Kalilauge, bis die Färbung der Flüssig- 
keit in Blassrosa übergegangen ist. Lackmuslösung ist als Indicator hierbei 
nicht verwendbar (siehe S. 3:*3). Aus der Menge der verbrauchten Normal- 
Kalilauge lässt »ich alsdann leicht der Gehalt an reiner Essigsäure berechnen. 

Nach der Gleichung : 

C»H«0* -|- KOH — ( «H 3 K0 a -f H a O 
(60) (56) 

entsprechen I»6g KOII 60g C*H*O a , oder 0,056 g KOH — 1 ccm Normal-Kali- 
lauge (56g KOH : lOOOccni) entsprechen 0,06g C 2 H 4 0*. 

Beispiel. Angenommen, man habe 5 ccm Acetum eoncentratum vom specif. 
Gewichte 1,041 abgemessen und zu deren Sättigung 26 ccm Normal -Kalilauge 
verbraucht, so würden jene 5 ccm Acetum eoncentratum = 5,205 g (5X1,041) 
26X0,06 = 1,56g C 2 H*0 5< enthalten, entsprechend einem Gehalte von 29,97 Proc. 
C»H«0 2 : 

5,205 : 1,56 = 100 : x- .r = 2y,97. 

Findet titrirtes Barytwasser zur^ maassanalytischen Bestimmung der Essig- 
säure Verwendung, so entsprechen 171g Ba(OH) a 120 g C*H 4 0* 

Der mit Kalilauge oder Barytwasser neutralisirte Acetum eoncentratum 
zeige keinen brenzlichen Geruch. 

Anwendung. Der officinclle Acetum eoncentratum dient zur Dar- 
stellung essigsaurer Salze. Die technisch aus Natriumacetat oder Cal- 
ciumacetat (aus Holzessig bereitet) gewonnene verdünnte Essigsäure, 
IIülzessigRäure, Aeidum aceticum technkum , von 35 bis 50 Proc. 
C 2 II 4 ()'-', dient zu gleichem Zwecke, im rectificirten Zustande findet die- 
selbe auch als Essigessenz zur Herstellung von Speiseessig Ver- 
wendung. Im letzteren Falle wird derselben bisweilen eine geringe 
Menge Essigäther zugefügt. 

Zur Darstellung der llolzessigsäure unterwirft man gewöhnlich das Cal- 
ciumacetat in gusseisemen , mit kupferner Kühlschlange versehenen Destillir- 
blasen mit Salzsaure der Destillation. Die Menge der anzuwendenden Salzsäure 
richtet sich nach der Zusammensetzung des Calciumacetats und nach der Stärke 
der darzustellenden Essigsäure. Bei Anwendung von 90 bis 95Thln. Salzsäure 
von 32 bis 'M Proc. auf 100 Thle. Calciumacetat resultirt eine Essigsäure von 
etwa 50 Proc. Dieselbe ist frei von Salzsäure, farblos und nur von schwach 
empyreumatischem Geruch, daher für die meisten technischen Zwecke direct 
verwendbar. Durch Digestion mit etwas Kaliumdichroinat und coucentrirter 
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Schwefelsäure, und darauf folgende Destillation läast sich das Empyreuma be- 
seitigen. 

E s 8 i g. 

Syn.: Acetum, Acetum vini, Acetum crudum. 

Geschichtliches. Wie bereits S. 326 erörtert, war die Be- 
rt itung der mit dem Namen „Essig'' bezeichneten verdünnten Essig- 
säure bereits im Alterthume bekannt. Die Einführung des gegenwärtig 
hauptsächlich angewendeten Verfahrens der sogenannten Schnellessig- 
fabrikation ist das Verdienst von Schützenbach (1823), nachdem 
bereits Lavoisier (1786) beobachtet hatte, dass der Weingeist durch 
Aufnahme von Sauerstoff Essig liefert. Mit dem Studium des hierbei 
sich vollziehenden Processes beschäftigten sich Pastenr und Liebig in 
besondere eingehender Weise. 

Zur Darstellung des Essigs dient hauptsächlich der Aethylalkohol 
im verdünnten Zustande. Obschon der reine Aethylalkohol weder im 
verdünnten noch im concentrirten Zustande durch Luft oder durch 
reinen Sauerstoff direct in Essigsäure verwandelt wird , so vollzieht sich 
diese Umbildung doch mit Leichtigkeit bei Gegenwart von Substanzen, 
welche im Stande sind, den Sauerstoff in grösserer Menge aufzunehmen 
und ihn hierdurch im activen, vielleicht ozonisirten Zustande auf oxydir- 
bare Körper zu übertragen. Solche Sauerstoff übertragende Substanzen 
«ind z. B. das fein vertheilte Platin, der sogenannte Platinmohr, ferner 
gewisse niedere pflanzliche Organismen, wie das sogenannte Essigferment, 
«ine Pilzart: Micrococcus accti (Mycoderma aceti, Bacterium aceti) etc. 
N od diesen Sauerstoff übertragenden Substanzen hat der Platinmohr zur 
tssigdarstellung bis jetzt nur eine geringe praktische Verwendung ge- 
funden, wogegen der Micrococcus aceti bei der Einleitung und Fort- 
führung des Essigbildungsprocesses eine überaus wichtige Rolle spielt. 

Die Art und Weise, in der der Micrococcus accti die Umwandlung 

Aethylalkohols in Essig vollzieht, ist bis in die neuere Zeit der 
Gegenstand lebhafter Controverse gewesen. Während nach Pasteur 
<ue Bildung des Essigs als ein rein physiologischer Process, eine Art 
Oährung — Essiggührung — zu charakterisiren ist, ist nach der 
Ansieht von Lieb ig die Umwandlung von Aethylalkohol in Essig durch 
den Micrococcus aceti nichts Anderes, als ein einfacher Oxydationsprocess. 
I)>e letztere Anschauung dürfte den thatsächlicben Verhältnissen wohl 
*w meisten entsprechen. 

Darstellung. Das älteste Verfahren der Bereitung von Essig besteht 
'tarin, da»s man schwach alkoholische Flüssigkeiten, wie Bier, Wein etc., oder 
anreine, verdünnte Zuckerlösungen, wie Fruchtsäfte, Bierwürze etc., längere 
tet bei Luftzutritt und bei einer Temperatur von 20 bis 35° C. sich selbst 
ö|*TlÄwt. Die hierzu angewendeten Flüssigkeiten nehmen unter diesen Be- 
dingungen, in Folge einer Bildung« von Essigsäure, allmälig saure Reaction und 
*aren Geschmack an — Sauerwerden derselben — . Die Ursache dieser hier- 
ki ftattfiudenden Umwandlung von Aethylalkohol in Essigsäure ist jedenfalls 
Schmidt, pharm* ceutinche Chemie. II. 22 
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in der Anwesenheit niederer pflanzlicher Organismen zu suchen, deren Krim 
aus der Luft in diese Flüssigkeiten hineingelangen , sich hier entwickeln und 
alsdann den aufgenommenen Sauerstoff im activen, vermuthlich ozonisirten 
Zustande auf den Aethylalkohol oxydirend ül>ertragen. Zuckerhaltige Flüssig- 
keiten werden durch diese Organismen zunächst in alkoholische (jährung ver- 
netzt und alsdann der hierdurch erzeugte Aethylalkohol zu Essigsäure oxydirt. 

Die Essigbildung tritt in alkoholischen oder zuckerhaltigen Flüssigkeiten 
noch schneller ein, wenn man denselben etwas fertigen Essig, der stets den 
Essigpilz: Micrococcus aceii, in beträchtlicher Menge enthält, zusetzt. 

Die überwiegend grössten Mengen des im Handel befindlichen Essigs 
werden gegenwärtig durch das Verfahren der sogenannten Schnellessig- 

Fig. 36. 




fabrikation bereitet. Als Ausgangsmaterial — Essiggut — dient hier 
hei gewöhnlich reiner, verdünnter Aethylalkohol, welchen man zu diesem 
Zwecke mit circa 20 Proc. fertigen Essigs versetzt. Die Umwandlung de« 
Essigguts in Essig geschieht in besonders construirten , 2 bis 3 m hohen und 
1 bis l,ä m weiten Fässern, den sogenannten Essigbildnern oder Essig- 
Ständern (Fig. 36). Letztere enthalten in der Nähe des unteren Bodens un»l 
der oberen Oeffnung je einen Siebboden. Der Raum zwischen den beiden Sieb- 
böden ist mit aufgerollten Buchenholzspänen angefüllt, welche zuvor mit Esaig 
impräguirt sind, um hierdurch auf ihrer Oberfläche den Sauerstoff übertragen- 
den Pilz: Micrococcus aceti , die sogenannte Essigmutter, anzusiedeln. Um 
dem zu oxydirenden Essiggute eine möglichst feine Vertheilung und eine müg- 
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liebst grosae Oberfläche zu geben, lässt man dasselbe an Bindfaden, welche in 
«Iie Löcher des oberen Siebbodens eingeknüpft sind, langsam auf die Buchen- 
spaiie niederrliessen. Zur fortlaufenden Oxydation des derartig herabfliessen- 
den, fein vertheilteu, verdünnten Aethylalkohola ist es ferner erforderlich, das« 
in das Innere des Fasses ein genügender Luftstrom eintritt. Letzteres wird 
einerseits durch Locher ermöglicht, welche sich an der Peripherie des Fasses 
(<>), unterhalb des zweiten Siebbodens befinden, andererseits durch Luftcanäle, 
die m den oberen Siebboden (d) eingesetzt sind. Die in Folge der Oxydation 
dt* Aethylalkohols in dem Innern des Fasses entwickelte Wärme veranlasst 
cm gleich massiges Aufsteigen der von unten her, durch die seitlichen Oeffnungen, 
eintretenden kalten Luft, während der erwärmte, von Sauerstoff grösstenteils 
befreite Luftrest durch die Luftcanäle des oberen Siebbodens austritt. Die Ke- 
gulirung dieses Luftzuges int für den normalen Verlauf der Kssigbildung vun 
grosser Wichtigkeit. Ist derselbe zu schwach, so entsteht Acetaldehyd (siehe 
8. 28$), der sich leicht verflüchtigt, ist er zu lebhaft, so erreicht die Temperatur 
im Innern des Apparates nicht die zur gleichmässigen Oxydation erforderliche 
Höhe und es treten gleichzeitig beträchtliche Verluste an Alkohol auf. 

Um die Verdunstung des Aethylalkohola möglichst zu vermindern, treibt 
man in manchen Fabriken in umgekehrter Richtung einen Luftstrom durcli 
die Essigbildner, indem man denselben nicht von unten nach oben, sondern 
von oben nach unten durchstreichen lässt. Trotz dieser Vorrichtungen sind 
die Essigfabriken nicht im Staude, mehr als 88 bis 90 Proc. des verarbeiteten 
Alkohols in Essigsäure umzuwandeln. Gewöhnlich beträgt sogar der Verlust 
an Alkohol 16 bis 20 Proc. 

Zum normalen Verlaufe der Essigbildung ist es ferner erforderlich, das» 
der angewendete Alkohol möglichst rein, besonders frei von Aldehyd und 
Fuselöl sei , und dass weiter das Essiggut möglichst vor mechanischen Ver- 
unreinigungen (Essigfliegeu etc.) geschützt wird. Die für die Essigbildung ge- 
eignetste Temperatur ist ausserhalb der Essigbildner 15 bis 20° C, die inner- 
halb derselben 27 bis 35° C. 

Der in den Essigbildnern erzeugte Essig sammelt sich allmälig an dem 
Boden derselben (/) an und rtiesst von hier aus durch einen mit Heber ver- 
bundenen Hahn ab. Der Heber ist so eingerichtet, dass durch denselben nur 
die tiefsten, essigsäurereichsten Schichten abmessen, jedoch immer noch eine 
Schicht warmen Essigs in den Essigbildnern zurückbleibt, welche fördernd auf 
die Umwandlung des neu zufliessenden Essigguts einwirkt. 

Da das Essiggut durch einmaliges Passiren der Essigbildner noch nicht 
vollständig in Essig verwandelt wird, so lässt mau dasselbe noch durch einen 
zweiten und nötigenfalls noch durch weitere Essigbildner hindurchgehen. 

Je nach der Verdünnung des angewendeten Alkohols ist die Stärke des 
gewonnenen Essigs eine verschiedene. Die Maximalmenge des durch die 
Hcbuellessigfabrikation zu erzielenden EssigsäuregehalteB beträgt etwa 13 Proc. 
C*H«0*. 

Der gewöhnliche Speiseessig enthält etwa 3 bis 4 Proc. Essigsäure, der 
nach der Pharm, germ. Ed. HL officinelle Essig 6 Proc. Essigsäure, der Esaig- 
sprit 7 bis 13 Proc. Essigsäure. 

Eigenschaften. Die Eigenschaften des Essigs sind verschieden 
je nach der Art seiner Darstellung und je nach der Natur des hierzu 
verwendeten Materials. Wird zur Darstellung des Essigs reiner ver- 
dünnter Alkohol verwendet und dessen Bereitung mit genügender Sorg- 
falt zur Ausführung gebracht, so bildet der Essig eine farblose oder doch 

22* 
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nur schwach gelblich gefärbte, im Wesentlichen aus Wasser und Essig- 
säure bestehende Flüssigkeit von rein saurem Geschmack. Werden da- 
gegen andere alkoholhaltige Flüssigkeiten, wie Wein, Bier, gegohrene 
Fruchtsäfte etc., zur Darstellung von Fssig benutzt, so sind dem hieraus 
erzeugten Producte noch andere, aus den angewendeten Materialien 
stammende Stoffe beigemengt, welche sowohl die Farbe, als auch den 
Geruch und Geschmack mehr oder minder beeinflussen. So enthält z. ß. 
der aus Wein, Bier, Malz und aus Früchten bereitete Essig — der 
Wein-, Bier-, Malz- und Fruchtessig — , neben Wasser und 
Essigsäure noch kleine Mengen von Zucker, Eiweissstoffen , Gummi, 
Farbstoffen, Fruchtsäuren, Salzen etc. 

Auch der auf dem Wege der Sehnellessigfabrikation bereitete, zu 
arzneilichen Zwecken ausschliesslich zu verwendende Essig enthält ausser 
Wasser und Essigsäure noch kleine Mengen unveränderten Alkohols, ge- 
ringe Quantitäten anorganischer Salze und Spuren von Essigäther. Essig, 
der aus fuselhaltigem Alkohol bereitet wurde, enthält ausser obigen Be- 
standteilen noch Spuren von Isobuttersäure und kleine Mengen von 
unverändertem Amylalkohol, da letzterer bei der Essigbildung nicht an- 
gegriffen wird, sowie von essigsaurem Ainyläther. 

Prüfung. Der Essig sei eine vollkommen klare, mehr oder minder ge- 
färbte Flüssigkeit, von rein saurem Gerüche und Geschniacke. Der zu arznei- 
lichen Zwecken verwendete Kssig sei farblos oder doch nur schwach gelblich 
gefärbt. Letzterer enthalte 6 Proc. reiner Essigsäure: C 2 H 4 0 2 . 

Concentr ation. Wie bereits oben erwähnt, ist der Gehalt an Essig- 
säure in den verschiedenen Essigsorten ein verschiedener. Um den Säuregehalt 
des Essigs zu ermitteln, bringe man lOccm desselben in ein Becherglas oder 
in einen Erlen m ey er ' sehen Kolben, füge einige Tropfen Phenolphtalein- 
lösung (1 : tot») zu, und lasse unter Umschwenken so lange Normal-Kalilauge 
zufliessen, bis die Mischung eine blassrosa Färbung angenommen hat. Aus 
der Anzahl der verbrauchten C'ubikcentimeter Normal-Kalilauge lässt sich dann 
leicht, wie unter Acttum concentratutn erörtert wurde, der Gehalt au Essigsäure 
l>erechnen. Lackinuslösung ist als Indicator hierbei nicht verwendbar, s. 8. 33a. 

Angenommen, man habe zur Sättigung von lOccm Essig 10 cem Normal - 
Kalilauge bedurft, von der, wie 8. 336 erörtert, jedes Cubikcentimeter 0,06 g 
C a ll 4 l) a entspricht, so enthielten diese lüecm 10 v 0,06 = 0,6g 0 2 H 4 O a , oder 
der Gehalt des geprüften Essigs beträgt 6 Proc. Essigsäure: C 2 H 4 <) 2 . 

Sollte der zu titrirende Essig zu dunkel gefärbt sein, um die Endreaction 
mittelst Pheuolphtalcin - oder Kosolsäurelösung erkennen zu können, so lass*? 
mau unter Umrühren so lange Normal -Kalilauge zumessen, bis ein heraus- 
genommener Tropfen empfindliches blaues Lackmuspapier nicht mehr röthet. 

Verdampfungsrückstand, Aschengehalt. Der Bückstand, wel- 
chen der aus reinem Weingeist bereitete Essig beim Verdampfen im Wasser- 
bade und schliesslichen Trocknen bei 100° hinterlegst, überschreitet t»,l Proc. 
nur sehr wenig. Bei Weinessig und noch mehr bei Bier- und Obstessig ist der 
Abdampfungsrückstand ein beträchtlicherer (0,2 bis 1 Proc.). Die Pharm, genn. 
Ed. TU. gestattet einen Verdunstungsrückstand bis zu 1,5 Proc. Ein Ver- 
dunstungsrückstand über 0.5 Proc. dürfte jedoch bei Essig, der arzneilichen 
Zwecken dienen soll, zu beanstanden sein. Der Verdampfung* rück stand des 
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Essigs besitze durchaus keinen scharfen oder brennenden, von spanischem 
Pfeffer oder ähnlichen Pflanzen Stoffen herrührenden Geschmack. 

Aeschert man den Verdampfungsrückstand des Essigs durch vor gich- 
tiges Glühen ein (vergl. 8. 220), so verbleibe eine alkalisch reagirende 
Asche, deren Menge bei Essig, der aus reinem Alkohol dargestellt wurde, 
0,05 Proc. nicht wesentlich übersteige. Der Aschengehalt des Wein-, Bier- und 
Obstessigs ist ein etwas beträchtlicherer (0,1 bis 0,2 Proc.). 

Freie Mineralsäuren. Behufs Nachweises von freien Mineralpauren 
(Schwefelsaure, Salzsäure, Salpetersäure) im Essig versetze man 10 ccm des- 
selben mit einem bis zwei Tropfen einer Lösung von Methylanilinviolett oder 
von Trimethylrosanilin (Hofmann's Violett) in verdünntem Alkohol (l : 1000). 
Ist der geprüfte Essig frei von Mineralsäuren, so nimmt derselbe eine rein 
violette Farbe an, enthält er dagegen kleine Mengen davon, so geht die violette 
Färbung je nach der Quantität der vorhandenen freien Mineralsäure in Blau 
(Vio bis V& Proc.) oder Grün (V 4 bis % Proc.) über. Diese Farbenänderung 
tritt noch mehr hervor, wenn man zum Vergleiche 10 ccm notorisch reinen 
Essigs mit der gleichen Menge Methylanilin violettlösung versetzt. 

8ollte sich bei dieser Prüfung des Essigs nnr eine geringe Farbenänderung 
bemerkbar machen, so dampfe mau den tingirten Essig im Wasserbade auf ein 
«ehr kleines Volum ein und vergleiche die Färbung des Bückstandes mit der, 
welche der in gleicher Weise tingirte und eingedampfte reine Essig besitzt. 
Schon sehr kleine Mengen freier Mineralsäure führen bei letzterer Behandlung 
eine charakteristische Umwandlung des Violetts in Blau, bezüglich Grün her- 
bei, veranlassen häufig sogar eine vollständige Entfärbung. 

Haben vorstehende Beactionen ein positives Resultat ergeben, so kann 
man auf freie Schwefelsäure, Salzsäure und Salpetersäure speciell noch in 
folgender Weise prüfen: 

Freie Schwefelsäure. Bei Anwesenheit freier Schwefelsäure verbleibt 
ein schwarzer, kohliger Rückstand, wenn man 10 ccm des zu prüfenden Essigs 
mit einem Körnchen Zucker im Wasserbade eindampft. 

Freie Salzsäure. Man destiilire 100 ccm Essig bis auf ein mög- 
lichst kleines Volum ab und prüfe besonders die letzteren Antheile des 
Destillats mit Silbernitrat. Die Anwesenheit freier Salzsäure würde sich als- 
daun durch das Auftreten eines weissen, käsigen Niederschlages bemerkbar 
machen. 

Freie Salpetersäure. Fügt man dem zu destillirenden Essig ein 
Körnchen Zucker zu, so treten bei Anwesenheit freier Salpetersäure gegen 
Ende der Destillation rothe Dämpfe in der Betörte auf. Vergl. auch I. anorg. 
ThL 8. 298, Prüfung mit Wolle. 

Die Prüfung des Essigs auf freie Schwefelsäure, Salzsäure und Salpeter- 
saure kann in demselben nicht direct durch Chlorbaryum, Silbernitrat, be- 
züglich Schwefelsäure und Eisenvitriol ausgeführt werden, da in »lern Essig 
stets kleine Mengen von schwefelsauren Salzen, Chlormetallen und bisweilen 
auch von Salpetersäuren Salzen, herrührend aus dem zur Bereitung verwendeten 
Wasser etc., vorhanden sind. 

Die Pharm, germ. Ed. III gestattet im Essig bis zu 0,028'i Proc. SO 3 und 
«>,'>l 75 Proc. Cl, da 20 g Essig nach dem Vermischen mit 0,5 ccm Baryuni- 
nitratlösung (l : 19) und mit 1 ccm Bilbemitratlösung (17 : 1000) ein Filtrat 
liefern sollen, welches weder Schwefelsäure noch Chlor mehr enthält. 

Oxalsäure. Eine Lösung von Calciumsulfat oder von Chlorcalcium 
liefere auch bei längerem Stehen keine Trübung oder Fällung von oxal- 
saurem Calcium. Bei Gegenwart freier Mineralsäuren übersattige man zuvor 
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den zu prüfenden Essig mit Ammoniak und säure alsdann wieder mit Essig- 
säure an. 

Metalle. Schwefelwasserstoff verursache in dem zu prüfenden Essig 
weder Färbung noch Niederschlag: Blei, Kupfer, Zink etc. Schwefelammonium 
bewirke, nach der Neutralisation des Essigs mit Ammoniak, nur eine sehr 
schwache, von einer Spur Eisen herrührende, grünliche Färbung. 

Fuselgehalt. Der mit Natriumcarbonat neutralisirte Essijr besitze 
keinen Geruch nach Fusel oder nach essigsaurem Amylather. Ersterer mache 
sich auch nicht bemerkbar, wenn der neutralisirte Essig im Wasserbade ver- 
dampft wird. Ein ungehöriger Gehalt an Alkohol wurde sich hierbei gleich- 
zeitig durch den Geruch erkennen lassen. 

Die Kennzeichnung von Wein-, Bier- und Obstessig ist nicht in allen 
Fällen mit Sicherheit ausführbar. Meist charakterisiren sich diese1l>en durch 
die Farbe, den Geruch, den Geschmack und den verhältnissniässig hohen Ver- 
dampft! ngsrück stand. Der Weinessig unterscheidet sich von anderen F.ssig- 
sorten hauptsächlich durch seinen, dem Weinbouquet ähnlichen Geruch, durch 
angenehmen Geschmack, sowie durch den Gehalt an Weinstein, der allerdings 
auch anderen Essigsorten zugesetzt sein könnte. Der Weinstein scheidet sich 
nach dem Eindampfen auf etwa Vio des ursprünglichen Volums und Ver- 
mischen der klaren Flüssigkeit mit einem gleichen Volum Alkohol allmälig aus 
und kann dann als solcher leicht gekennzeichnet werden. 

Bieressig liefert eine starke PhosphorsäuTereaction (mit Ammonium - 
molybdat) und redncirt, nach dem Neutralisiren, Fehling' sehe Kupferlösung. 
Obstessig enthält gewöhnlich äpfelsaure Salze. 

Anwendung. Per aus Alkohol, Wein, Bier und Obst bereitete 
Essig findet als Zusatz zu Speisen eine ausgedehnte Verwendung. Der 
aus Alkohol erzeugte Essig dient ferner zur Herstellung von Grünspan, 
▼on essigsaurem Blei, behnfs Fabrikation von Blei weiss, zur Umwand- 
lung von Nitrobenzol in Anilin, mittelst Eisen und Essig, sowie zur 
Darstellung mancher essigsaurer Salze. 

Reiner Essig. Syn.: Acetum purum, Acetum drstilhitum. Der reine 
Essig war nach der Pharm, germ. Ed. T. durch Mischen von 1 Tbl. verdünnter, 
30 procentiger Essigsäure (Aretnm content ratum) mit 4 Thln. destillirten Wassers 
zu bereiten. Derselbe ist eine klare, farblose, vollkommen flüchtige Flüssigkeit 
von rein saurem Geschmack und Geruch, welche 6 Proc. Essigsäure: C 2 H 4 O a , 
enthält. 

Roher Holzessig. 
Syn.: Acetum pyroliffnosum crudum, rohe Holzsäure, rohe Holzessigsaure. 

Wie bereits S. 177 erörtert wurde, entstehen bei der trockenen Destilla- 
tion des Holzes sowohl gasformige, als anch flüssige Destillationsproducte. 
Uebcrlnsst man letztere einige Zeit der Ruhe, so trennen sie sich all- 
mälig in eine braune, sauer reagirende, wässerige Schicht und in eine 
dickflüssige, braunschwarze, theerartige Masse — Holztheer. Die Aus- 
beuten, welche die verschiedenen Holzarten an Destillationsproducten 
und an Holzkohle liefern, sind gewichtlich nicht sehr vorschieden. Sehr 
▼erschieden ist dagegen der Gehalt des wässerigen Destillats an Essig- 
säure. Hierbei unterscheiden sich Laubhölzer "sehr vortheilhaft von 



Digitized by Google 



Roher Holzessig. 343 

Nidelhölzern (siehe unten), und zwar liefert Stammholz mehr Essig- 
•»are als Astholz, gesundes Holz mehr Essigsäure als krankes und 
i!» Rinde. 

L T m die Hauptbestandteile des wässerigen Antheiles der Destillations- 
rrodnete des Holzes, den Methylalkohol (Holzgcist) und die Essig- 
■iare (Holzessig) möglichst von einander zu scheiden, unterwirft man 
•Ii« geklärte wässerige Destillat einer fractionirten Destillation. Die 
ierbei zuerst übergehenden, den Methylalkohol enthaltenden Antheile 
'«•twa Vio der Gesammtmenge) dienen zur Darstellung dieser Verbindung» 
»oiregen die weniger flüchtigen Antheile (etwa 9 /io der Gesammtmenge) 
utweder unmittelbar, oder nach dem Abdestilliren von der Hauptmeuge 
des darin gelösten Theers als roher Holzessig in den Handel kommen. 

Der wichtigste, seine technische Verwendung besonders bedingende 
Bertandtheil des rohen Holzessigs ist die Essigsäure, welche in dem 
mm Laubhölzern gewonnenen Holzessig in einer Menge von 10 bis 
13 Proc., in dem aus Nadelhölzern gewonnenen nur von 6 bis 7 Proc. 
•mthalten ist. Ausser der Essigsäure: C 2 H*0 2 , verdankt der Holz- 
ig seine saure Reaction auch noch dem Gehalte kleiner Mengen von 
Propionsäure: C*H«O s , Buttersäure: 0**1*0*, Valeriansäure : 
C : I1»*0 5 , und Capron säure: C«H l2 0». Auch von den übrigen zahl- 
reichen Producten, welche bei der trockenen Destillation des Holzes ge- 
bildet werden, sind in dem rohen Holzessig stets grössere oder geringere 
Mengen vorhanden. So enthält derselbe z. B. kleine Quantitäten von 
Methylalkohol: CH'.OH, Aceton : C 3 H 6 0, Val er ol a cton: CHPO 2 , 
Adipinsäureketon: C s H*0, (Dumasin) vom Siedep. 130°C, Methyl- 
pentamethy lenketon: 0 6 H t, O, vom Siedep. 157°C, Essigsäure- 
tuetbyläther: C 2 H 3 (CH s )0 2 , Furfurol: C 5 H*0 2 , Pyroschleim- 
eäure: C 5 H 4 0 5 , Pyridin: C''H 5 N, ferner beträchtliche Mengen des 
Holxtheeres und seiner Bestandteile (besonders phenolartiger Körper, 
Kreosot und Brandharze, siehe unter Holztheer). Der Gehalt an letzteren 
fortandtheilen bedingt einestheils die braune Farbe und den empyreuma- 
ti«chen Geruch, anderentheils aber auch die antiseptischen Eigenschaften 
des rohen Holzessigs. 

Eigenschaften. Der rohe Holzessig ist eine braune, nach Em- 
pmuma und nach Essigsäure riechende Flüssigkeit, welche bei der Auf- 
bewahrung, und noch mehr bei dem Verdampfen, beträchtliche Mengen 
harzartiger Substanzen ausscheidet. Der Verdampfungsrückstand des 
rohen Holzessigs pflegt 6 bis 10 Proc. zu betragen. Die Pharm, germ. 
Ei HJ. fordert in dem rohen Holzessig einen Gehalt von G Proc. Essig- 
*mre: C'H 4 0 2 (über deren Bestimmung mit Hülfe von Lackmuspapier 
&i*be S. 340). 

Anwendung. Der Holzessig bildet das Hauptausgangsmaterial 
z "r Darstellung des essigsauren Natriums und anderer technisch ver- 
wendeter essigsaurer Salze» (essigsauren Calciums, essigsauren Eisens, 
^wigÄUren Aluminiums etc.). Wegen seiner antiseptischen Eigenschaften 
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dieut der rohe Holzessig auch zum Cousorviren des Fleisches, des Holzes, 
der Taue etc. 

Rectificirter Holzessig. 
Syn.: Acetum pyroUgnosum rectificatum, rectificirte Holzessigsaure. 

Der rectificirte Holzessig unterscheidet sich von dem rohen Holz- 
essig nur durch einen geringeren Gehalt an harzartigen Bestandteilen. 
Derselbe wird erhalten, indem man den rohen Holzessig aus einer Glas- 
retorte der Destillation unterwirft und hierbei von 10 Thln. desselben 
8 Thle. abdestillirt. 

Im frisch destillirten Zustande ist der rectificirte Holzessig eine 
farblose oder blass-gelbliche Flüssigkeit von brenzlich -saurem Gerüche 
und Geschmacke. Bei der Aufbewahrung nimmt derselbe allmälig eine 
dunklere Färbung an. 

Eisenchlorid färbt den rcctificirten Holzessig in Folge seines Gehaltes 
an Brenzcatechin : C 6 H 4 (OH) 2 , und verwandten Körpern grün. 

Der rectificirte Holzessig findet nur eine beschränkte arzneiliclie 
Anwendung als Antisepticum. 

Prüfung. Der rectificirte Holzessig enthalte mindestens 5 Proc. Essig- 
säure. Die Bestimmung dieses Gehaltes, sowie die sonstige Prüfung ist in 
ähnlicher Weise auszuführen, wie die des Essigs (sieh»* S. 340). Der echte, 
durch Bectification gereinigte Holzessig wird im directen Sonnenlichte rasch 
dunkel gefärbt und enthält so viel brenzliehe Substanzen, dass 10 ccra desselben 
100 ccm Kaliumpermanganatlösung (1 : 1000) sofort entfärben. Wird ferner 
1 ccm rectificirter Holzessig mit 9 ccm Wasser und 30 ccm verdünnter Schwefel- 
säure (1 : 5) versetzt, so muss dieses Gemisch 20 ccm Kaliumpermanganat lösung 
(1 : 1000) innerhalb von fünf Minuten vollständig entfärben. 

Holztheer. 
Syn.: Pix liquida, Besina empyretimaÜca liquid«. 

Mit dem Namen Holztheer bezeichnet man eine dicke, ölige, schwarz- 
braune Flüssigkeit, welche sich bei dem längeren Stehen der flüssigen 
Dc8tillationsproducte des Holzes als untere Schicht abscheidet (vergl. 
oben). Die Zusammensetzung des Holztheeres ist eine verschiedene, je 
nach der Natur der destillirten Hölzer und je nach der Art und Weise, 
in welcher die Destillation zur Ausführung gelangte. So ist z. B. der 
Theer, welcher aus Nadelhölzern gewonnen wird, ungleich reicher an 
harzartigen Bestandtheileu, als dies bei dem aus Laubhölzern erzeugten 
Theer der Fall ist. Dagegen enthält letzterer wieder bei weitem grössere 
Mengen von Kreosot, als der Theer aus Nadelhölzern. 

Die Bestandteile des Holztheeres sind sehr zahlreicher Natur. 
Ausser kleinen Mengen der in dem rohen Holzgeist (siehe S. 178) nnd in 
dem rohen Holzessig (siehe oben) enthaltenen Stoffe, finden sich in dem 
Holztheer in kleinerer oder grösserer Quantüit: Benzol: C 6 H 6 , Toluol: 
C'H^.CIP, Xylol: OH<(CH 3 ) 2 , Styrol: Naph talin: C^'H*. 
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Reten: C^H», Paraffin (s. S. 99 u. f.), Phenol: OH\0H, Kresol: 
(CH 3 

°* E * OH • Phlorol: C 8 H»°0, Brenzcatechin: C«H<(OH)», Kreosot 

(siehe dort), Aether der Pyrogallus säure und deren Zersetzungs- 
produete, wie z. B. Coerulignon oder Cedriret: C l6 H ,6 O f Pittakal, 
Eupitton etc. 

Als besonders vorwiegende Bestandteile des Holztheeres sind die 
harzartigen und phenolartigen Stoffe zu bezeichnen. Der Nadelhol z- 
theer enthält besonders zweiatomige Phenole und deren Abkömmlinge 
(Guajacol und seine Homologen), der Buchenholzthecr und der 
Espenholztheer (von Populus tremula) zwei- und dreiatomige Phenole 
(Guajacol- und Pyrogallolderivate), der Birkenholztheer ein- und 
. zweiatomige Phenole (Benzophenol- ufid Guajacolabkömmlinge). 

Eigenschaften. Der Holztheer bildet eine dicke, Ölige, schwarz- 
braune, in dünner Schicht durchscheinende, von mikroskopischen Kry- 
stallen (vielleicht Brenzcatechin, zum Theil vielleicht auch Harzsäuren) 
durchsetzte Flüssigkeit von saurer Reaction (Essigsäure). Derselbe ist 
schwerer als Wasser und besitzt einen unangenehmen, brenzlichen Geruch 
und bitteren, brennenden Geschmack. Bei längerer Aufbewahrung, 
namentlich an der Luft, wird der Holztheer allmälig consistenter. 

Die Pharmac. germ. Ed. III. lässt als Pix liquida besonders Nadel- 
holztheer, den Theer von Pinns sylvestris und von Larix Sibirien ver- 
wenden. 

Uebergiesst man den Nadelholztheer (1 Tbl.) mit heissem Wasser 
(10 Thle.) und lässt ihn damit unter zeitweiligem Umrühren zwei Tage 
lang stehen, oder mischt man 1 Thl. Theer mit 3 Thln. Birassteinpulver 
und schüttelt dieses Gemisch 5 Minuten lang mit 10 Thln. Wasser, so 
resultirt eine gelbliche, sauer reagirende, wässerige Flüssigkeit von dem 
Gerüche und dem Geschmacke des Theers , welche als Theerwasser, 
Aqua picis, Aqua picea, arzneiliche Verwendung findet. Auf Zusatz einer 
sehr geringen Menge einer stark verdünnten Eisenchloridlösung zeigt 
dieses Theerwasser vorübergehend eine grüne, auf Zusatz eines gleichon 
Volums Kalkwassers eine intensiv weingelbe Färbung. Von 20 Thln. 
Olivenöl wird der Nadelholztheer bis auf einen geringen Rückstand 
gelöst; Buchenholztheer ist weniger löslich. 

Der Nadelholztheer selbst findet nur iu beschränktem Maasse eine 
arzneiliche Anwendung. Der aus Buchenholz gewonnene Theer dient 
zur Darstellung des Kreosots, welches darin in besonders reichlicher 
Menge enthalten ist (siehe dort), der aus Nadelhölzern producirte 
besonders zur Herstellung* von Theeröl und von Schiffspech, sowie als 
Imprägnirungsinittel, Schmiermittel etc. 

Unterwirft mau den Nadelholztheer der Destillation, so gehen beträcht- 
liche Mengen öliger Producte über, welche als Theeröl, Pechöl, Oleum 
picis, Oleum pini rubrum, Oleum cedriat , bezeichnet werden, während als Rück- 
»tand eine schwarze, nach dem Erkalten feste, harzige, an den Kanten etwas 
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durchscheinende Masse verbleibt, die als Schiffspech, Schwarzpech, 
Schusterpech, Pix navalis, Pix nigra, Pix solida, Resina empyreumatica solida, 
Verwendung findet. 

In der Kälte ist dieses Pech spröde, beim Kneten in der Hand erweicht 
es jedoch zu einer zähen, klebrigen Masse. Dasselbe besitzt einen theerartigen 
Geruch; es schmilzt unter dem Siedepunkte des Wassers, löst sich nicht in 
Wasser, wohl aber in Alkohol. 

Wird die Destillation des Nadelholztheers fractionirt ausgeführt, so geht 
zunächst ein gelbes, auf Wasser schwimmendes Oel — leichtes T beer öl 
— über, bei weiterer Destillation resultirt dann ein dickflüssiges, röthliche* Oel, 
welches schwerer als Wasser ist — schweres Theeröl — . Da» leichte 
Theeröl besteht im Wesentlichen aus Kohlenwasserstoffen (Benzol, Toluol etc.), 
das schwere Theeröl aus Kreosot und anderen, nicht näher bekannten Be- 
standtheilen. 

Pixol wird ein durch Seifezusatz in Wasser löslich gemachter Nadelholz* 
theer bezeichnet. 3 Thle. Theer werden mit 1 Tbl. Kaliseife massig erwärmt 
und dieser Mischung allmälig noch 3 Thle. Kalilauge von 10 Proc. in kleinen 
Portionen zugesetzt. Klare, dunkelbraune, in Wasser in jedem Mengenverhält- 
nisse lösliche Flüssigkeit. 

Ausser dem Theer, welcher aus den gewöhnlichen Nadelhölzern oder aus 
Laubhölzern durch trockene Destillation gewonnen wird, findet noch der 
Wachholderholztheer und der Birkenholztheer arzneiliche Ver- 
wendung. 

Der Wachholderholztheer, Oleum juniperi empyreumaticum, Oleum 
cudinum, OUum cadi, Kadiöl, Kadinöl, wird durch trockene Destillation des 
Holzes von Juniperus oxycedrus und anderer Juniperusarten besonders in Ungarn 
und Südfrankreich gewonnen. Derselbe bildet eine dunkelbraune, dickflüssige, 
ölige Masse von eigenthümlichem, theerartigem Gerüche und aromatisch-bitterem, 
brennendem Geschmacke, welche meist in Aether, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff löslich ist. Aus dem Oleum Cadinum lässt sich durch gespannte 
Wasserdämpfe ein bei 274 bis 275° C. siedendes Sesquiterpen : C ,6 H 24 , in reich- 
licher Menge isoliren. 

Der Birkenholztheer, Oleum betulae empyreumaticum , Oleum rusci, 
Birkentheer, wird in Russland und Polen durch trockene Destillation von 
Wurzel, Holz und Rinde der Birke bereitet. Derselbe bildet eine dickflüssige, 
braunschwarze Masse von eigenthümlichem, juchtenartigem Gerüche. Die 
Bestandtheile des Birkenholztheeres sind die gleichen, oder wenigstens sehr 
ähnliche, wie die des Buchenholz- und Nadelholztheeres, jedoch sind im Birken- 
holztheer etwas beträchtlichere Mengen von einatomigen Phenolen, wie Benzo- 
phenol: C«H».OH, Kresol: C«H« (C H 3 ) . O H, Xylenol: C«H 3 (CH J ) s .OH, ent- 
halten. 

Essigsaure Salze oder Acetate. 

Die neutralen Salze der einbasischen Essigsäure, die neutralen 
Acetate, leiten sich von derselben ab du och Ersatz des Wasserstoff- 
atoms der Carboxylgruppe: CO.0II, durch Metall. Je nachdem letzteres 
als ein ein-, zwei- oder dreiwerthiges fungirt, sind zur Bildung der ent- 
sprechenden neutralen essigsauren Salze ein, zwei oder drei Molecüle 
Essigsäure erforderlich, z. B.: 
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ch*— -co . qV - 

CH 8 — CO . Q , , .. > 
CH— CO. OK CH s_ C0 0 )Zn 0H L- €0 .O^ 

Kaliumacetat Zinkacetat CH'-CO . O 

CH 3 — CO . O 

Eisenoxydiieetat. 

Ausser den neutralen Salzen der Essigsäure ex ist iren von den Alkali? 
metallen einige saure Salze, welche in ihrer Zusammensetzung meist der 

Formel CIP— CO.OM -f C II*— C 0 . 0 H (M = K, N H 4 ) entsprechen. 

Einige tnehrwerthige Metalle, besonders Blei, Kupfer, Zink, Eisen, 
Aluminium, liefern ausser neutralen essigsauren Salden auch noch zahl- 
reiche basische Verbindungen. 

Die neutralen essigsauren Salze entstehen leicht durch Sättigung 
W Essigsäure mit den Oxyden, Hydroxyden oder kohlensauren Salzen 
ii*r betreffenden Metalle, einige sogar hei der directen Einwirkung von 
Essigsäure auf die Metalle selbst. Dieselben sind ohne Ausnahme in 
Wasser löslich, die meisten sogar auch in Alkohol. Die grösste Löslich* 
k«t in Wasser und in Alkohol besitzen von den essigsauren Salzen die 
Alkalisalze, welche zum Theil schon an feuchter Luft zerfliessen. 

Bei dem Erhitzen verhalten Bich die essigsauren Salze verschieden, 
je nach der Natur des darin enthaltenen Mqtalles. , Während z. B. die 
AceUte der Alkalimetalle und der alkalischen Erdmetalle beim Erhitzen 
im Wesentlichen in kohlensaure Salze und in Aceton (siehe 8. 310) 
zerfallen, gehen die Salze der Schwermetalle, und zwar schon bei ver- 
hältnismässig niedriger Temperatur, zunächst unter Abgabe voö 
Essigsäure, in schwer lösliche oder unlösliche hasische Verbindungen 
öber, die sich ihrerseits dann bei höherer Temperatur in Metalloxyd, 
Kohlensäureanhydrid und Aceton zersetzen. 

Einige essigsaure Salze, besonders die des Eisens und Aluminium^, 
«Heiden schon beim Erhitzen ihrer wässerigen Lösung eine theilweifce 
Zersetzung, indem sich Essigsäure abspaltet und unlösliche basische Ver* 
hmdongen gebildet werden. 

Durch Erhitzen mit überschüssigen Aetzalkalien oder ätzenden alka- 
lischen Erden liefern die essigsauren Salze neben kohlensaurem Salz 
Methan (s. S. 85), bei der Elektrolyse Wasserstoff, Kohlensäureanhydrid 

Aethan (siehe S. 83). 



Kaliumacetat: C*H*K0' oder CrP-CO OK. 
Moleculargewicht: 98. 



' r: 



flu 10© "Thln., C: 24,49; H: 3,06; K: 39,80; 0: 32,fl5") 

Sy n.:' Ktüium aceticum, Kaüi aectieuw, Terra folwta tartari, 

essigsaures Kalium. 

Geschichtliches. Eine Lösung de* Knlinmacetats scheint schon 
im Alterthume arzneiliche Verwendung gefunden zu haben* Im trocke- 
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nen Zustande bereitete dasselbe erst im 13. Jahrhundert Raimundus 
Lullus. Die alte Bezeichnung Terra foliata tartari rührt aus dem 
Anfange des 17. Jahrhunderts her, wo das Kaliumacetat unter diesem 
Namen von Philipp Müller, einem Arzte in Freiburg i. Br., ange- 
wendet wurde. 

Vorkommen. Das Kaliumacetat findet sich in vielen Pflanzen- 
saften und den daraus bereiteten Extracten. Auch in einigen thierischen 
Secreten kommt dasselbe fertig gebildet vor. 

Darstellung. 400 Thle. 30 proceutiger Essigsäure (Aretum conc.) werden 
durch allmäliges Eintragen von etwa 138 Thln. reinen Kaliunicarbonats : 
K a C0 8 , oder von etwa 200 Thln. reinen Kaliumbicarbonats : KHCO 3 , anfangs 
in der Kälte, schliesslich unter Erwärmen im Wasserbade, neutralisirt : 

2C a H«0» -f K*C0 8 = 2C 2 H»K0 2 + CO* -f H a O 
(l20 = 400v.30Proc.) (138) (196) 

2C*H«O a -f 2 KHCO 8 == 2C a H»KO* -f CO a -f 2H a O 
(120 = 400 v. 30 Proc.) (200) (196) 

Die auf diese Weise erhaltene neutrale Lösung von Kaliumacetat werde nach 
der Filiration zunächst auf freiem Feuer oder im Waaserbade auf ein kleine« 
Volum eingedampft und schliesslich im Sand bade, unter fortwährendem Um- 
rühren, zur Trockne gebracht. Da während des Verdampfens der Lösung des 
Kaliumacetat« stets kleine Mengen von Essigsäure entweichen, so füge man 
zuletzt der sehr concentrirten Lösung zur Neutralisation noch einige Tropfen 
verdünnter Essigsäure zu. Das schliesslich resultirende staubtrockene Pulver 
ist sogleich in vollkommen trockene, zuvor erwärmte Gefässe zu bringen und 
hierin wohl verschlossen aufzubewahren. 

400 Thle. 30 procentiger Essigsäure werden nach obigen Gleichungen 
196 Thle. trockenes Kaliumacetat liefern. 

Eigenschaften. Das in vorstehend beschriebener Weise bereitete 
Kaliumacetat bildet ein rein weisses, krystalliniscbes Pulver oder lockere 
schuppige Massen, welche an feuchter Luft schnell zerfliessen. Bei ge- 
wöhnlicher Temperatur löst sich daa Salz in 0,4 Thln. Wasser zu einer 
auf l^ackmus, weniger auf Phenol phtal ein schwach alkalisch reagirenden, 
erwärinend-salzig schmeckenden Flüssigkeit. Wasser von 100° löst die 
achtfache Menge an Kaliumacetat zu einem bei 169° C. siedenden Liqui- 
dum. Auch in absolutem Alkohol ist das Kaliumacetat leicht löslich, 
indem bei gewöhnlicher Temperatur davon 3 Thle., bei Siedehitze 2 Thle. 
1 Thl. des Salzes lösen. Beim Erkalten letzterer Lösung findet eine 
Ausscheidung des Kaliumacetats in tafelförmigen Krystallen statt. 

Wegen der leichten Löslichkeit in Wasser ist das Kaliumacetat nur 
schwierig aus wässeriger Lösung zur Krystallisation zu bringen; aus sehr 
concentrirten Lösungen scheiden sich allmälig durchsichtige, säulen- 
förmige Krystalle aus. 

Erhitzt man das Kaliumacetat, so schmilzt es bei 292° C. ohne Zer- 
setzung und erstarrt beim Abkühlen zu einer krystallinischen Masse. 
Bei höherer Temperatur findet Zersetzung statt. 

Durch Auflösen des Kaliumacetats in reiner erwärmter Essigsäure 
und Eindampfen der Lösung geht dasselbe in saures Kaliumacetat: 



Digitized by Google 



Kaliumacetat 



349 



< EP— CO. OK -|- Cn s — CO. OH], über, welches in wasserfreien, bieg- 
iaien Nadeln oder ßlättchen krystallisirt. Letzteres Salz ist weniger 
üjgroskopisch als die neutrale Verbindung, und besitzt eine geringere 
Löblich keit in Wasser und in Alkohol, als diese. Da» saure Kaliumacetat 
^hmilzt bei 142° C. und zerfallt bei 200° C. in Essigsäure und neutrales 
Kiliumacetat (vergl. S. 330). Löst man 5 Thle. wasserfreien Kalium- 
*cetats in 8 Tbln. beissen Eisessigs, so entstehen zerfliessliche Krystall- 
iLittchen eines zweifachsauren Kaliumacetats: [CH 3 — CO. OK 
r 2CH 3 — CO . 011], welche bei 112°C. schmelzen und gegen 170°C. 
Ksufsänre abgeben. 

Beim Zusammenreiben mit Jod färbt sich das Kaliumacetat tief blau, 
«f Zusatz von Wasser braun. 

Prüfung. Das Kaliumacetat bilde ein blendend weisses, vollkommen 
mickcnes, durchaus nicht sauer riechendes, mehr oder minder kristallinisches 
hiWer. Ks lö*e flieh in gleich viel Wasser und in 4 Thln. Alkohol voll* 
tindig klar auf zu einer farblosen, gegen Lackmuspapier nur schwach 
Alkaliwh reagirenden Flüssigkeit» 

Die wässerige I^ösung (l : 20) werde weder durch Schwefelwasserstoff, 
oicb durch 8chwefelammonium : Metalle — , noch durch neutrale Chlorbaryum- 
[>'*ung: Kaliumcarbonat — , noch durch salzsäurehaltige Chlorbaryumlösung: 
vhwefelsaure* Salz — , verändert; Salpetersäure enthaltende Silbernitratlösung 
vTorsaehe nur eine schwache Opalisirung: Chlormetall. 

Die mit Salzsäure angesäuerte Losung (1 : 20) werde durch frisch be- 
reitet« KerrocyankaliurnKVsung nicht blau gefärbt: Eisen. In concentrirter 
r-mer Schwefelsäure rufe das trockene Kaliumacetat keine Braunfärbung her- 
vor: fremde organische Beimengungen. 

Liquor kalii acetici. 

8yn.: Kalium aceticum »olutum, Kali aceticum solutum, Liquor terrae 

foliaiae tartari. 

Darstellung. Die nach vorstehenden Angaben durch Neutralisation 
v >d 40" Thln. 30 prucentiger Essigsäure bereitete Lösung von Kaliumacetat 
«erde zur vollständigen Austreibung der Kohlensäure aufgekocht, hierauf genau 
c<-Qtralisirt und alsdann auf 568 Thle. verdünnt. Nach dem Erkalten filtrire 
i&an die so dargestellte Lösung und bewahre sie in wohl verschlossenen, mög- 
lich« angefüllten Gefässen auf. 

Jh-r Liquor kalii acetici ist eine klare, farblose, neutrale oder doch nur 
'fbr schwach alkalisch reagirende Flüssigkeit vom speciflschen Gewichte 
UT6 bis 1,180, entsprechend einem Gehalte von 33,3 bis 34,5 Proc. C 2 H 3 K0 2 . 

Die Losung des Kaliumacetats ist nicht von allzu grosser Haltbarkeit, da 
lautende schleimige Substanzen etc. das gelöste Salz bald in Kaliumcarbonat 
überführen. 

Die Prüfung des Liquor kalii acetici ist in ähnlicher Weise auszuführen, 
*ie die des trockenen Kaliumacetats. 

Specinsches Gewicht der Kaliumacetatlösung bei 17,5° C. nach Gerlach: 
Proc. C*H*KO a : . 5 10 15 20 25 30 35 

Specif. Gew.: . . 1,0245 1,0490 1,0740 1,1005 1,1270 1,1545 1,1820 

40 45 50 

1,2105 1,2390 1,2685 
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Natriumacetat:C 2 H 3 Na0 2 + 3 II 2 0 oder C II 3 — CO. 0 Na -f 3H 2 0. 

Moleculargewicht: 136. 

(In 100 Thlh., C: 17,65; H: 2,21; Na: 16,91; O: 23,53; H 2 0: 39,70) oder 

(C^'NaO 31 : 60,30; H a O: 39.T0). 

Syn.: Natrium acelicum, Natrum aceticum, Terra foliata tartari crystalii- 

s«fa, essigsaures Natrium, Roth Balz. 

Geschichtliches. Das Natriumacctat ist zuerst von Duhamel 
im Jahre 173G dargestellt worden. Im schön krystallisirten Zustande 
erhielt es zuerst J. F. Meyer im Jahre 1767, welcher es daher, zum 
Unterschiede von dem schwierig krystallisireuden Kaliumsalze, als Terra 
foliata tartari crystaUisabiUs Dezeichnote. 

Darstellung. Di*s Natriuiuaeetat de» Handel» wird ausschliesslich aus 
dorn Holzessig- gewonnen. Zu diesem Behufe sättigt man den Holzessig in der 
Wärme- mit roher Soda, schöpft den dabei sich ausscheidenden Theer ab, ver- 
dampft die Lösung zur Trockne, entwässert das zurückbleibende Salz durch 
Erhitzen auf 13U bis 150° C. und schmilzt es sclüiesshch läugere Zeit unter 
Umrühren, um hierdurch die noch beigemengten theerartigen Producte zu zer- 
stören. Bei letzterer Operation ist es erforderlich, die Temperatur nicht wesent- 
lich über 300° C. zu steigern, da anderenfalls leicht auch eine theilweise 
Zersetzung des Natriumacetats eintritt. Das auf diese Weise gewonnene, 
geschmolzene Natriumacetat wird nach dem Erkalten schliesslich durch L'in- 
krystalUsation gereinigt. 

Bisweilen gelangt die Darstellung des Natriumacetats auch in der Weise 
zur Ausführung, dass man den Holzessig zunächst durch Neutralisation mit 
Kalkmilch in Calciumacetat überführt, letzteres, nach dem Verdampfen seiner 
Lösung, bei Luftzutritt auf 250° C. erhitzt, um die beigemengten theerartigen 
Stoffe zu zerstören, und dasselbe schliesslich durch Soda oder durch Natrium- 
sulfat in Natriumacetat verwandelt. 

Im Kleinen kann das Natriumacetat, entsprechend dem Kaliuraacetat (siehe 
S. 348), durch Neutralisation von 400 Thln. 30 procentiger Essigsäure mit etwa 
286 Thln. reinen krystallisirten Natriumcarbonats bereitet werden: 

2 C s H« 0* -f (Na 2 C 0« + 10 H 2 O) 

(120 = 400 v. 30 Proc.) (286) 

= 2(C a H s Na0 2 -r-3H«0) -f CO 2 -f 5H 2 0 

(272) 

Die so erhaltene neutrale, ftltrirte Lösung ist hierauf zur Krystallisation 
bei Seite zu stellen. 

Eigenschaften. Das Natriumacetat krystallisirt aus wässeriger 
Lösung mit 3 Mol. Krystallwasaer in monoklinen, abgestumpften Prismen 
vom specif. Gewichte 1,40. An trockener, warmer Luft verwittert das 
Natriumacetat. Erhitzt man dasselbe, so schmilzt es bei 75° C. in seinem 
Krystallwasaer und verwandelt sich bei 120° C, unter vollständigem 
Verluste seines Krystallwassers, in ein weisses Pulver, welches gegen 
300° C. ohne Zersetzung schmilzt und beim Erkalten krystallinisch er- 
starrt. Ueber 315° C. erhitzt, erleidet das Natriumacetat Zersetzung, 
unter Bildung von N&triumcarbonat, Aceton, Methan etc. 
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Bei 15°C. löst sich das Natriumacetat unter Temperaturerniedrigung 
in 1,0 Thln. Wasser zu einer farblosen, gegen Lackmus, weniger gegen 
Phenolphtalein schwach alkalisch reagirenden Flüssigkeit von salzig- 
bitterlichem Geschmacke. Die bei Siedebitze gesättigte wässerige Lösung 
enthält auf 1 Thl. Salz 0,5 Thle. Wasser, dieselbe siedet bei 124,4° C. 
In Alkohol von 90 bis 91 Proc. löst sich das essigsaure Natrium bei ge- 
wöhnlicher Temperatur etwa im Verhältnisse von 1 : 25, in siedendem 
Alkohol etwa von 1:1. 

Löst man 100 Thle. krystallisirten Natrium acetats unter Erwärmen 
in 52,9 Thln. Wasser und lässt die klare Lösung vor Staub geschützt 
ruhig erkalten, so findet keine Ausscheidung von Krystallen statt, indem 
eine sogenannte übersättigte Lösung entstanden ist, welche ein Salz von 
der Formel C 2 H 3 NaO* -f- 7H a O enthält. Bringt man in eine derartig 
bereitete übersättigte Lösuug einen kleinen Krystall von gewöhnlichem 
Natriumacetat, so erstarrt die ganze Flüssigkeit unter lebhafter Wänne- 
entwickelung zu einer festen Krystallmasse : C 2 U :! Na0 2 4y3H 2 0. 

Durch Lösen in concentrirter Essigsäure und raschoe Eindampfen 
der Lösung geht das Natriumacetat in saures Natriumacetat, 
(CH 3 — C 0.0 Na -f CIP— CO. Oll -f H 2 0), über, welches in zerhW- 
lichen Würfeln krystallisirt. Ein zweifach-saures Natriumacetat: 
[CH 3 — C 0.0 Na -f 2CH 3 — CO.OHJ, entsteht- in seideglänzenden, bei 
127°C. schmelzenden, gegen 150^ sich zersetzenden Nadeln, beim Ab- 
kühlen einer Lösung von 1 Thl. wasserfreien Natriumaoetats in 6 Thln. 
siedenden Eisessigs. . , . 

Prüfung. Das Natriumacetat bilde vollständig färb- und geruchlose 
Krystalle, welche sich in 3 Thln. kalten Wassers zu einer farblosen, sehr 
schwach alkalisch reagirenden Flüssigkeit klar lösen. 

Die wässerige Lösung des Salzes (l : 20) werde auf Metalle, Schwefelsäure 
und Chlormetall ebenso geprüft, wie das Kaliumacetat (b. S. 349). Kaliumoxalat 
trüb«- die wässerige Lösung, auch bei längerem Stehen, nicht: Calcium- 
Verbindungen — . 

Beim Erwärmen des Natriumacetats mit reiner concentrirter Schwefel- 
Mure mache sich keine Braunfärbung bemerkbar: empyreumatische Stoffe. 

Anwendung. Das Natriumacetat dient, ausser zu arzneilichen 
Zwecken, als Ausgangsmaterial zur Darstellung der reinen und der 
30 procentigen Essigsäure, des Essigäthers und verschiedener anderer 
Essigsäureverbindungen. In der Technik dient das Natriumacetat unter 
dem Namen Rothsalz zur Herstellung der sogenannten Rothbeize, so- 
wie zur Farbenbereitung, z. B. Schweinfurtergrün, etc. 

Specifisches Gewicht der Natriumacetatlösung bei 17,5° C. nach 
Gerlach: 

Proc. C a H*Na0 2 -f- 3H 2 0: & 10 15 20 25 30 

8pecifl9cbe« Gewicht: . . . 1,015 1,031 1,047 1,063 1,0795 1,096 
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Ammoniumacetat: C 2 1P(NH<)0 2 oder CH 3 — CO.ONH«. 

Molekulargewicht: 77. 
(In 100 Thln., C: 31,17; H: 3,89; NH*: 23,38; O: 41,56.) 

Syn.: Ammonium aceticum, essigsaures Ammonium. 

Geschichtliches. Die wässerige Lösung des Ammoniumacetats 
wurde bereits im Anfange des 17. Jahrhunderts durch R. Minderer 
unter dem Namen Spiritus ophtalmicus Minderen arzneilich angewendet. 
Die Bestandteile dieses Präparates lehrte jedoch erst Taclienius im 
Jahre 16G6 kennen. 

Das Ammoniumacetat lässt sich im reinen Zustande nicht durch 
Eindampfen seiner wässerigen Auflösung bereiten, da es hierbei Ammo- 
niak verliert und in saure Salze von verschiedener Zusammensetzung 
(siehe unten) übergeht. Dasselbe wird dagegen als eine zerfliessliche, 
aus Nadeln bestehende Krystallmasse erhalten durch Einleiten vou Am- 
moniak in reine Essigsäure oder durch Neutralisation der letzteren mit 
gepulyertem Ammoniumcarbonat. 

Das Ammoniumacetat schmilzt unter Abgabe von Ammoniak bei 
89° C. und geht bei etwas höherer Temperatur in saures Ammonium- 
acetat: [CH 3 — CO.ONH« -f C1P— CO. Oll], über. Wird das Ammo- 
niumacetat rasch über 160° C. erhitzt, so verwandelt es sich unter Ab- 
gabe von Wasser in Acetamid: CH 3 — CO. Nil 2 , einen in farblosen 
Nadeln krystallisirenden , bei 78 bis 79° C. schmelzenden, bei 222° C. 
destillirenden, nach Mäuseexcrementen riechenden Körper. Durch wasser- 
entziehende Agentien geht das Ammoniumacetat in Acetonitril: 
CH 3 — CN (siehe dort), über. 

Da» saure Ammoniumacetat: [CH 3 — CO . ONH«-f CH 3 — CO . OHJ, 
entsteht beim Erhitzen des neutralen 8alzes, sowie durch Destillation eines 
innigen Gemenges gleicher Moleeüle trockenen Kaliumncetats und Chlorammo- 
niums. Hierbei geht es zunächst als Oel über, welches jedoch bald zu einer 
zerflieaslichen, strahligen Krystallmasse erstarrt, die bei 76° C. schmilzt und bei 
120<>C. sublimirt. 

Aus einer Lösung des neutralen Ammoniumacetats in erwärmter reiner 
Essigsäure krystallisirt ein anderthalb-saures Ammoniumacetat: l2CH s — CO 
. O N H 4 -|- 3CH 8 — CO. OH -f U 2 0], in nadeiförmigen Krystallen. Letzteres 
8alz scheint, neben saurem Ammoniumacetat, auch beim Verdampfen einer 
wässerigen Lösung des neutralen Ammoniumacetats gebildet zu werden. Das 
Ammoniumacetat findet wegen seiner geringen Beständigkeit im festen Zustande 
keine arzneiliche Anwendung; eine 15 Proc. enthaltende wässerige Lösung des- 
selben ist als Liquor Amtnonii acetici gebräuchlich. 

Speciflsches Gewicht der Amraoniumacetatlösung bei 16° C. nach Hager: 

Proc.C 2 H 3 (NH*)0 2 : 5 10 15 20 25 30 35 40 

Bpecif. Gewicht: l t 012 1,022 1,032 1,042 1,052 1,062 1,0695 1,077 

45 50 

1,0845 1,092 
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Liquor ammonii acetici. 

Syn.: Spiritus Minderen, essigsaure Ammopiumflüssigkeit. 

Darstellung. Zu 170 Thln. Salmiakgeist (von 10 Proc. NH'-Gehalt), 
welcher »ich in einem Kolben oder einer Flasche befindet, füge man unter Um- 
schwenken so viel 30procentige Essigsaure (Acetum concentratum) zu, als zur 
Neutralisation erforderlich ist (etwa 200 Thle.): 

C*H*O a + NH S = C a H s (NH*)0* 

(60 = 200 v. 30 Proc.) (1 7 = 1 70 v. 10 Proc.) (77) 

Hierauf koche man die Losung einige Minuten lang zur Zerstörung von 
Pilzkeimen, lasse alsdann erkalten, neutralisire mit Ammoniak und verdünne 
die neutrale Flüssigkeit auf 510 Thle., bezüglich bis zum specif. Gewichte 1,032 
bis 1,034 bei 15°. 

Der Liquor ammonii acetici ist eine klare, farblose, im frisch bereiteten 
Zustande neutrale Flüssigkeit, welche bei längerer Aufbewahrung schwach 
saure Eeaction annimmt. 100 Thle. desselben enthalten etwa 15 Thle. reinen 
Ammoniumacetats : C 2 H 8 (N H 4 ) O a . 

Prüfung. Die Reinheit des Liquor . ammonii acdici ergiebt sich, ausser 
darch obige Kennzeichen, zunächst durch die vollständige Flüchtigkeit und 
durch das Fehlen eines einpyreuniatisohen Geruches. 

Auf Metalle, Schwefelsäure und Chlor werde der Liquor, nach vorheriger 
Verdünnung mit der drei- bis vierfachen Menge Wasser, wie das Kaliumacetat 
(«ehe 8. 349), geprüft. _____ 

Lithiumacetat: C a H 3 LiO a -\- H a O oder C H s — C O . O Li H a O, 
krystallisirt nur schwierig aus seiner wässerigen Lösung. Es bildet rhombische 
Prismen, welche an feuchter Luft rasch zerfliessen, sich in weniger als % Tbl. 
Wasser lösen und in reichlicher Menge auch von Alkohol aufgenommen werden. 

Wismuthacetat: C a H 3 (BiO)0 2 , durch Lösen von Wismuthhydroxyd 
in Essigsäure dargestellt, scheidet sich aus der genügend concentrirten Lösung 
in atlasglänzenden Blättchen aus. 

Calciumacetat: (C a H*0 a )»Ca + H*0 oder^^^'^Jca + H a 0. 
Syn.: Calcium accticum, holzessigsaurer Kalk. 

Calciumacetat wird als technisch billigstes und wichtigstes aller Acetate 
im Grossen durch Neutralisation des Holzessigs mit Aetzkalk und Eindampfen 
der geklärten Lösung gewonnen. In dieser Gestalt dient dasselbe unter dem 
Namen „Weiss kalk oder Holz kalk" zur Darstellung der concentrirteren 
technischen Essigsäure (Acid. acetic. technieum siehe S. 336), des Natriumacetats 
und anderer essigsaurer Salze, sowie in der Färberei. 

Im reinen Zustande erhält man das Calciumacetat durch Neutralisation 
von 30 procentiger Essigsäure (4 Thle.) mit Calciumcarbonat (etwa 1 Tbl.), 
unter Anwendung von Wärme. Aus der filtrirten, eingedampften Lösung 
scheiden sich beim Erkalten glänzende, nadeiförmige, an der Luft verwitternde 
Krystalle aus, welche leicht in Wasser, weniger leicht in Alkohol löslich sind. 
Bei 100° C. verliert das Calciumacetat sein Krystallwasser nur theilweise. 

Der Werth des Holzkalks bemisst sich nach der Menge der darin ent- 
haltenen Essigsäure. Zur Bestimmung der letzteren destillire man 2 bis 3 g 
einer Dnrchmttsprobe mit der fünf- bis sechsfachen Menge Phosphorsäure (so 
viel, dass vollkommene Lösung eintritt) im Wasserdampfstrome (siehe S. 219) 

.Schmidt, phann»c«uti«che Chemie. II. J 23 
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so lange, als noch eine saure Reaction des Destillats zu bemerken ist. In 
letzterem bestimme man alsdann den Essigsäuregehalt durch Titration mit 
1 / 10 -Normal-Kalilauge. , 

ßpecifisches Gewicht der Calciumacetatlösung bei 17,5° C. nach Franz: 
Proc. (<J a H 3 O a ) 2 Ca: 5 10 15 20 25 30 

Specif. Gewicht: 1,033 1,0492 1,0666 1,0874 1,1130 1,1426 

Baryumacetat:(C a H 3 0 2 ) 2 Ba oder (C H 8 -C O . 0) 2 Ba (Baryum aeeticum), 
wird gewonnen durch Neutralisation (in der Wärme) von 30 procentiger Essig; - 
säure (2 Thln.) mit Baryumcarbonat (etwa 1 Thl.) oder mit Baryumhydroxyd 
(etwa l l /a Thln.), und Eindampfen der flltrirten Lösung. 

Aus concentrirter Lösung scheidet sich das Baryumacetat mit einem 
Molecül Wasser: (C a H 8 0 2 ) 2 Ba ~f- H a O, in vierseitigen Prismen ab, wogegen 
sich dasselbe bei 0° aus kalt gesättigter Lösung mit 3 Mol. Wasser: (C 2 H 8 O a ) 2 Ba 
-f- 3H a O, in monoklinen Prismen ausscheidet. Das Baryumacetat ist in Wasser 
leicht löslich (bei 15° C. etwas mehr als 1 : l), schwieriger in Alkohol (etwa 
1 : 100). 

Mit Baryumnitrat bildet das Baryumacetat ein in rhombischen Prismen 

C 2 H 8 O a l 

krystallisirendes Doppelsalz: N()3 jBa -\- 4H 2 0. 

Strontiumaeetat: (C 2 H 8 0 2 ) a 8r oder (C H 8 — C O . 0) a 8r, krystallisirt in 
Nadeln mit verschiedenem Wassergehalt. 

Bleiacetat: (C 2 IP0 2 ) 2 Pb + »H'O oder c H3- CO ' o) Pb + 3 H a O. 

Moleculargewicht : 378,5. 
(In 100 Thln., C: 12,70; H: 1,58; O: 16,90; Pb: 54,55; H a O: 14,27) 
oder [(C 2 H 3 0 2 ) 2 Pb: 85,73; H 2 0: 14,27]. 

Syn.: Plumbum aeeticum, Saccharum Saturni, neutrales essigsaures Blei, 

essigsaures Bleioxyd, Bleizucker. 

Geschichtliches. Das Bleiacetat wurde bereits im 15. Jahr- 
hundert von Basilius Valentinus durch Auflösen von Bleioxyd in 
Essig im krystallisirten Zustande bereitet. 

Darstellung. Die Gewinnung des Bleiacetat« geschieht fabrikmäßig, 
indem man ein fein gemahlenes Bleioxyd unter gelinder Erwärmung in ver- 
dünnter, deslillirter Essigsäure, am geeignetsten von etwa 50 Proc., auflöst und 
die. geklärte, noch heisse Flüssigkeit zum Krystallisiren in irdene oder hölzerne 
Gefässe ablässt. 

Nach dem älteren Verfahren geschah die Darstellung des Bleiacetats durch 
Autlösen dünner Bleiplatten in Essig, bei Zutritt der Luft. 

Die Reinigung der Krystalle des käuflichen Bleiacetats geschieht, durch 
Ijösen derselben in einer gleichen Gewichtsmeuge heissen Wassers, dem eine 
kleine Menge verdünnter Essigsäure zugesetzt ist, und Erkalten lassen der 
flltrirten Lösung. Die* nach dem Erkalten ausgeschiedenen Krystalle lasse man 
zunächst auf einem Trichter vollständig abtropfen und trockene sie alsdann 
zwischen Fließpapier bei gewöhnlicher Temperatur. Aus der Mutterlauge 
lassen sich durch Eindampfen noch weitere Kry.stallisationen erzielen. 

Die letzten Mutterlaugen von der Reinigung des Bleiacetats verdampfe 
man zur Trockne und verwende den aus wasserfreiem Salze bestehenden Rück- 
stand zur Darstellung von Bleiessig. 
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Eigenschaften. Das Bleiacetat scheidet sich bei langsamer Ver- 
wüstung seiner wässerigen Lösung in tafelförmig ausgebildeten, mono- 
gen, bei rascher Abkühlung in nadeiförmigen Krystallen aus, welche 
MoL Krystallwasser enthalten. Das specifische Gewicht dieser Krystalle 
brtrigt 2,49. An trockener Luft verwittern die Krystalle des Bleiacetats 
iüd geben schon bei 40°, oder beim Stehen über Schwefelsäure, oder im 
ticaum, oder bei wiederholtem Schütteln mit absolutem Alkohol ihr 
Kryitallwasser vollständig ab. Erhitzt, schmilzt das krystallwasserhaltige 
I&iacetat bei 75,5° zu einer klaren, farblosen Flüssigkeit, welche beim 
frk&lten wieder krystallinisch erstarrt. Ueber 100° erhitzt, verliert das 
ikiacetat ausser dem Krystallwasser auch etwas Essigsäure, und geht 
ia Folge dessen in ein pulveriges, basisches Salz über, welches erst bei 
-SO' C. schmilzt und bei noch höherer Temperatur in Kohlensäure - 
lohydrid und Aceton zerfallt, während ein stark pyrophorischer Rück- 
end von fein vertheiltem Blei, Bleioxyd und Kohleblei verbleibt. Das 
aber Schwefelsäure, oder im Vacuum, oder durch absoluten Alkohol ent- 
wässerte Bleiacetat schmilzt erst bei 200° zu einer farblosen, beim Er- 
kalten krystallinisch erstarrenden Flüssigkeit. 

Das wasserfreie Bleiacetat krystallisirt aus der heiss gesättigten 
Losung in absolutem Alkohol in dünnen Blättchen; letztere bestehen 
jedoch aus Halb-basisch-Bleiacetat (siehe unten). 

Aus kalt gesättigter wässeriger Bleiacetatlösung scheidet sich bei 
starker Kälte ein nur wenig beständiges, 10 Molecüle H*0 enthaltendes 
Salz aus. 

Bei gewöhnlicher Temperatur löst sich das Bleiacetat: (C'H 3 0 3 ) 2 Pb 
•f 3H»0, in 2,3 Thln., bei 100° in Vi Thl. Wasser, zu einer farblosen, 
<^lich-metallisch schmeckenden, stark giftig wirkenden Flüssigkeit von 
ieawsch alkalischer Reaction (gegen Lackmus, nicht gegen Phenolphtalein). 
Die verdünnte Bleiacetatlösung (1 : 10 und mehr) zeigt Bchwach saure 
Keaetion. In Alkohol von 90 bis 91 Proc. löst sich das Bleiacetat im 
Verhältnisse von 1 : 28. In Aether ist dasselbe nur wenig löslich. 

Debergiesst man zerriebenes Bleiacetat mit der gleichen Gewichts- 
nötige Alkohol von 95 bis 96 Vol.- Proc, so verwandelt es sich beim 
Nrbütteln in einen dicken Brei feiner Krystalle, denen die Formel 
'.HrPO^Pb -f 2H 2 0 zukommt. Die gleicho Verbindung krystallisirt 
auch aus der Lösung von 1 Thl. Bleiacetat in 2 Thln. siedenden Alkohols 
Ton 90 bis 91 Proc. Bei Anwendung von mehr Alkohol resultirt wieder 
4** normale, 3 Mol. H*0 enthaltende Bleiacetat. 

IHe wässerige Lösung des Bleiacetats wird namentlich bei starker 
Verdünnung schon durch Kohlensäure zersetzt, indem Bleicarbonat aus- 
schieden und gleichzeitig Essigsäure frei gemacht wird, welche ihrer- 
seits das übrige Salz vor der Zersetzung durch Kohlensäure schützt. 
Asch das trockene Salz erleidet bei der Aufbewahrung durch die Kohlen- 
»iire der Luft eine oberflächliche Zersetzung und löst sich daher häufig 
mir trübe in Wasser auf. 

23* 
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Mischt man eine kalte, 10 procentige, wässerige Lösung von Bleiacetat 
mit dem halben Volumen kohlensäurefreien Salmiakgeistes von 10 Proc. NH*- 
Gehalt, so tritt keine Fällung von Bleihydroxyd ein. Letztere findet erst statt 
bei weiterem Zusatz von Salmiakgeist oder beim Erwärmen der klaren Mischung. 
Kalkwasser und Barytwasser zeigen ein ähnliches Verhalten wie der Salmiak- 
geist. Auch Kalilauge erzeugt in der wässerigen Lösung des Bleiacetat* zu- 
nächst keinen Niederschlag; erst nach einiger Zeit erstarrt die Mischung zu 
einem Brei von krystallinischem Bleioxydkalium. 

Digerirt man die wässerige Lösung des Bleiacetats mit Bleioxyd, so ent- 
stehen mehrere basische Salze (siehe unten). Auch mit Chlor-, Brom- und Jod- 
blei geht das Bleiacetat Doppel Verbindungen ein, welche in ihrer Zusammen- 
setzung den Formeln : 

IO.C 2 H 3 0 „JO.C 2 H s O „.fO.C*H s O 



Pb{g,- C, «*°. «.{O.CH.O, pb( 0 



entsprechen. Diese Verbindungen entstehen, wenn man frisch bereitetes Chlor-, 
Brom-, Jodblei mit Bleiacetatlösung digerirt, oder, neben Essigsäure- Aethyl- 
äther, wenn man trockenes Bleiacetat mit Chlor-, Brom-, Jodäthyl erhitzt. 

Prüfung. Zum arzneilichen Gebrauche werde das Bleiacetat nur im ge- 
reinigten Zustande angewendet. In letzterer Gestalt bilde dasselbe vollkommen 
farblose, durchscheinende Krystalle, welche sich bei gewöhnlicher Temperatur 
in 2,5 Thlu. Wasser und in 30 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc. zu einer 
klaren oder doch nur sehr schwach triibeu Flüssigkeit lösen. 

Auf Zusatz von überschüssigem Ammoniak scheide sich aus der wässerigen 
Lösung ein rein weisser Niederschlag ab, und zeige die über demselben sich 
absondernde Flüssigkeit keine Blaufärbung: Kupfer — , ebenso erzeuge Ferro- 
cyankaliumlösung einen rein weissen Niederschlag. 

Die durch Schwefelwasserstoff von Blei befreite wässerige Lösung des zu 
prüfenden Präparates hinterlasse nach dem Filtriren keinen wägbaren Ver- 
dampfungsrückstand. 

Anwendung. Das Bleiacetat findet, ausser zu arzneilichen Zwecken 
und als Reagens, Verwendung in der Färberei, zur Darstellung der Roth- 
beize (essigsaures Aluminium), ferner bei der Bereitung des Firnisses, 
zur Herstellung von Bleifarben, namentlich von Blei weiss und Chrom- 
gelb, etc. 

Speciftsches Gewicht der Bleiacetatlösung bei 20° nach Salomon: 

Proc. [(C a H 3 0*) 2 Pb -J- 3 H 2 (>] : 5 10 15 20 25 30 
Speciftsches Gewicht: 1,0311 1,0622 1,0932 1,1242 1,1543 1,1844 



Basisch-Bleiacetat. 

Wie bereits erwähnt, vereinigt sich das neutrale Bleiacetat leicht 
mit Bleioxyd zu basischen Verbindungen. Dieselben entstehen zum 
Theil schon beim Erhitzen des neutralen Bleiacetats, leichter noch, wenn 
die Lösung des letzteren mit Bleioxyd digerirt oder gekocht wird. Je 
nach den Mengenverhältnissen, welche hierbei von neutralem Bleiacetat 
und von Bleioxyd zur Anwendung gelangen, ist die Zusammensetzung 
der entstehenden basischen Salze eine verschiedene. Gewöhnlich nimmt 
man die Existenz von vier verschiedenen basischen Bleiacetaten an: 
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2 f(C a H s O a )*Pb] 4- PbO 4- H a O: Halb-basisch-Bleiacetat, 
(CWO^'Pb -}- PbO-j-H*0: Einfach -basisch -Bleiacetat, 
(C»H 3 0»)»Pb + 2PbO + H*0: Zweifach- basisch -Bleiacetat, 
(C 3 H s O J )*Pb -f 5 PbO -f H a O: Fünffach - basisch - Bleiacetat. 

Von diesen vier basischen Salzen ist das halb -basische Bleiacetat 
wahrscheinlich nur eine Molecularverbindung gleicher Molecüle des neu- 
tralen und des Einfach-basisch-Bleiacetats: [(C s H 3 0») a Pbl -f [(C*H s O*)»Pb 
4- PbO -f - H 3 OJ. Die Constitution der übrigen drei basischen Salze 
dürfte die folgende sein (C a H 3 0 = CH S — CO: Acetyl): 

/O . (0*H 8 O) /OH 

Pb<^ Ptx^ 



X) . (C*H s O) > 



o 



Bleiacetat # ( C a H 3 o) ^O . (C*H 3 0) 

Zweifach - basisch- Fünffach - basisch- 
Bleiacetat Bleiacetat. 

Die basischen Bleiacetate sind, mit Ausnahme des Fünftaoh-basisch- 
Bleiacetats, welches in kaltem Wasser unlöslich ist, in Wasser mit alka- 
lischer Reaction löslich. Durch Einwirkung von Kohlensäureanhydrid 
werden sie in Basisch-Bleicarbonat (Blei weiss) und in neutrales Bleiacetat 
zerlegt, welches bei genügender Verdünnung dann seinerseits zum Theil 
in Bleicarbonat und freie Essigsäure zerfällt. 

Halb-basisch-Bleiacetat: 2 [(C*H 3 0»)*Pb] + PbO -f- H a O, wird 
erhalten durch Losen von 1 Mol. kohlensäurefreien Bleioxyds (222,5 Thle.) in 
der erwärmten Auflösung von 2 Mol. neutralen Bleiacetats (757 Thle.), oder 
durch Erhitzen des verwitterten neutralen Bleiacetat« auf 280°, bis die anfäng- 
lich dünn flüssige Masse zähflüssig geworden ist. Aus einer sehr concentrirten 
Losung scheidet sich das Halb-basisch-Bleiacetat in tafelförmigen Krystallen aus, 
welche auch in Alkohol löslich sind (s. auch 8. 355). 

Einfacb-basisch-Bleiacetat: (C*H 3 0*) a Pb -f PbO -f H 2 0, auch 
halb-essigsaures Blei genannt, entsteht, wenn man in der kochenden, 
concentrirten Losung von einem Molecüle neutralen Bleiacetats (378,5 Thle.) ein 
Holecül kohlensäurefreien Bleioxyds (222,5 Thle.) auflöst. Versetzt man alsdann 
die durch längeres Stehen geklärte Flüssigkeit mit dem drei- bis vierfachen 
Volum Alkohol, so scheiden sich allmälig Krystalle des Einfach-basisch -Blei* 
aeetats aus, welche in Wasser sehr leicht mit alkalischer Reaction löslich sind. 

Zweifach - basisch - Bleiacetat: (C 2 H 3 0*) a Pb 4- 2 PbO -f H a O 
(Drittel-essigsaures-Blei). Trägt man in die kochende Lösung von einem 
Molecüle neutralen Bleiacetats (378,5 Thle.) zwei Molecüle kohlensäurefreien 
Rlefoxyds (445 Thle.) ein, so lässt »ich aus der geklärten Lösung durch Zusatz 
v <m Alkohol ein krystallinischer Niederschlag von Zweifachbasisch-Bleiacetat 
abscheiden. Dasselbe Salz bildet sich auch, wenn man die hei 30 bis 40° C. 
gesättigte wässerige Lösung von Bleiacetat mit so viel kohlensäurefreiem Sal- 
miakgeist versetzt, dass eben ein Niederschlag zu entstehen anfängt. Bei ruhigem 
Stehen scheidet sich alsdann das Zweifach-basisch-Bleiacetat in seideglänzenden 
Xaddn aus, welche in Wasser weniger leicht löslich sind, als die Krystalle des 
Halb- und Einfacb-basisch-Bleiacetats (bei 20° l : 18.; bei 100° 1 : 5i/ 2 ). 
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Fünffach - basisch - Bleiacetat: (C 2 H 3 O a ) a Pb -f 5PbO -f H*0 
(Sechstel -essigsaures-Blei), soll sich bei der Fällung von Bleiessig mit 
überschüssigem Ammoniak oder beim Erhitzen der wässerigen Losung des neu- 
tralen Bleiacetats oder eines der vorstehenden weniger basischen Bleiaeetate 
mit überschüssigem Bleioxj'd bilden. Das Fünffach-basisch-Bleiacetat bildet ein 
weisses Pulver, welches in kaltem Wasser unlöslich, in kochendem Wasser nur 
wenig löslich ist. Aus der kochend gesättigten wässerigen Lösung scheidet es 
sich in seideglänzenden, kleinen Nadeln ab. 

61 ei essig. 

Syn.: Liquor plumbi subacetici, Acetum plumbi, Acetum safurni, Plumbum 

hydrico - aceticum solutum. 

Geschichtliches. Die als Bleiessig bezeichnete Lösung des 
Basisch-Bleiacetats war schon früher bekannt als daß neutrale Salz, der 
Bleizucker, da ersterer bereits von Geber (8. Jahrhundert) dargestellt 
wurde. Die trübe Mischung des Bleiessigs mit gewöhnlichem oder mit 
alkalischem Wasser bezeichnete man im 13. Jahrhundert als Lac vir- 
ginale. Die arzneiliche Anwendung des Basisch-Bleiacetats findet be- 
sonders seit 1760 statt, wo von Goulard ein Eztractum Saturni durch 
Kochen von überschüssigem Bleioxyd mit Kssig bereitet, und dieses, 
gemischt mit Alkohol und Wasser, als Aqua Goulardi oder als Eau 
vtgdo-mintrale de Gaulard verwendet wurde. 

Barstellung. 3 Thle. neutrales Bleiacetat werden mit 1 Thle. fein 
gepulverten, kohlensäurefreien Bleioxyds innig gemischt und das Geraenge, be- 
deckt in einer Porcellanschale , so lange mit 1 Thle. Wasser im Wasserbade 
erhitzt, bis dasselbe zu einer gleichmässigen weissen oder röthlich-weissen Masse 
zusammengeschmolzen ist. Letztere werde alsdann mit 9 Thln. wannen Wasser» 
übergössen und noch so lange digerirt, bis sich die Schmelze ganz oder bis auf 
einen kleinen Rückstand zu einer trüben Flüssigkeit gelöst hat, welche nach 
dem Absetzen zu flltriren und in wohl verschlossenen Gefässen aufzubewahren ist. 

Die Bildung von Basisch-Bleiacetat erfoljft ebenfalls, wenn die wässerige 
Lösung des neutralen Bleiacetats längere Zeit mit fein gepulvertem Bleioxyd 
digerirt wird. 

Eigenschaften. Der Bleiessig bildet eine farblose, gegen Lack- 
lnuspapier alkalisch reagirende, giftige Flüssigkeit von süsslichem, 
metallischem Geschmacke. Nach obigen Mengenverhältnissen berei- 
tet, enthält derselbe, neben wenig Einfach-basisch- Bleiacetat : 
(C 2 rP0 2 ) a Pb _j_ p b o -f H 2 0, im Wesentlichen Halb-basisch-Bleiacetat: 
2("(C 2 rFÖ 2 ) 2 Pb] -f PbO -|- II 2 0, zu dessen Bildung, wie oben erörtert, 
757 Thle. neutrales Bleiacetat und 222,5 Thle. Bleioxyd erforderlich sind. 
Mit Alkohol und reinem, kohlensäurefreiem Wasser mischt sich der Blei- 
essig ohne Trübung, wogegen gewöhnliches Wasser eine starke Trübung 
verursacht. Kohlensäureanhydrid, kohlensaure, schwefelsaure und sal- 
petersaure Salze, sowie Chlor-, Brom- und Jodmetalle bewirken in dem 
Bleiessig starke Fällungen der entsprechenden Bleiverbindungen. In 
Gummi-arabicum-Lö8ung, sowie in den Lösungen anderer Pflanzengummi 
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und Pnanzenschleime veranlasst der Bleiessig die Abscheidung unlös- 
licher Bleiverbindungen. Dextrinlösung erleidet hierdurch keine Fällung. 

Vermischt man zwei Volume Bleiessig mit einem Volum kohlensäure- 
freien, zehnprocentigen Ammoniaks, so entsteht in der Kälte zunächst 
kern Niederschlag , erst beim Stehen , schneller beim Erwärmen , erfolgt 
eine Abscheidung von weissem Bleihydroxyd. Mischt man den Blei- 
ewig mit einer geringeren Menge Ammoniakflüssigkeit, so bildet sich 
allmälig unlösliches Basisch-Bleiacetat. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Bleiessigs ergiebt sich durch das 
specifische Gewicht: 1,230 bis 1,235 (nach der Pharm, gerat. Ed. HL 1,235 bis 
1,240), die vollkommene Farblosigkeit und die Abwesenheit von Kupfer. Der 
Bleiessig nehme daher auf Zusatz von Ammoniak keine Blaufärbung an uud 
verde durch Ferrocyankaliumlösung , nach dem Ansäuern mit Essigsäure, reiu 
weiss gefallt. 

Anwendung. Der Bleiessig dient zur Klärung schleim- und 
gummi baltiger Flüssigkeiten, sowie als äusserliches Arzneimittel. Eine 
Mischung aus 1 Thle. Bleiessig und 49 Thln. destillirten Wassers ist als 
,Bleiwasser, Aqua plumbi u , im arzneilichen Gebrauche. Zum gleichen 
Zwecke dient unter dem Namen „Goulard's Bleiwasser, Aqua 
plumbi Goulardi, Aqua vegeto - mineralis Goulardi u ein Geroisch aus 
1 Thle. Bleiessig, 4 Thln. Alkohol von 68 bis 69 Proc. und 45 Thln. 
gewöhnlichen Wassers. Letztere Flüssigkeiten sind in Folge einer theil- 
weisen Zersetzung des Basisch -Bleiacetats mehr oder minder stark 



Magnesium ace tat: (C 8 H s O a ) a Mtf -f- 411*0 oder (CH 3 — CO . 0) a Mg 
4- 4H 2 0, scheidet sich aus seiner sehr concenfrirten Lösung bei langsamer 
Verdunstung in zerfliesidichen, monoklinen Krystallen ab, welche bei 100° C ihr 
Krystall wasser verlieren. In der wässerigen, nicht zu verdünnten Magnesium- 
acetatlösung lösen sich beim Digeriren beträchtliche Mengen von Magnesium - 
«*yd auf zu einer alkalisch reagirenden, antiseptisch und dcsodorirend wirken- 
den, Ba?isch-Magnesiuraacetat enthaltenden Flüssigkeit. Eine breiartige Mischung 
au* 1 kg Magnesiumacetatlösung von 20 Proc. (speeif. Gew. 1,0762) und 40 g 
Magntsia urta findet als „Sinodor" Verwendung. Auch Bleioxyd wird beim 
Digeriren von Magnesiumacetatlösung aufgelöst. 



Zinkacetat: (C'II>0»)»Zn + 2H>0 oder p.^rn n Zn + 2H2 °- 



Moleculargewicht : 219. 
(In 100 Thln., C: 21,92; H: 2,74; O: 29,22; Zn: 29,68; fFO: 16,44) oder 

[(C a H 3 O a ) 2 Zn: 83,56; H 2 0: 16,44]. 

Syn.: Zincum aceticum, essigsaures Zink. 

Geschichtliches: Das Zinkacetat scheint schon von Geber 
(8. Jahrh.) durch Lösen von unreinem Zinkoxyd in Essig bereitet wor- 
den zu sein. In den Arzneischatz wurde dasselbe durch Rademacher 
eingeführt, welcher es in bleihaltigem Zustande durch Zersetzung von 
Zinksulfat mit Bleiacetat bereitete. 



getrübt. 
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Darstellung. Tier Theile käuflichen, eisenfreien Zinkoxyds -werden in 
einem Kolben bei massiger "Wärme in 20 ThJn. 30proc. Essigsäure gelöst, die 
erzielte Lösung heiss filtrirt und alsdann zur Krystallisation bei Seite gestellt: 

2C a H<O a -f ZnO -f H a O = [(C*H 3 0*) a Zn -f 2 H 2 0] 
(l20 = 400v.30Proc.) (81) (219) 

Enthielt da« angewendete Zinkoxyd etwas Blei, so ist die erzielte Zink- 
acetatlösung vor dem Filtriren noch 24 Stunden lang mit etwas eisenfreiem 
Zink zu digeriren. 

Die ausgeschiedenen Krystalle sind auf einem Trichter zu sammeln und, 
nach dem Abtropfen, bei gewöhnlicher Temperatur zwischen Fliesspapier zu 
trocknen. Aus der Mutterlauge können durch Eindampfen bei massiger 
Temperatur des Wasserbades weitere Krystallisationen von Zinkacetat er- 
zielt werden. 

Ein Theil Zinkoxyd liefert der Theorie nach, entsprechend obiger Gleichung, 
2,70 Theile Zinkacetat: 

ZnO: [(C*H 3 0*) a Zn -f 2H*0] = 1 :x; x — 2,70. 
(81) (219) 

In praxi wird die Ausbeute etwas weniger betragen. 

Eigenschaften. Das Zinkacetat scheidet sich beim Erkalten 
peiner wässerigen Lösung in weichen, sechsseitigen, monoklinen Tafeln 
oder Schuppen ab, welche zwei Molecüle Krystallwasser enthalten. Das 
speeifische Gewicht derselben beträgt 1,72. Beim Verdampfen scheidet 
sich aus heisser Lösung ein Zinkacetat in krystallinischen Krusten ab, 
welches nur ein Molecül Wasser enthält: (C 2 H :{ 0*) 2 Zn -f H a O. 

Die Krystalle des gewöhnlichen Zinkacetats: (C 2 H 3 0 5 ) 2 Zn -f 2 H*0, 
verwittern etwas an der Luft, indem sie einen Theil des Krystallwassers 
und, unter Bildung von basischem Salz, auch kleine Mengen von Essig- 
säure verlieren. Ueber Schwefelsäure und bei 100° C. giebt das Salz 
sein Krystallwasser vollständig ab. 

Erhitzt man das Zinkacetat in einem Reagensglase, so erweicht es, 
ohne dabei jedoch vollständig in seinem Krystallwasser zu schmelzen. 
Im Capillarrohre erhitzt, schmilzt das wasserhaltige Salz bei 235 bis 
237° C, das wasserfreie bei 241 bis 242° C; gleichzeitig sublimirt etwas 
wasserfreies Salz in glänzenden Schuppen. Bei stärkerem Erhitzen wird 
das Zinkacetat zersetzt, indem unter Abspaltung von Essigsäure zunächst 
ein basisches Salz entsteht, welches seinerseits in kohlehaltiges Zink- 
oxyd, Kohlensäureanhydrid und Aceton zerfällt. 

Das Zinkacetat löst sich in 2,7 Thln. kalten (15° C.) und in Thln. 
kochenden Wassers zu einer sauer reagirenden, unangenehm metallisch 
schmeckenden Flüssigkeit. In Alkohol von 00 bis 91 Proc. löst sich 
das Salz in der Kälte im Verhältnisse von 1 : 36, in der Siedehitze 
von 1 : 2. 

Kocht man die wässerige Lösung des Zinkacetats einige Zeit, so 
scheidet sich, namentlich bei starker Verdünnung, schwer lösliches, un- 
krystallisirbares, basisches Salz aus. Letzteres entsteht auch, wenn man 
die concentrirte Lösung des neutralen Zinkacetats mit Zinkoxyd er- 
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wärmt. Durch Lösen des Zinkacetats in erwärmter, reiner Essigsaure 
scheint sich ein saures Salz zu bilden. 

Präfang. Das Zink acetat löse sich in der dreifachen Menge kalten 
Wassers klar auf zu einer farblosen, ach wach sauer reagirenden Flüssigkeit, 
au* welcher »ich bei weiterer Verdünnung kein basischen Salz ausscheidet. 

Die wässerige Lösung des Salzes (l : 10) werde durch Schwefelwasserstoff 
rein weiss gefällt, und hinterlasse das Filtrat nach vollständiger Abscheidung 
de* Zinks keinen wägbaren Verdampfungsrückstand. Fremde Metalle (Blei etc.) 
winden sich hierbei durch stärkere oder geringere Färbung des atigeschiedeuen 
Sohwefelzinks, Magnesium- und andere Salze durch das Verbleiben eines Ver- 
dampfungsrückstandes bemerkbar raachen. 

Durch Kalilauge, Aetzammoniak und durch Amnioniunicarbonat werde 
die wässerige Lösung des Zinkacetats (1:10) rein weiss gefällt und löse sich 
der entstandene Niederschlag vollständig in einem Ueberschusse der betreffen- 
den Fälluugsmittel wieder auf: fremde Metallsalze — . Natrium phosphatlösung 
(wenige Tropfen) veranlasse in der Lösung des Salzes in überschüssigem Aetz- 
ammoniak, auch bei längerem Stehen, keine Abscheidung: Magnesiumsalz — . 
Die wässerige, mit Salpetersäure angesäuerte Lösung des Zinkacetats (1:10) 
werde weder durch Silbernitrat, noch durch Baryuranitrat verändert. 

Beim gelinden Erwärmen mit reiner concentrirter Schwefelsäure erleide 
da* Salz keine Schwärzung: empyreumatische Stoffe etc. — . 



C a d ra i u m a c e ta t : ( C a Il s 0 2 ) a Cd -f 3 H 2 0 oder (CH 3 — C 0 . 0) a Cd -f 3 H 3 0, 
biMet farblose, sehr leicht lösliche, monokline Krystalle. 

Nickelacetat: (C 2 H 3 0 2 ) a Ni -f 4H a 0 oder (CH 3 — CO . 0) 3 Ni -f 4 H 2 0, 
krystallisirt in monoklinen, an der Luft verwitternden, grünen Krystallen, die in 
6 Tbln. "Wasser löslich sind. 

Kobaltaeetat: (C a H 3 0«)*Co + 4H»0 oder (CH 3 - CO . 0)»Co -f 4 H a O, 
Mldet zerfliessliche, violette, monokline Krystalle. 

Eisenoxydulacetat:(C a H 3 0 2 ) 2 Fe-f-4H a Ooder(CH 3 -CO.O) 2 Fe-l-4H a O 
(FermaceUt) , winl in sehr unbeständigen, grünlichen, monoklinen Kry stallen 
erhalten, wenn man metallisches Eisen in Essigsäure löst und die hierbei resul- 
ürende Flüssigkeit bei Luftatischluss verdunstet. In Lösung nimmt das Salz 
leicht Sauerstoff auf und wirkt in Folge dessen als Reductionsmittel. Eine 
I/*uug von Eisen in Holzessig rindet unter den Namen .Schwarzbeize, holz- 
*aures Eisen, Eisenbeize" Anwendung in der Färberei und Kattundruckerei. 

Eisenoxydacetat. 
(Ferriacetat.) 

Das neutrale Eisenoxydacetat: (C 2 H*O a )«Fe 2 oder (CH 3 — CO . 0) Ä Fe a , 
ist ein sehr unbeständiger, zur Bildung basischer Salze neigender Körper, 
welcher in Folge dessen im reinen Zustande nur wenig bekannt ist. Das- 
selbe wird erhalten durch Lösen von frisch gefälltem Eisenhydroxyd in 
einer äquivalenten Menge Essigsäure. Verdunstet man die hierbei ent- 
stehende tief rothbraune Losung bei möglichst niedriger Temperatur, so 
bleibt neutrales Eisenoxydacetat als eine schwarzbraune, in Wasser und 
Alkohol lösliche, syrupförmige Masse zurück. 

Trocknes Eisenhydroxyd löst sich nicht in Kssigsaure. 
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Aus der rothbraunen Lösung, welche beim Vermischen der Losung 
eines Eisenoxydsalzes mit essigsauren Salzen entsteht, lässt sich selbst 
beim vorsichtigsten Verdunsten kein neutrales Eisenoxydacetat, sondern 
nur basisches Salz erhalten. 

Mit Eisenoxydnitrat und mit Eisenchlorid liefert das neutrale Eisenoxyd- 
acetat eigentümliche, rothbraun gefärbte, krystallisirbare Doppelsalze. Letz- 
tere entstehen beim Auflösen von Eisenhydroxyd in einem Gemische von Essig- 
säure und Salpetersäure, bezüglich Salzsäure. Biese Doppelsalze können auf- 
gefasst werden als Eisenhydroxyd: Fe*(OH) 6 , in dem die Wasserstoffatome zum 
Theil durch Acetyl: C a H 8 0, zum Theil durch Nitroxyl: NO 8 , bezüglich die 
Hydroxylgruppen durch Chlor ersetzt sind, z. B. : 

HIS : Ä)» + 8HS °; H$ : cw + • H '°- 

H(0 , .C«H>0)« + 3H, °- 

Ein Basisch-Eisenoxydacetat von der Formel Fe 1 ^ ^*H 3 0) 4 * n 

dem officinellen Liquor ferri acetki (siehe unten) enthalten und kann hier- 
aus durch Eindampfen bei möglichst niedriger Temperatur (unter 70° C.) 
in Gestalt einer rothbraunen, in Wasser und in Alkohol löslichen, amor- 
phen Masse erhalten werden. Basisch-Eisenoxydacetate von nicht näher 
bekannter Zusammensetzung entstehen ferner, wenn der verdünnte offici- 
nelle Liquor ferri acäici der Luft ausgesetzt wird, oder wenn man den- 
selben im verdünnten Zustande zum Kochen erhitzt. 

Diese Basisch-Eisenoxydacetate sind zu betrachten als Eisenhydroxyd : 
Fe 2 (OH) Ä , in welchem die Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen nur 
theilweise durch das einwerthige Radical Acetyl: C*H s 0 oder CH 3 — CO, 
ersetzt sind, während das neutrale Eisenoxydacetat sich von dem Eisen- 
hydroxyd durch Ersatz sämmtlicher Hydroxylwasserstoflatorae durch 
Acetyl: C*H»0, ableitet, z. B.: 

Fe'(OH)« Fe«(O.C»H»0)» Fe*{$ H & H , 0) . ^g H & H *0)* 

Eisenhydroxyd Neutrales Basische Eisenoxydacetate 

Eisenoxydacetat 

Anwendung. Lösungen von Eisenoxydacetat werden vielfach als 
Mordants für Schwarz-, Braun- und Blaufärberei (letztere mit Blut- 
laugensalz) angewendet und hierzu aus Ferrisulfat und Bleiacetat bereitet. 
Auch gemischte Lösungen von Eisenoxydul- und Eisenoxydacetat, durch 
Lösen von Eisendrehspänen in Holzessigsäure bei Luftzutritt bereitet, 
dienen zu den gleichen Zwecken. 

Liquor Ferri acetici Pharm, germ. Ed. III. 
Syn.: Liquor ferri subacetici, essigsaure Eisenoxydlösung, Ferriacetat- 

lösung, Basi8ch-Ferriacetatlösuug. 

Geschichtliches. Eine Vorschrift zur Darstellung der Auf- 
lösung des Eisenoxydacetats ist zuerst vou Klaproth (1801) gegeben 
worden. 
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Darstellung. Das aus 100 Theilen Eisenchloridlösung vom specifischen 
Gewichte 1,280 bis 1,282 (Liquor ferri se.squichlorati Pharm, germ. Ed. III) durch 
Fällung mittelst Salmiakgeist bereitete Eisenhydroxyd (vergl. I. anorgan. Tlieil, 
& 77* u. f.) werde durch Auswaschen vollständig von Chlorammonium be- 
freit und alsdann in einem Tuche, unter zeitweiligem Umwenden, aus- 
gepresst. Das ausgepresste Eisenhydroxyd bringe man in zerbröckeltem Zu- 
stande in eine verschliessbare Flasche, übergiesse es mit 80 Theilen 30 procen- 
tiger Essigsäure und stelle die Mischung, unter zeitweiligem Umschütteln, so 
lange an einem kühlen Orte bei Seite, bis das Eisenhydroxyd vollständig gelöst 
ist Die schliesslich erzielte rothbraune Lösung werde flltrirt und mit Wasser 
bU zum specifischen Gewichte 1,087 bis 1,091 verdünnt. 

Behufs Erzielung eines haltbaren, den Angaben der Pharm, germ. ent- 
sprechenden Liquor ferri acetici ist es erforderlich, dass das angewandte Eisen - 
liydroxyd vollständig frei sei von Basisch -Eisenchlorid (Eisenoxychlorid), bezüg- 
lich von Basisch-Ferrisulfat (falls es aus Ferrisulfat dargestellt sein sollte) (vergl. 
I. anorgan. Theil, S. 774), sowie von Ammoniumsalzen, da hierdurch die Halt- 
barkeit wesentlich beeinflusst wird. Ferner ist es nöthig, das Eisenhydroxyd 
vor der Auflösung durch gleichra äs s ig es. Auspressen genügend zu ent- 
wässern, da anderenfalls nicht die erforderliche Concentration des Liquors er- 
zielt werden würde. Schliesslich nehme man das Auflösen des Eisenhydroxyd s 
in verdünnter Essigsäure in der Kälte vor, da bei Anwendung von Wärme 
leicht eine Abscheidung unlöslicher Ferriacetate stattfindet. 

Die Lösung des frisch gefällten Eisenhydroxyds, in der nach obiger Vorschrift 
zur Anwendung kommenden Essigsäuremenge, erfolgt nach folgender Gleichung: 

Fe'(OH)« -f 4C*H«0 a = ^{(O^H^O)* + * H3 °- 
Eigenschaften. Der nach obiger Vorschrift bereitete Liquor 
ferri acetici ist eine dunkelrothbraune, nach Essigsäure riechende, herbe 
schmeckende Flüssigkeit vom specifischen Gewichte 1,087 bis 1,091, 
entsprechend einem Gehalte von 5 Proc. metallischen Eisens: Fe, oder 
9,55 Proc. Eisenhydroxyd: Fe*(OH)«, oder 7,14 Proc. Eisenoxyd: Fe*0 3 , 

oder 17,05 Proc. Basisch-Ferriacetat: ^ e2 {[o ^CSH^O) 4 ' M ^ Wasser un< * 

mit Alkohol ist der Liquor ferri acetici in der Kälte klar mischbar; er- 
wärmt man aber die Mischung zum Kochen, so findet allmälig eine Ab- 
tcheidung von unlöslichem, basisch essigsaurem Eisenoxyd statt. Letztere 
vollzieht sich auch beim Erhitzen des unverdünnten Liquors, ebenso bei 
längerem Stehen desselben an der Luft bei gewöhnlicher Temperatur, 
namentlich in verdünntem Zustande und bei Anwesenheit gewisser an- 
organischer Salze. 

Wie bereits oben erwähnt, bleibt bei dem Verdunsten des Liquor 
ftrri acetici bei möglichst niedriger Temperatur ein rothbrauner, amor- 
pher Rückstand, welcher in Wasser und in Alkohol wieder mit roth- 
brauner Farbe löslich ist. Dieses amorphe Pulver, welches als Ferrum 
aceticum siccum arzneiliche Anwendung findet, lässt sich in gut ver- 
schlossenen Gefassen ohne Veränderung aufbewahren. Seiner Zusammen- 
setzung nach dürfte dasselbe im Wesentlichen ebenfalls der Formel 
r .f(0H)* . . 

l(0.C*H»0)« ent8 P recben - 
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Liquor ferri acetici. 



Streicht man den bei massiger Temperatur bis zur Syrupsconsistenz ver- 
dunsteten Liquor ferri acetici in dünner Schicht auf Glasplatten und bewirkt 
alsdann die vollständige Austrocknung, so resultirt das Ferrum acctieum »iccum 
in rothbraunen, durchsichtigen Lamellen (Blätterpräparat). Ein Theil des 
trockenen Basisch-Ferriacetats entspricht dem Eisengehalte nach etwa 6,4 Thln. 
des Liquor ferri acetici vom specif. Gewichte 1,087 bis 1,091. 

Salzsäure, Schwefelsäure und Salpetersäure führen das Basisch-Ferri- 
acetat in die entsprechenden Eisenoxydsalze über, in Folge dessen geht 
die rothbraune Farbe des Ferriacetats in die gelbe der letzteren Salze 
über. Pliosphorsäure bewirkt zunächst eine Fällung von Eisenoxyd- 
phosphat, welches sich jedoch in einem Ueberschusse des Fällungsmittels 
wieder auflöst. 

Aetzende und kohlensaure Alkalien Bcheiden aus der Lösung des 
Basisch -Ferriacetats alles Eisen als Eisenhydroxyd aus. Gegen Blut- 
laugensalz und gegen Gerbsäure verhält sich das Ferriacetat wie die 
anorganischen Eisenoxydsalze. 

Fügt man zu dem mit 300 bis 400 Thln. Wasser verdünnten Liquor 
ferri acetici einige Tropfen Rhodankalium- oder Khodanammoniumlösung, 
so findet zum Unterschiede von den anorganischen Eisenoxydsalzen keine 
Rothfärbung durch gebildetes Eisenrhodanid: Fe a (CNS) 6 , statt, letztere 
tritt dagegen sofort ein, sobald man der Flüssigkeit eine sehr geringe 
Menge Salzsäure, Schwefelsäure oder Salpetersäure zusetzt. Auch aus 
j od säurefreiem Jodkalium vermag die verdünnte Ferriacetatlösung, ent- 
gegen den anorganischen Eisenoxydsalzen, kein Jod abzuscheiden. Stärke- 
kleister verursacht daher in einem derartigen Gemische keine Blau- 
färbung, dieselbe tritt jedoch nach kürzerer oder längerer Zeit ein, sobald 
man der Mischung eine Spur obiger Mineralsäuren zusetzt. Dies eigen- 
tümliche Verhalten der verdünnten Lösung des Basisch - Ferriacetats 
dient bei Abwesen h eit von organischen Eisenoxydsalzen zum 
Nachweise freier Mineralsäuren. 

Der Liquor ferri acetici werde in wohlverschlossenen Gefassen , ge- 
schützt vor Licht und Staub, aufbewahrt. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Liquor ferri acetici ergiebt sich 
zunächst durch das specif. Gewicht 1.0H7 bis 1,091 und das Aeussere. Derselbe 
sei vollkommen klar, setze in der Ruhe nichts ab und zeige kein Opaiisiren: 
unlösliches Basisch- Ferriacetat — . 

Der mit. Wasser verdünute Liquor (l : 5) liefere nach dem Vermischen 
mit Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaction ein Filtrat, welches weder 
durch Schwefelwasserstoff getrübt wird: Kupfer, Zink — , noch, nach dem An- 
säuern mit Salpetersäure, durch Baryumnitrat: schwefelsaures Salz — und 
durch 8ilbernitrat: Chlorverbindungen — , eine Veränderung erleidet. Ein 
anderer Theil dieses ammoniakalischen Filtrates hinterlasse nach dem Ver- 
jagen des Ammoniaksalzes durch schwaches Glühen keinen wägbaren Rück- 
stand: Alkalisalze etc. — . 

5 cem Liquor mit 10 cem Normal-Kalilauge vermischt, liefern ein farbloses 
Filtrat, welches durch Ferrocyankalium nicht verändert wird. Bei Anwendung 
von mehr Essigsäure, als es nach obiger Vorschrift der Fall sein soll, würde 
im Filtrate noch Eisen enthalten sein. 
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Tindura ferri acetici Hademacheri. 3(>f> 

Der richtige Oebalt des offlcinellen Präparates ao Eisen # (5 Proc. Fe = 
7,1 4 Proc. Fe 8 O s ) ergiebt sich einestheils durch «las specifische Gewicht, 
uderentheils dadurch, dass man in einer genau abgewogenen Menge desselben 
(1 bis 2 g), nach Verdünnung mit Wasser, das Eisen durch Ammoniak als 
Eisenhydroxyd abscheidet und letzteres alsdann als Eisenoxyd zur Wägung 
bringt (vergl. I. anorgan. Theil, 8. 746). 

Bequemer kann der Gehalt an Eisen leicht auf maassanalytischem Wege 
ermittelt werden. Zu diesem Zwecke messe man 2 ccni des Liquor ab, bringe 
diese Menge in einen Erlenmeyer'schen Kolben, füge 1 bis 2 g Salzsäure 
and nach dem Verschwinden der rothbraunen Farbe 1 bis 1,5 g Jodkalium und 
20ccm Wasser zu. Hierauf lasse man die Mischung eine Stunde lang bei ge- 
wöhnlicher Temperatur stehen und titrire schliesslich das ausgeschiedene Jod 
mittelst V, 0 -Normal-NatriumthiosulfatlÖ8ung (vergl. 1. anorgan. Theil, S. 211): 

Fe *ßofc 2 H s O)* + 6HCI = Fe2Cl6 + 4caH4 ° a 4" 2H*0 
Fe*Cl 6 -f 2KJ = 2J -f 2 KCl -f 2 Fe Ol» 

Wie Seite 781 im I. anorgan. Theil erörtert ist, entspricht 1 ccm der zu 
obiger Titration verbrauchten Vio-Nonnal-Natriumthiosulfatlösung 0,00f»6 g Fe. 

Angenommen, 2 ccm Liquor vom sp^cif. Gewicht 1,089 (~ 2,178g) hätten 
unter obigen Bedingungen 19 ccm Vio " Normal -Natriumthiosulfatlüsung ver- 
braucht, so würden dieselben 19 ccm V 0,0056 = 0,1064 g Fe, oder der Liquor 
würde 4,88 Proc. Fe enthalten: 

2,178 : 0,1064 = 100 : r; t = 4,88. 

Anwendung. Die officinelle Eisenacetatlösung dient als solche, 
oder gemischt mit Alkohol und Essigäther, als Tindura ferri acetici aetherea 
(10 Thle. Liquor Jerri acetici, 1,5 Thle. Alkohol, 1 Thl. Essigäther) aus- 
schliesslich zu arzneilichen Zwecken. 

Tindura ferri acetici Hademacheri. 
(Radeinacher'sche Eisentinctur.) 

Darstellung. 23 Thle. reinen Eisenoxydulsulfats*) werden mit 24 Thln. 
kry stallhurten Bleiacetats innig verrieben, die breiförmige Masse alsdann in 
einem eisernen Kessel mit 48 Thln. Wasser und mit 96 Thln. Essig bis zum 
Aufkochen erhitzt und schliesslich nach dem Erkalten in einer Flasche mit 
80 Thln. Alkohol versetzt. Die auf diese Weise erhaltene Mischung ist hierauf 
unter zeitweiligem Umschütteln, lose verstopft, so lange an einem dunklen Orte 
bei Seite zu setzen, bis sie eine rein rothbraune Farbe angenommen hat, und 
erst dann zu flltriren. 

Durch Wechselwirkung von Eisenoxydulsulfat und Bleiacetat entsteht zu- 
nächst (a) Eisenoxydulacetat, welches allmälig durch Aufnahme von Sauerstoff 
(b) in basisches Eisenoxydacetat und dieses weiter unter Mitwirkung der vor- 
handenen freien Essigsäure (c) in neutrales Eisenoxydacetat übergeht. # Die 
fertige Tinctur enthält daher neben etwas Eisensulfat im Wesentlichen neu- 
trale* Eisenoxydacetat. Nachstehende Gleichungen mögen die einzelnen Vor- 
gänge illustriren: 



•) 20 Thle. Fe SO* -4- 7H a O sind schon mehr als ausreichend zur Zersetzung 
ron 24 Thln, (C*H 3 O a j a Pb + 3H»0. 
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566* Alnminiumacetat. 

a) (FeS0« + 7H»0] + [(C*H s O a )*Pb + 3 H*0] 

Eisenoxydulsulfat Bleiacetat 

(278) (378,5) 

= (0"H»O a ) a Fe -f PbSO* -f 10H«O 

Eisenoxydulacetat Bleisulfat Wasser 

b) 2(C«H*0«)*Fe + H»0 + O = Fe'{<° H £, H8o)4 
Eisenoxyd ulacetat Wasser Sauerstoff Basisch -Eisenoxydacetat 

c) Fe*($ H £ 2H8ft v 4 + 2C*H*0* = Fe»(0 . C^O)« + 2H«0 



[(H . C 2 H 8 0) 4 

Basisch-Eisenoxydacetat Essigsäure Neutrales Eisenoxydacetat Wasser. 

Der Eisengehalt der Rade mache raschen Eiseutinctur ist kein coustanter, 
da der theoretische Eisengehalt (etwa 2,6 Proc. Fe*O s ) sich je nach der Stärke 
des Essigs, so wie je nach der Bereitungs- und Aufbewahrungsweise durcli 
Ausscheidung unlöslicher, basischer Ferriacetate mehr oder weniger stark ver- 
mindert. 

Eine constanter zusammengesetzte, etwa 1,5 Proc. Fe a O s enthaltende 
Tinctur kann leicht durch Vermischen von 6,4 Thln. Liquor ferri acetici. Pharm, 
germ. Ed. III, 2 Thln. 30 procentiger Essigsäure, 12 Thln. Wasser und 10 Thlu. 
Alkohol bereitet werden. 

Manganacetat: (G*H 8 O s ) s Mn + 4 H 2 0 oder(CH 3 — CO .0) a Mn -f- 4H a O, 
krystallisirt in röthlichen, luft beständigen, monoklinen Tafeln, welche in 3 Tliln. 
Wasser löslich sind. Das Manganacetat dient als „Mangan beize" zum Braun« 
färben in der Färberei und Kattundruckerei. 

Chromoxyd acetat: (C 2 H 3 0 2 ) Ä Cr s . Beim Verdunsten einer Lösung von 
Chromiacetat bei gewöhnlicher Temperatur (aus Chromisulfat und Bleiacetat 
bereitet) verbleibt eine violett »schwarze, amorphe Masse, die sich in Wasser 
mit purpurvioletter Farbe löst. Beim Kochen nimmt diese Lösung allm&lig 
intensiv grüne Farbe an. 

Chromoxydulacetat: (C 2 H s O a ) a Cr, siebe I. anorgan. TheU, 8. 828. 

Aluminiumacetat. 
(Essigsaures Aluminium, essigsaure Thonerde.) 

Das neutrale Aluminiumacetat von der Zusammensetzung (C 2 I1H) 2 ) 6 A1 S 
oder (CH J - CO . 0)«A1 2 oder AI 2 (0 . C 2 11 5 0)° ist nur in wässeriger 
Lösung bekannt. Letztere wird erhalten durch Wechselwirkung äqui- 
valenter Mengen von Aluminiumsulfat mit Baryumacetat, oder durch 
Auflösen von Aluminiumhydroxyd in einer entsprechenden Menge Essig- 
säure. Verdunstet man die wässerige Lösung des neutralen Aluminium- 
acetats, so findet eine Abspaltung von Essigsäure und Bildung basischer 
Salze statt, deren Natur und Zusammensetzung verschieden ist, je nach 
der Temperatur, welche bei dem Verdampfen innegehalten wurde. Findet 
die Verdunstung unterhalb 38° C. statt, so verbleibt ein gummiartiger, 
zu einem weissen Pulver zerreiblicher, in Wasser löslicher Ruckstand von 
adstringirendem Geschmacke, dessen Zusammensetzung wahrscheinlich 

der Formel ^{[o^C^H'O) 4 entspricht. Erhitzt man die Lösung des 
neutralen Alumiuiumacetats zum Kochen, so scheidet sich ein in Wasser 
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Liquor aluminii acetici. 36? 

aalösliches basisches Salz, vielleicht AI^q^^uso)»» a ^ 8 e * n we ^ 8er > 
voluminöser Niederschlag aas. 

Auf dieser leichten Zersetzbarkeit der Lösung des neutralen Alu- 
miniumacetats beruht die Anwendung desselben als Beize in der Baum- 
wollenfärberei und Zeugdruckerei — Rothbeize*) — , sowie die Be- 
nutzung zum Wasserdichtmachen von Wollgeweben etc. Zu diesen 
Zwecken imprägnirt man die betreffenden Zeuge mit einer Lösung des 
Aluminium acetats, welche durch Zersetzung von Alaun mit Blei-, Cal- 
cium- oder Natriumacetat bereitet wird, trocknet dieselben unter An- 
wendung von Wärme und bewirkt so eine Abscheidung von basischem 
Aluminiumacetat in der Zeugfaser. 

Auch zu arzneilichen Zwecken findet nur eine wässerige Lösung 
des Aluminiumacetats von verschiedener Concentration und von grösserer 
oder geringerer Reinheit als Liquor aluminii acetici Verwendung. 



Liquor aluminii acetici. 
Syn.: Alumina acetica soluta, Liquor aluminae aceticae. 

Geschichtliches. Die wässerige Lösung des neutralen Aluminium- 
acetats ist durch Burow in den Arzneischatz eingeführt worden. Der 
Liquor aluminii aoelici Pharm, germ. Ed. III besteht aus einer Lösung 



I(OH) 2 
(0 C*H 5 0) 4 ' 

Darstellung. 
Liquor aluminii acetici Pharm, germ. Bd. III. 

a) 300 Thle. krystallisirten , säurefreien Aluminiumsulfats werden in 
800 Thln. Wasser gelöst, die Lösung mit 360 Thln. Essigsäure von 30 Proc. 
versetzt und in dieselbe (in einem geräumigen Gefässe) allmälig 130 Thle. 
Calciumcarbonat, die mit 200 Thln. Wasser angerieben sind, eingetragen. Die 
Mischung bleibe hierauf bei gewöhnlicher Temperatur, unter wiederholtem 
Umrühren, 24 Stunden stehen, werde sodann colirt, der Bodensatz ohne Aus* 
waschen abgepresst und die Flüssigkeit schliesslich filtrirt. Bei Darstellung 
grösserer Mengen des Liquors empfiehlt es sich, das Aluminiumsulfat in Form 
des technischen , jedoch möglichst säurefreien (vergl. I. anorgan. Thl. 8. '856) 
Präparates, das Calciumcarbonat in Gestalt von fein gepulvertem Marmor an- 
zuwenden : 

[AlHSQ 4 ) 3 f 18H»0] + 3CaC0 3 = AJ2(0H)« 

Aluminiumsulfat Calciumcarbonat Aluminiurahydroxyd 

(666) (300) (156) 

300 135 70 

-f 3CaSO» + 3CO? + 15H 2 0 
Calci umsulfat Kohlensäureanhydrid Wasser 



*) Nach der rothen Färbung, welche Aluminiumacetatlösung namentlich mit Färb- 
Otiten liefert. 
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Sß8 Liquor aluminii acetici. 

AI« (OH)» + 4C 2 H'0» = ^Jof&H'O)« + 4H2 ° 
Aluminiumhydroxyd Essigsäure Basisch- Aluminiumacetat Wasser. 
(156) (240 = 80O v. 30 Proc.) (324) 
70 360 v. 30 Proc. 146 

b) 150 Tille Basisch-Aluminiumacetat (von Athenstädt und Redecker 
in Hemelingen bei Bremen) werde bei gewöbnlicber Temperatur unter Schütteln 
in 810 Tbln. Wasser und 40 Thln. Essigsäure von 30 Proc. gelöst und die 
Lösung nach dem Absetzen filtrirt. 



IL Liquor aluminii acetici 

Eine Lösung von 67 Thln. krystallisirten, säurefreien Aluminiumsulfats in 
180 Tbln. kalten Wassers werde unter Umrühren in eine Lösung von 76,5 Tbln. 
zuvor getrockneten Baryumacet&ts in 150 Tbln. kalten Wassers gegossen und 
nach dem vollständigen Absetzen filtrirt: 

IAI 2 (80«) 3 4- 18H 2 0] + 3(C 2 H 3 0 2 ) 2 Ba = (C S H»0*)«A1* 
Aluminiumsulfat Baryumacetat Aluminiumacetat 

(666) (765,0) (408) 

+ 3Ba80« + 18H 2 0 

Baryumsulfat Wasser. 

Die hierdurch resultirende Lösung entliält 10 Procent Aluminiumacetat: 
(C 2 H*0 2 ) 6 A1 2 . 

Zum äusserlichen Gebrauche lässt sich eine etwas verdünntere, durch 
Kaliumacetat verunreinigte Lösung des Aluminiumacetats auch in folgender 
Weise bereiten: 

a) In eine Lösung von 95 Tbln. Kaliumalaun in 700 Thln. kalten Wassers 
trage man unter Umrühren 102 Tble. zuvor getrockneten, fein gepulverten 
Baryumacetat» ein und filtrire die Mischung nach dem vollständigen Absetzen : 

[A1»K«(8 0«)« + 24H 2 0] -f~ 4 (C 2 H 8 O 2 ) 2 Ba = (C»H>0')*A1' 

Kaliumalaun Baryumacetat Aluminiumacetat 

(948) (1020,0) (408) 

+ 2C 2 H 8 K0 2 -f 4 Ba 8 U 4 -f- 24H 2 0 

Kaliumacetat Baryumsulfat Wasser. 

Die auf diese Weise erhaltene Lösung enthält neben nahezu 2,4 Procent 
Kaliumacetat 5 Proc. Aluminiumacetat: (C 2 H*0 2 ) 6 AI 2 . 

b) In eine I^ösung von 95 Thln. Kaliumalaun in 700 Thln. kalten Wassers 
werden unter Umrühren 151 Tble. krystallisirten, fein gepulverten Bleiacetats 
eingetragen, die Mischung einige Zeit an einem möglichst kühlen Ort** bei 
Seite gestellt und alsdann filtrirt: 

[A1 2 K 2 (80*) 4 + 24H 2 0J + 4[(C 2 H 3 0 2 ) 2 Pb -f 3H 2 0] = (C 2 H s O*)« AI* 
Kaliumalaun Bleiacetat Aluminiumacetat 

(948) (1514,0) (408) 

+ 2C 2 H S K0 2 + 4PbS0 4 -f 36H 2 0 
Kaliumacetat Bleisulfat Wasser. 

Eine derartige Lösung enthält etwa 5 Proc. Aluminiumacetat: (C 2 H s 0 2 ) 6 AI 2 . 
Ausser Kahumacetat (etwa 2,4 Proc.) finden sich in derselben noch kleine, 
die Anwendung zu äusserlichen Zwecken kaum beeinträchtigende Mengen Blei- 
sulfat, welche bei dieser Darstellungsraethode in Lösung bleiben. 

In einfacherer Weise, als durch Schwefelwasserstoff, lassen sich die kleinen 
Mengen von schwefelsaurem Blei, welche bei Auweudung von ßleiacetat in dein 



■ 
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Liquor uhiminii acetici. 309 

Liquor aluminii acetici verbleiben, durch Zusatz einer entsprechend kleinen 
Menge von Schwefelb» ry um oder Öchwefelcalcium oder auch von Schwefel- 
kalium leicht entfernen. 

Wendet man an Stelle von 95 Thln. Kaliumalaun 67 Thle. krystallisirten, 
•aurefreien Aluminiumsulfate an, so kann auch nach letzterer Vorschrift (b) 
eine Lösung von nahezu reinem Aluminiumacetat erzielt werden, deren Oon- 
centrttion durch Verminderung des zur Lösung angewendeten Wassers nach 
Belieben [bis etwa zu einem Gehalt von 20 Proc. (C 2 H 3 0*f AI 2 ] gesteigert 
werden kann. 

Der nach Vorschrift I. und II. dargestellte Liquor aluntinii acetici ist 
eine klare, farblose, sauer reagirende, geruchlose, oder schwach nach Essig- 
säure riechende, adstringirend schmeckende Flüssigkeit von antiseptischer 
Wirkung. Beim längeren Erwärmen nnd noch mehr beim Aufkochen 
tritt Trübung oder Fällung ein von ausgeschiedenem basischem Alumi- 
niumacetat. Auf Zusatz einer geringen Menge von Kaliumsulfat, Chlor* 
natrium, Natriumacetat und von auderen Salzen coagulirt die Aluminium- 
acetatlösung sehr leicht beim Erwärmen im Wasserbade, um sich beim 
Erkalten wieder zu klären. 

Durch Eindampfen bei einer Temperatur unterhalb 38° C. liefert 
der Liquor, gleichgültig ob nach I. oder II. bereitet, eine durchscheinende, 

leicht zerreibliche Masse von Basisch- Aluminiumacetat: A1*J|q^ 3 y^^y » 

welches sich in Wasser, namentlich auf Zusatz von etwas Essigäure, 
wieder löst. Wird die Alumiuiumacetatlösung bei höherer Temperatur 
zur Trockne gebracht, so löst sich der Verdampfungsrückstand nicht 
wieder in Wasser (vergl. oben). 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Präparates ergiebt sich, ausser 
durch obige Kennzeichen, durch folgende Merkmale: 

Das specif. Gewicht betrage 1,044 bin 1,046. Chlor baryunilösung verursache 
nur eine geringe Trübung: schwefelsaures Salz — ; Schwefelwasserstoff bewirke 
keine oder doch nur eine sehr geringe Braunfärbung: Blei — ; verdünnte 
Schwefelsäure veranlasse keine Trübung: Baryumsalz — . Mit dein zweifachen 
Volum Alkohol von 90 Proc. gemischt, trete nur eine Opalisirung ein. 

Behufs Ermittelung des Gehaltes an Aluminiumacetat scheidet man aus 
einer genau gewogenen Menge des zu prüfenden Präparates (5 bis 10 g) mittelst 
Aiomoniuiucarbonatlösung das Aluminium als llydroxyd ab uitd bringt letzteres 
als Aluminiumoxyd zur Wägung (vergl. I. anorgan. Theil, 8. 84«;. Die Be- 
rechnung geschieht nach dem Ansätze: 

A1»0« : ^{{o U C2H s O) 4 = & efund - Men S e Al2 °* ; x i 
(102) '(324) 

"füglich : 

Al a O' : (C 2 H 3 0 2 )«Al a = gefund. Menge A1 2 0 8 : r. 
(102) (408) 

Etwa vorhandenes Blei- oder Baryumsalz ist vor der Fällung des Alumi- 
niums, durch Schwefelwasserstoff, bezüglich durch verdünnte Schwefelsäure, 
mt zu entfernen. 

Die Pharm, gcrm. Ed, III verlangt einen Gehalt von 7,5 bis 8 Proc. Basisch- 

Aluminiumacetat : A l*{[o H C 2 H 3 0)*' ke 2W - von ^ bia 3 proc - A1 2 0 3 
Schmidt, ph»rmt«»atit«he Chemie. II. 24 
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B7Ö ßasisch-Aluminiumacetat 

Die Anwesenheit von Kaliuraacctat würde sich durch das Verbleiben eine» 
beträchtlichen, feuerbeständigen Rückstandes zu erkennen geben, wenn man das 
Filtrat von dem in obiger Weise abgeschiedenen Aluminiumhydroxyd eindampft 
und das Zurückbleibende schwach glüht. 

Die Pharm, germ. Ed. II Hess den Gehalt des ofncinellen Liquor aiuminii 
aeetici an Al 2 (OH) 2 (OC a H 3 ü a ) 4 maassanalytisch mittelst Normal-Kalilauge er- 
mitteln. Diese Bestimmung kann jedoch nur dann ein richtiges Resultat er- 
geben, wenn dem Liquor keine freie Essigsäure zugesetzt ist. 

10 g Liquor, mit 20 g Wasser verdünnt, sollen nach Zusatz von einigen 
Tropfen Phenolphtaleinlösung 9,2 bis 9,8 com Normal-Kalilauge bis zur bleibenden 
Rothfärbung verbrauchen, entsprechend 7,45 bis 7,93 Proc. Al a (OH) a (0 . C a H a O) 4 : 

A1 *(0 H C'H'0)« + 4K0H = A1 *(° H ) 8 + <C a H 3 KO a 

(324) (224) 
81 56 

Da 56 g KOH = 1000 ccm Normal-Kalilauge 81 g Al*(OH)*(0 . C a H s O) 4 
entsprechen, so entsprechen 0,056 g KOH = 1 ccm Normal-Kalilauge 0,081 g 
Al a (OH) 2 (0 . C a H s O) 4 . Da lüg Liquor aiuminii aeetici nach der Pharm, germ. 
Ed. II 9,2 bis 9,8 ccm Normal-Kalilauge zur Ausfällung verbrauchen sollen , »o 
entspricht dies 9,2 X 0,081 — 0,745 g, bezügüch 9,8 X 0,081 0,793 g 
Al a (OH) a (0 . C a H 3 0) 4 , oder 7,45 bis 7,93 Proc. Al a (OH)*(0 . C a H 3 0) 4 . 

Der Liquor aiuminii aeetici werde in wohl verschlossenen Gefössen 

an einem kühlen Orte aufbewahrt. 

Va-Basisch- Alumin iumacetat: ai2 (#q c a H*0) 4 ' Alutninium acetieum 

Biccum, resultirt, wie bereits erwähnt, beim Verdampfen von Aluminiumacetat- 
lösung [auch durch Lösen von frisch gefälltem Aluminiuinhydroxyd (vergleiche 
I. anorgan. Theil, Seite HM und 852) in Essigsäure von 50 Proc. darstellbar] 
unterhalb 38° C. oder im Vacuum. Weissliche, durchscheinende Massen, die 
in Wasser, namentlich unter Zusatz von wenig Essigsäure, löslich sind. 

Als Aluminium acetico-tartaricum wird ein von Athenstädt dargestelltes 
Doppelsalz von Aluminiumacetat und Alu mini unitartrat als Antisepticum an- 
gewendet. 5 Thle. Vs'Dasisch'Aluminiumacetat werden zur Darstellung dieses 
Präparates mit Hülfe von 2 Tliln. Weinsäure in Wasser gelöst, die Losung zum 
dicken Syrup eingedampft, letzterer auf Tellern ausgestrichen und bei mässiger 
Wärrae ausgetrocknet. Farblose, glänzende, durchscheinende, schwach nach 
Essigsäure riechende, amorphe Massen, die sich, frisch bereitet, leicht in Wasser 
zu einer sauer rtagirenden, adstringirend schmeckenden Flüssigkeit lösen. Das 
längere Zeit aufbewahrte Präparat löst sich nicht mehr klar in Wasser auf. 
Nach Fresenius enthält das Präparat 23,67 Proc. Al a O s , 18,18 Proc. H a O, 
30,77 Proc. (C a H 3 0) a O: Essigsäureanhydrid, und 27,17 Proc. <J 4 H 4 O r ': Wein- 
säureanhydrid. _____ 

Uranoxydacetat: (C a H s b a ) a [U O a J -f 3 H a O oder (C H 3 — CO . 0) 2 [UO a ] 
-f- 3H 3 0 (Uraniacetat). Zur Darstellung des Uranoxydacetats erhitzt man 
zunächst l r ranoxydnitrat so lange gelinde, als noch saure Dämpfe entweichen 
und löst alsdann das zurückbleibende, mit etwas basischem Uranoxydnitrat ver- 
unreinigte Uranhydroxyd: lUO a J(OH) a , in heisser 30 proceutiger Esaigzäure. 
Die so erzielte gelbe Lösung ist hierauf zu ftltriren und zur Krystailisation 
einzudampfen, wobei das noch beigemengte Uranoxydnitrat in der Mutterlauge 
verbleibt. 
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l>as Uranoxydacetat2 scheidet sich beim Abkühlen seiner verdünuten 
j«og in gelben Quadratoctaedern ab, welche 3 Mol. Krystallwasser enthalten : 
itfü'Ö*)*^ O a J -j~ 3H a O. Aus der heissen, concentrirten , namentlich sehr 
üra» Lösung scheidet sich das Salz auch mit 2 Molecülen Krystallwasser: 
ffH 3 0 J ) a [üü J ] -f- 2H 2 0, in gelben rhombischen Säulen aus. 

Im Lichte und bei längerem Stehen, namentlich in der Wärme, erleidet 
4* vräerige Losung des Uranoxydacetats eine theilweise Zersetzung. Mit den 
~*w'>auren Salzen des Ammoniums, Kaliums, Natriums, Calciums, Baryums, 
tu-Tiatium» und Magnesiums liefert das Uranoxydacetat krystallisirbare Doppel- 

Das Uranoxydacetat diente früher zur maassanalytischen Bestimmung der 
^ocphorsäure. 

Kcpferacetat: (C»H>0»)*Cu + H'O oder (C H»-C 0 . 0)* Cu + H*ö. 

Molecul arge wicht: 199,2. 
[In 100 Theilen, C: 24,09; H: 3,01; O: 32,13; Cu: 31,73; H a O: 9,04j oder 

[(C a H 3 0 2 ) 2 Cu: 90,96; H a O: 9,04.] 

>n».: Cuprum acäicum, Aerugo crystallisata, neutrales essigsaures Kupfer, 
neutrale* essigsaures Kupferoxyd, neutrales Kupferacetat, Cupriacetat, 

krystallisirter Grünspan. 

Geschichtliches. Das neutrale Kupferacetat scheint zuerst von B a s i - 
•>«» Valentinus (im 15. Jahrhundert) bereitet zu sein. Später erhielt das« 
*ibs zur Verheimlichung der Bereitungsweise von den Fabrikanten den Namen 
idwtillirter Grünspan". 

Das neutrale Kupferacetat wird erhalten durch Auflösen von Kupferoxyd, 
Kofrferbydroxyd, Knpfercarbonat oder von Grünspan in verdünnter Essigsäure, 
»owie durch Wechselwirkung von Kupfersulfat mit Blei- oder Baryumacetat. 

Darstellung. 1 Tbl. fein zerriebener Grünspan werde mit 5 Thln. Wasser 
tri l Tbl. Essigsaure von 30 Proc. zum Kochen erhitzt und alsdann der 
Buchung so viel 30procentige Essigsäure zugesetzt, dass eine vollständige Lösung 
basischen Salzes erfolgt. Hierauf flltrire man die Flüssigkeit und stelle sie 
uir Kristallisation bei Seite. Die ausgeschiedenen Krystalle sind zu sammeln 
ind nach dem Abtropfen bei gewöhnlicher Temperatur zwischen Fliesspapier 
*u trocknen. Aus der Mutterlauge können, nach Zusatz von etwas 30procen- 
tiwr Essigsäure, durch Eindampfen weitere Krystallisatiouen erzeugt werden. 
Aach durch Lösen von 2 Thln. Basisch - Kupfercarbonat in einem erwärmten 
^toücli von 4 Thln. Essigsäure von 30 Proc. und 8 Thln. Wasser lässt sich 
•1*» Kupferacetat gewinnen. 

Eigenschaften. Das neutrale Kupferacetat krystallisirt in dunkelblau- 
rrän*n, monoklinen Krystallen vom specif. Gewicht 1,914. An der Luft ver- 
bittern dieselben oberflächlich und überziehen sich in Folge dessen mit einer 
Wkogrünen pulverigen Schicht, lieber Schwefelsäure verliert das Kupferacetat 
L*nm an Gewicht; bei 100° giebt es sein Krystallwasser vollständig ab. Bei 
«-wObulicher Temperatur löst sich das Kupferacetat in 14 bis 15 Thln., bei 
h »* in 5 Thln. Wasser zu einer blaugrünen, ekelhaft metallisch schmeckenden, 
Tätigen Flüssigkeit. Auch in Alkohol ist das Salz löslich, namentlich bei Zu- 
*U einer geringen Menge verdünnter Essigsäure. 

Krhitzt man das Kupferacetat, so geht zwischen 240 und 260° C. kupfer- 
talug* Essigsäure — früher Kupferspiritus genannt — über, während als 
Rückstand Basisch - Kupferacetat verbleibt. Bei etwas höherer Temperatur 
WC.) treten weisse Dämpfe auf, die sich in Gestalt lockerer, weisser Flocken 

24* 
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verdichten. Letztere bestehen aus Kupferoxydulacetat: (C s H s O , ) 2 Cn a 
(Cuproacetat). Ueber 300° C. findet vollständige Zersetzung des Kupferacetat» 
statt, indem Aceton, Kohlensäureanhydrid und andere Gase entweichen, wän- 
rend ein Gemenge aus Kupfer, Kupferoxydul und Kohle als Rückstand bleint. 

Erhitzt man die Krystalle des Kupferacetats auf dem Platinbleche, so ent- 
zünden sieh die entweichenden Dampfe und verbrennen mit grünges&umter 
Flamme. 

Kocht man eine verdünnte Lösung des Kupferacetats längere Zeit, so ent- 
weicht Essigsäure und es scheiden sich allmälig hellblaue, mikroskopische Nadeln 
von Zweifach-basisch-Kupferacetat: [(C a H s 0 2 ) 2 Cu -f- 2CuO + 2H a O] 
aus, welche schliesslich jedoch weiter in Kupferoxyd und Essigsäure zerlegt werden. 
Ist die wässerige Lösung des Kupferacetats nicht allzu stark verdünnt, so las st 
sie sich im Wasserbade ohne merkliche Zersetzung, namentlich bei Gegenwart 
von etwas freier Essigsäure, concentriren. 

8etzt man eine gesättigte, etwas freie Essigsaure enthaltende wässerige 
Lösung des Kupferacetats der Einwirkung der Kälte aus, so findet feine Ab- 
scheidung grosser rhombischer Krystalle statt von der Farbe des Kupfervitriol«, 
deren Zusammensetzung der Formel (C 2 H s O 2 ) 2 Cu + 5 H 2 U entspricht. Letzteres 
Salz besitzt jedoch nur eine geringe Beständigkeit, indem es schon bei 30 bis 
3ri°C. unter Abgabe von Wasser zu einem feuchten Kry stallpul ver des gewöhn- 
lichen Kupferacetats zerfällt. 

Beim Verdunsten einer Lösung von Kupferacetat in alkoholischem Ammo- 
niak resultiren violett gefärbte Krystalle von Kupferacetatamraoniak: 
(C a H 3 0 2 ) 2 Cu + 2NH 3 . 

Prüfung. Bas neutrale Kupferacetat löse sich vollständig in über- 
schüssiger Ammoniumcarbonatlösung zu einer tiefblauen, auch bei längerem 
Stehen Nichts absetzenden Flüssigkeit auf: Eisen-, Aluminium-, Kalksalze — . 
Zur Constatiruug der Abwesenheit von Zink-, Magnesium- und Alkalisalzen fälle 
mau zunächst das Kupfer aus der wässerigen, 1 : 20 bereiteten, mit Salzsäure 
angesäuerten Lösung des zu prüfenden Salzes mit Schwefelwasserstoff aus und 
filtrire das abgeschiedene Schwefelkupfer ab. Das so gewonnene schwefelwaaser- 
stoffhaltige Filtrat erleide alsdann durch Zusatz von Ammoniak keine Verände- 
rung: Eisen-, Ziuksalz — , ebensowenig hinterlasse dasselbe einen wägbaren 
Verdampfungsrückstand: Magnesium-, Alkalisalze etc. 

Die unter Zusatz einiger Tropfen verdünnter Essigsaure bereitete wässerige 
iÄisung des Kupferacetats (1 : 20) werde weder durch Salpetersäure enthaltende 
Silbernitratlösung : Chlormetalle — , noch durch Chlorbaryumlösung: schwefel- 
saures Salz — , noch durch Vermischen mit dem drei- bis vierfachen Volum 
verdünnter Schwefelsäure: Blei — getrübt. 

Anwendung. Das neutrale Kupferacetat findet unter dem Namen 
„destillirter Grünspan" Verwendung in der Färberei und Druckerei, so- 
wie zur Herstellung von Kupferfarlien. Eine verdünnte, schwach alkoholische 
Lösung des neutralen Kupferacetats dient bisweilen noch unter dem Namen 
„Tinctura cttpri aeetici Ratlemocheri" als Arzneimittel. 

Tinctura cuj>ri aeetici Rademach er i. 

Darstellung. 12 Thle. krystallisirten, reinen Kupfersulfat* reibe man 
mit K. Thln. krystallisirten Bleiacetats zu einem gleichmässigen Brei, erhitze 
letzteren mit 68 Thln. destillirten Wassers bis zum Kochen, lasse alsdann die 
Mischung erkalten und füge hierauf noch 52 Thle. Alkohol von 90 bis 91 Pro- 

cent zu : 
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[CuSO« -}- 5H a O] -f [(C a H s 0 2 ) 2 Pb -f 3H a O] 
Kupfersulfat Bleiacetat 
(249,2) (378,5) 
= [(C*H 3 0*) a Cu -f H a O] -f PbSO* -f 7H a O 
Kupferacetat Bleisulfat Wasser 

(199,2) 

Nachdem die Flüssigkeit, unter zeitweiligen! Uni schütteln, vier Wochen 
gestanden hat, werde dieselbe filtrirt. 

Die Bade mach er' sehe Tinctura cupri acetici ist eine blaugefärbte Flüssig- 
k«t, welche, einschliesslich von etwas Kupfersulfat, der Theorie nach etwa 
7,2 Proe. Kupferacetat: (C a H 8 O a ) 2 Cu -f H 2 0, enthalten müsste, in Wirklich- 
keit davon aber weniger enthält, da bei der Bereitung und Aufbewahrung 
mei>t eine Abscheidung von unlöslichem, basisch essigsaurem Kupfer erfoljrt, 
uud so der Kupfergehalt zu eiuem sehr schwankenden wird. 

In einfacherer Weise dürfte die Tinctura cupri acetici zu bereiten sein 
durch Auflösen einer genau normirten Menge neutralen Kupferacetats in einem 
Gemische von wenig 30procentiger Essigsäure mit Wasser und Alkohol von 
90 bis 91 Proc. Nach Schacht geschieht die Bereitung der Tiactura mpri 
tectici durch Auflösung von 1 Thi. krystallisirten neutralen Kupferacetats in 
einem Gemische aus 1 Tbl. 30proceutiger Essigsäure und 55 Thln. Wasser, 
und Mischen dieser Lösung mit 23 Thln. Alkohol von 90 bis öl Proc. 

Basisch-Kupferacetat. 

Da» Kupferacetat liefert, ähnlich wie da« Bleiacetat, mehrere basische 
Salze, welche zum Theil in dem sogenannten Grünspan enthalten sind, zum 
Theil daraus erzeugt werden können. Solche basisch essigsaure Kupfersalze 
entstehen beim Auflösen von Kupferoxyd oder Kupferhydroxyd oder Kupfer- 
carbonat in einer zur Neutralisation ungenügenden Essigsäurcnienge. Sie wer- 
den femer gebildet bei Berührung von Kupfer mit Essigsäure unter Zutritt 
der Luft, sowie beim Auflösen von Kupferhydroxyd in der wässerigen Lösung 
des neutralen Kupferacetats. 

Von den basisch essigsauren Kupfersalzen sind näher bekannt: 

2(C 2 H s O a ) a Cu 4- CuO 4 6H 2 0: Halb-basisch-Kupferaeetat, 
(C 2 H 3 0 2 ) a Cu -f CuO 4- 6H a O: Einfach-basisch-Kupferacetat, 
(C 2 H30 2 ) a Cu 4 2 CuO 4- 2H-'0: Zweifach-basisch-Kupferacetat. 

Von diesen drei basischen Salzen ist das Ualb-basisch-Kupferacetat wahr- 
scheinlich nur eine Molecularverbindung gleicher Molecüle neutralen Kupfer- 
awtatg und Einfach -basisch -Kupferacetats: [(C a H 3 0 2 ) 2 ('u] -f- [(C 2 ll 3 0 2 ) 2 Cu 
T CuO 4 öH 2 Oj. Die Constitution der anderen beiden Salze dürfte die fol- 

8wdeBein: y O.C 2 H 3 0 

Cu/ 

>o 

Ca< ou C?HS ° + 2,/ * H3 ° 

Einfach-basisch-Kupferacetat 9 Cu 

\) . C 2 H 3 0 \- -JH*0 
Zweifach-basisch-Kupferacetat. 

Das Einfach-basisch-Kupferacetat oder Halb-essigsaure Kupfer: 
f(C l H 3 O a ) 2 Cu 4- CuO -4 ßH 2 0], bildet den hauptsächlichsten Bestandteil des 
blauen Grünspans, wogegen der grüne Grünspan aus einem Gemenge 
v «n Zweifach-basisch-Kupferacetat (Drittel-essigsaurem Kupfer): 
[<C*H»0*i*Cu 4- »CuO 4- aH*0] mit Hai b-basisch-Kupferacetat: 
['WtfOVfu 4- CuO 4 8H»0], besteht. 
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Grünspan. 

Syn. : Aerugo, Viride aeris, Cuprum subaceticum, Cuprum accticum basicum, 

Spangrün, basisches Knpferacetai. 

Geschichtliche 8. Der Grünspan wurde bereits im Alterthum durch 
Zusammenbringen von Kupfer mit Weintrestern bereitet und theils zu arznei- 
lichen Zwecken, theils als Farbe verwendet. Die Fabrikation des Grünspans 
in Montpellier datirt erst aus dem Anfange des 15. Jahrhundert»; «eit 
dieser Zeit sind die Bezeichnungen .Grünspan und Spangrün*, abgeleitet 
vielleicht von Spanischgrün, im Gebrauche. 

Der Grünspan kommt im Handel in zwei, durch Farbe und Zusammen- 
setzung verschiedenen Sorten vor, nämlich als blauer und als grüner Grünspan. 

a) Blauer Grünspan. 

Darstellung. Der blaue oder französische Grünspan wird 
hauptsachlich in der Umgegend von Montpellier bereitet, indem man Wein- 
trester zunächst einige Tage sich selbst überlässt, um den darin enthaltenen 
Zuoker durch die vorhandenen Fermente in Alkohol und diesen in Essigsaure 
überzufahren, und diese Trester alsdann mit Kupferblechen, welche mit Grün* 
spanlösung bestrichen und wieder getrocknet sind, in innige Berührung bringt. 
Hat sich auf den Kupferblechen eine hinreichend starke Grünspanschicht ge- 
bildet, so kratzt man dieselbe ab, knetet den Grünspan mit wenig Wasser, formt 
die Masse in Würfel oder Kugeln und lässt letztere an der Luft trocknen. Die 
von Grünspan befreiten Kupferbleche dienen dann von Neuem zu dem gleichen 
Zwecke. Der blaue Grünspan kommt aus Montpellier in Kugeln ohne Um- 
hüllung und in kugligen Ballen in Ledersäcken in den Handel. 

Eigenschaften. Der blaue Grünspan enthält, wie bereits oben erwähnt, 
als Hauptbestandteil Einfach-basisch-Kupferacetat: [(C* H 8 O 9 )* Cu 
-f- CuO -f- 6H 2 0], neben kleinen Mengen anderer basischer Kupferacetafe. 
Das Einfach-basisch-Kupferacetat bildet blaue Krystallschuppen oder 
Nadeln , welche zum Theil sich durch einen gewissen Glanz auszeichnen. Bei 
längerem Liegen an der Luft , schneller beim Erhitzen auf 60° C. , verwittern 
die blauen Krystalle und nehmen in Folge dessen eine grüne Farl* an. 

Rührt man den fein zertheilten blauen Grünspan mit wenig kaltem oder 
massig erwärmtem Wasser an , so schwillt er zunächst durch Aufnahme von 
Wasser beträchtlich auf und zerfällt alsdann allmälig in ein blaues , krystalli- 
nisches, in Wasser unlösliches Pulver von Zweifach-basisch-Kupfer* 
acetat, während Halb-basisch -Ku pferacetat mit blaugrüner Farbe 
in Lösung geht: 

3[(C a H»0-)-Cu -f CuO -f 6H-0] = [(C 2 H 3 O a ) 2 Cu -f 2CuO -f 2H a O] 
Einfach-basisch-Kupferacetat Zweifach-basisch -Kupferacetat 

+ [2(C 2 H30-) 2 Cu -f CuO -f 6H*Ol -f 10H-O 
Halb-basisch-Kupfemcetat Wasser. 

Das Zweifach-basisch-Kupferacetat entsteht auch, wie bereits 
oben erwähnt, bei längerem Kochen der wässerigeu Lösung des neutralen 
Knpferacetats, sowie beim Digeriren der Lösung des letzteren mit Kupfer- 
hydroxyd. Dasselbe wird ferner gebildet, wenn man die heisse wässerige 
Lösung des neutralen Kupferacetat« mit so viel Ammoniakflüssigkeit vermischt^ 
bis der entstehende Niederschlag beim Umschütteln nicht mehr verschwindet. 
Beim Erkalten der Mischung scheidet sich dann die Verbindung als volumi- 
nöser, blauer Niederschlag au». 
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Kocht man das Zweifach-basisch-Kupferacetat mit Walser, so giebt es all- 
mal ig den gesamraten Gehalt an Essigsäure ab und verwandelt sich in braun- 
«chwarzes Kupferoxyd: 3CuO H a 0. Dieselbe Zersetzung findet statt, wenn 
man den fein zertheilten Grünspan direct mit Wasser längere Zeit kocht. 

Verdunstet man die blaugrüne Lösung, welche man bei der Behandlung 
de* blauen Grünspans mit kaltem oder massig erwärmtem Wasser erhält, bei 
möglichst niedriger Temperatur, so bleibt das gelöste Halb-basisch-Kupfer- 
a c e t a t als blaugrüne, aus mikroskopisch kleinen Nadeln bestehende Schuppen 
zurück. Beim Kochen dieser Lösung wird jedoch auch letzteres Salz in Esaig- 
»anre und braunschwarzes Kupferoxyd: 3CuO -f- H*0, zerlegt. 

b) Grüner Grünspan. 

Darstellung. Der grüne oder schwedische Grünspan wird in 
Schweden dargestellt, indem man Kupferplatten mit Zeuglappen schichtet, 
die mit Essig getränkt sind. Ein Präparat von gleicher Farbe und Zusammen- 
letzung wird auch in Grenoble durch Besprengen von Kupferplatten mit 
erwärmtem Essig gewonnen. 

Eigenschaften. Der grüne Grünspan besteht aus einem Gemenge von 
wenig Zweifach-basisch-Kupferacetat: [(C^O^Cu +- 2CuO + 2H a 0], 
mit viel Halb - basisch - Kupferacetat: [2(C l H»0») I Ca + CuO -f- 6H»0]. 
Durch Ausziehen mit kaltem Wasser kann der grüne Grünspan in diese beiden 
Gemengtheile zerlegt werden, indem hierbei das Zweifach-basisch-Kupferacetat 
als ein blaues Pulver ungelöst bleibt, während das Halb-basisch-Kupferacetat 
mit blaugrüner Farbe in Lösung geht und durch vorsichtiges Verdunsten hier- 
»o» gewonnen werden kann (vergl. oben). 

Durch längeres Kochen mit Wasser erleidet auch der grüne Grünspan eine 
vollständige Zersetzung in Essigsäure und braunschwarzes Kupferoxyd: 3 CuO v 
+ H*0. 

Durch Erhitzen in einem trockenen Reagensglase erleidet der blaue und 
der grüne Grünspan eine ähnliche Zersetzung, wie das neutrale Kupfer- 
acetat (siehe dort). 

In Wasser lösen sich beide Grünspansorten nur theilweise auf, indem nur 
das bereit« vorhandene (grüner Grünspan) oder in Folge der Kinwirknng des 
Wassers erst gebildete (blauer Grünspan) Halb-basisch-Kupferacetat mit blau- 
prüner Farbe in Lösung geht. Salzsäure, verdünnte Schwefelsäure, Salpeter- 
säure, Essigsäure und verschiedene andere 8äuren lösen den Grünspan, nament- 
lich in der Wärme, leicht auf. Auch in überschüssigem Ammoniak und in 
Ammoniuracarbonatlösung löst sich derselbe, bis auf die mechanischen Ver- 
unreinigungen, auf. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Grünspans ergiebt sich zunächst 
dnrch die gleichmässig grüne oder blaugrüne Farbe, sowie ferner durch die 
möglichst vollständige Löslichkeit, einestheils in verdünnter Salzsäure oder 
Schwefelsäure, anderenteils in überschüssigem Ammoniak oder Ammonium- 
carhonat. Der hierbei verbleibende Rückstand betrage nicht mehr als 5 Proc. 

Anwendung. Der blaue und der grüne Grünspan dienen als Malerfarbe, 
in der Färberei und Druckerei von Zeugen, sowie zur Herstellung von neutralem 
Kupferacetat, von 8chweinfurter Grün und von anderen Kupferfarben. 

Doppelsalze des Kupferacetats. 

Das Kupferacetat vereinigt sich mit dem Kalium-, Ammonium- und 
Calciumacetat beim Vermischen der betreffenden Salzlösungen und Eindampfen 
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des Gemenge» zu gut krystallisirenden Doppel Verbindungen. Dm Kupfer - 
Calciumacetat: [(0 2 H 3 0 2 ) 2 Cu -f (C a H s 0 9 )*Ca -f 6H»0], bildet z.B. schön 
blaue, durchsichtige, quadratische Krystalle. Zu diesen Doppelsalzen gehört 
auch das durch seine schön grüne Farbe, aber auch gleichzeitig durch seine 
Giftigkeit ausgezeichnete Schweinfurter Grün. 

S oh w e i n f u r t e r Grün. 

Syn.: Neuwiedergrün, Wienergrün, Kaisergrtin, Papageigrün, 

Giftgrün etc. 

Die Zusammensetzung und Darstellung des Schweinfurter Grüns war ur- 
sprünglich Fabrikgeheimniss , bis Lieb ig und später Braeonnot die Be- 
reitung desselben veröffentlichten. Das Schweinfurter Grün ist zu l»etrachten 
als eine Doppelverbindung von essigsaurem und metarsenigsaurem Kupfer, 
dessen Zusammensetzung raeist der Formel: (C'H 3 O a ) 2 Cu -f- 3Cu(AsO*) 2 oder 

(Afo2)s} Cu2 ent *P richt - 

Darstellung. Das Schweinfurter Grün wird technisch gewonnen durch 
Kochen von fein gemahlenem Grünspan mit Arsenigsäureanbydrid und Essig, 
oder durch Kochen der wässerigen Lösung von neutralem Kupferaeetat (aus 
Kupfersulfat- und Natrium- oder Oalciumacetatlösung bereitet) mit Arsenig- 
säureanhydrid. Häufig geschieht die Bereitung des Schweinfurter Grüns auch 
in der Weise, dass man zunächst arsenigsaures Kupfer durch Wechselwirkung 
vou Kupfersulfat und arsenigsaurem Natrium bereitet und diexes alsdann mit 
EsHig kocht. 

Das Schweinfurter Grün ist ein krystallini sehen, smaragdgrünes, licht- und 
Ittft beständiges , in Wasser unlösliches, stark giftiges Pulver, welches bei 
längerem Kochen mit Wasser, unter Verlust von Essigsäure, sich braun färbt. 

üeber den Nachweis d*es Schweinfurter Grüns in Farben etc. siehe I. an- 
organ. Theil, 8. 371. 

Quecksilberoxydulacetat: (C 2 rPO») 2 IIg 2 oder (CH 3 — CO . 0) a Hg 3 . 

Moleculargewicht : 518. 
(In 100 Theilen, C: «,27; II: 1,1«; O: 12,35; Hg: 77,22.) 

Syn.: Uydrargyrum acetkum oxydulatum, Uydrargyrum acetictm, 
essigsaures Quecksilberoxydul, Mercuroacetat. 

Geschichtliches. Das Quecksilberoxydulacetat wurde zuerst von 
Proust (1804) im reinen Zustande dargestellt und von dem entsprechenden 
Quecksilberoxydsalze unterschieden. 

Darstellung. 20 Tille. Liquor hydrargyri nitrici oxydidati (siehe I. an- 
orgau. Theil, 8. 978) werden unter Umrühren, bei Absehluss des Lichtes, 
in eine kalte, Iii tri rte Lösung von 1 ,5 Thln. chlorfreien krystallisirten Natrium- 
acetats in 5 Thln. Wasser gegossen: 

[Hg 2 (NO s ) 2 -r-2H a O] + 2[C 2 H 3 Na02-|-;iH2 ü ] 
(560) (272) 

= (C 2 H s O*) 2 Hg 9 + 2NaNO s -f 8H 2 0. 
(518) 

Nachdem die Mischung 12 bis 24 Stunden an einem dunklen, kühlen Orte 
gestanden hat, sammele man den Niederschlag auf einem Filter und wasche 
ihn, nach dem vollständigen Abtropfeu, mit kleinen Quantitäten kalteu Wassers, 
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rhliesslich mit Alkohol aus, bis einige Tropfen des Filtrates bei der Verdün- 
nung auf dem Platinbleche keinen feuerbeständigen Rückstand mehr hinter- 
la«en. Schliesslich werde der Niederschlag ohne Anwendung von Warme im 
Dankein getrocknet. 

Die Ausbeute an trockenem Balze wird aus 20 Thln. Liquor hgdrargyri 
nitriei oxydul. = 2 Thln.- [Hg*(N0 3 ) a + 2H>0], etwa 1,7 Thle. (theoretisch, 
I r S5 Thle.) betragen. 

Eigenschaften. Pas Quecksilberoxydulacetat bildet weisse, glänzende, 
Hth fettig anfühlende, geruchlose, schwach metallisch schmeckende Blättchen, 
»eiche, namentlich im feuchten Zustande, sich am Lichte und beim Erwärmen 
frau färben. In kaltem Wasser löst sich das Salz nur im Verhältnisse von 
1:300; in Alkohol und in Aether ist dasselbe unlöslich. Beim Kochen mit 
Wasser geht das Quecksilberoxydulacetat, unter Abscheidung von Quecksilber, 
in Quecksilberoxydacetat über. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Quecksilberoxydnlacetats giebt 
ach zu erkeunen durch die weisse Farbe, die vollständige Flüchtigkeit und die 
Abwesenheit von mehr als Spuren Quecksilberoxydsalzes. 

Zum Nachweise von Quecksilberoxydsalz verreibe man 1 Thl. des zu 
prüfenden Präparates mit 1 Thl. Chlornatrium und 10 Thln. Wasser, filtrire 
nach dem Absetzen und prüfe das Filtrat mit starkein Schwefelwasserstoff- 
wawer. Bs trete hierbei keine, oder doch nur eine geringe dunkle Färbung ein. 

(C 2 H 3 O a ) 2 Hg a + 2NaCl = Hg*Cl 2 + 2C 2 H 8 NaO a 
(Cäfl'O^Hg -f 2NaCl = HgCl 2 -f 2C 2 H 3 NaO a . 

Das Quecksilberoxydulacetat werde in geschwärzten, gut verschlossenen 
Gefissen aufbewahrt. Dasselbe findet nur eine beschränkte Anwendung als 
iosserliches Arzneimittel. 

Quecksilberoxydacetat: (C a H 3 O a ) 2 Hg oder (CH 3 — CO . 0) 2 Hg (Mer- 
curiacetat), wird erhalten durch Lösen von 1 Thl. Quecksilberoxyd in 2 Thln. 
30 procentiger Essigsäure : 

HgO -f- 2C 2 H«Ü 2 = (C 2 H 3 O a ) a Hg -f H 2 0. 
(216) (120 = 400 v. 30 Proc.) (318) 

Aua dieser Lösung scheidet sich das Salz beim Erkalteu in glänzenden, 
tafelförmigen, metallisch schmeckenden Krystallen aus, welche sich in 4 Thln. 
Walter von 10° mit saurer Reaction lösen. Auch in Alkohol und in Aether 
i*t das Salz löslich. Bei längerem Stehen an der Luft überziehen sich die 
KmtÄlle des Quecksilberoxydacetats mit einer gelten Schicht eines basischen 
^Izes. Mit frisch gefälltem Schwefelquecksilber vereinigt sich das Quocksilber- 
°*vdacetat in der Wärme zu einem Doppelsalze: (C a H s O a ) a Hg -\- HgS, welches 
au« der Lösung durch Alkohol in perlmutterglänzenden Blättchen gefällt wird. 

Silberacetat: C l H s Ag0 2 oder CH 3 — CO . OAg, entsteht als ein weisser, 
kryirtallinischer Niederschlag, beim Vennischen einer Lösung von 17 Thln. 
^i'bernitrats in 50 Thln. Wasser mit einer Lösung von 14 Thln. chlorfreien, 
^rystallisirten Natriumacetats in 50 Thln. Wasser. Nachdem man die Mischung, 
Schützt vor Licht, einige Zeit der Ruhe überlassen, filtrirt man den Nieder- 
schlag ab, wäscht ihn mit kleinen Mengen Wassers aus und krystallisirt ihn 
schliesslich aus kochendem Wasser um. 

Das 8ilberacetat bildet dünne, glänzende, metallisch schmeckende Nadeln, 
Welche bei gewöhnlicher Temperatur sich in 108 Thln. Wasser lösen. Beim 
Erhitzen verbleibt, unter Kntwickelung von Kssigsäure und von gasförmigen 

Producten, glänzend weisses metallisches Silber. 

* t r ' * i 
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Halogensubstitutionsproducte der Essigsäure. 

Bei geeigneter Einwirkung von Chlor auf Essigsäure werden in der- 
selben allmälig ein, zwei und drei Atome Wasserstoff durch Chlor ersetzt 
und hierdurch Mono-, Di- und TrichloresBigsäure gebildet: 

CH S CH*C1 CHC1* CC1» 

II II 
00. OH CO. OH CO. OH CO . OH 

Essigsäure Monochloressigsäure Dichloressigsäure Trichloressigsäure. 

Diesen drei chlorirten Essigsäuren entsprechen drei bromirte Essig- 
säuren, eine Mono-, Di- und Tribromeesigsäure, sowie drei jodirte 
Essigsäuren, eine Mono-, Di- und Trijodessigsäure. 

Monochloressigsäure: C 8 H»C10» oder CH*C1— CO. OH. 

Moleculargewicbt: 94,?). \ 
(In 100 Thln., C: 25,40; H: 3,17; Cl: 37,57; O: 33,86.) 

Syn.: Acidwn monochloracdicum, Addum chlor aceticum. 

Geschichtliches. Die Monochloressigsäure ist von Leblanc 
(1841) entdeckt, jedoch erBt von R. Ho ff mann (1857) rein dargestellt 
und näher untersucht worden. 

Darstellung, a) Auf die Oberfläche von reiner Essigsaure, welche in 
einer tubulirten, mit aufrecht gerichtetem Kühler versehenen Retorte im Sand- 
bade bis nahe zum Sieden erhitzt wird (Fig. 37), leitet man im directen Sonnen- 
lichte trockenes Chlor in der Weise ein, dass der obere Theil der Retorte 
immer gefärbt erscheint und noch etwas Chlor durch den Kühler entweicht. 
Nach beendeter Einwirkung (Gewichtszunahme um mehr als die Hälfte), wozu 
nach R. Hoff mann im directen Sonnenlichte bei Anwendung von 250 bis 
500g etwa 15 Stunden erforderlich sind, verjagt man das überschüssige Chlor 
durch Erwärmen und unterwirft alsdann die Masse der Destillation. Bis 1 30° C. 
geht hierbei nur Essigsäure, über 1 90° C. Dichloressigsäure etc. über. Aus dem 
zwischen 130 und 190° TJebergegangenen wird alsdann durch wiederholte Recti- 
fication das zwischen 180 und 188° Siedende isolirt, welches nach dem Erkalten 
entweder sofort oder nach einiger Zeit zu einer weissen Krystallmasse erstarrt. 
Nach dem Pressen zwischen Fliesspapier kann letztere alsdann einer noch- 
maligen Rectification , bei der nur das zwischen 185 bis 187° Uebergehende 
aufgefangen wird, unterworfen, oder die Masse aus heissetn Steinkohlenbenzol 
umkrystallisirt werden. 

Das unter 180° C. Uebergehende kann alsdann von Neuem der Einwirkung 
von Chlor unterworfen werden. 

Die Einwirkung des Chlors auf Essigsäure wird, in Ermangelung von 
Sonnenlicht, wesentlich beschleunigt durch einen Zusatz von Jod. Zu diesem 
Zwecke leitet man auf die Oberfläche einer Mischung von V« Li^ r käufliche 
Eisessigs (95 bis 96 Proc. C a H 4 O a ) und 40 bis 60g Jod, welche sich in einer 
aufwärts gerichteten, langhalsigen Retorte befindet, bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur während einiger Tage einen mässigen Strom trockenen Chlorgase«. 
Hierbei bildet sich zunächst Chlorjod, welches sich alsdann mit der Essigsäure 
zu Monochloressigsäure und Jodwasserstoff umsetzt. Letzterer wird durch 



Digitized by Google 



Darstellung der Monochloressigsäure. 



379 



Chlor in Chlorwasserstoff und Chlorjod wieder umgewandelt, welches alsdann 
von Neuem auf die Essigsäure einwirkt. 

Nach beendeter Einwirkung erhitzt man das Product am Rückflusskühler 
(s. Fig. 22, 8. 148) zum Sieden und erhält es darin so lange, bis Dämpfe von freiem 
Jod auftreten. Man läast alsdann erkalten, decantirt die Säure vom aus- 
geschiedenen Jod und reinigt dieselbe, wie oben erörtert. 

Obechon bei der Einwirkung v<m Chlor auf Essigsäure der Process im 
Wesentlichen sich nach der Gleichung: 

C f H 4 0* + 2C1 = C a H 8 C10 a -f HCl 

vollzieht, so werden hierbei doch stets kleinere Mengen von Di- und Trichlor- 
essigsäure gebildet, die nur durch wiederholte Rectification und UmkrystalliBa- 
üon des Reactionsproductes zu beseitigen sind. 

Auch durch Einleiten von Chlor in eine am Rückflusskühler siedende 
Mischung von 1 ThJ. Schwefel und lu Thln. Eisessig und darauffolgende 

Fig. 37. 




wiederholte Rectification des Reactionsproductes, lässt sich Mouochloressigsäure 
leicht gewinnen. 

b) Die Monochloressigsäure lässt sich auch leicht darstellen durch Ein- 
wirkung von trockenem Chlor auf ein Gemisch von 6 Thln. reiner Essigsäure 
und 7 Thln. Acetylchlorid, welches man in einer mit Rückflusskühler ver- 
sehenen Retorte gelinde erwärmt. Hat die Masse etwas mehr als die Hälfte 
an Gewicht zugenommen, so unterwirft man dieselbe der Destillation und fängt 
hierbei das von 180 bis 188° C. Dertillirende gesondert auf. Durch nochmalige 
Rectification . bezüglich durch Umkrystallisiren , kann letzteres dann leicht 
weiter gereinigt werden. 

Bei letzterer Bereitungsweise wird zunächst durch Wechselwirkung von 
Enigiiure und Acetylchlorid Essigsänreanhydrid : (C 2 H s O)'0, gebildet, welches 
dann durch die Einwirkung des Chlors in Monochloressigsäure und Acetyl- 
chlorid: C 2 H*0 . Cl, gespalten wird: 
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a) c 8 H«o 2 4- c*h»o . ci = HCl + $2*oJ° 

b) c»H»o}° + 2C1 - C9H8CI ° 3 + C * HS ° ' CI 

Vorstehende Bereitungsweise lässt «ich auch derartig abändern, dass man 
direct Essigsäureanhydrid in einem, mit Rückflusskühler versehenen Kolben auf 
100° C. erwärmt, dann trockenes Chlor einleitet und allmälig Essigsaure zu- 
tropfen lässt: 

a) + 201 = c2h8ci ° 8 + C5H3 ° ' cl 

b) C»H 3 0 . Cl + C*H*0« = HCl -|- c!5»o}°- 

■ 

Eigenschaften. Die Monochloressigsäure bildet beim Erstarren 
eine aus feinen Nadeln bestehende Krystallmasse; aus Benzol oder aus 
Eisessig urakrystallisirt grosse, wasserhelle rhombische Tafeln. In der 
Kälte iBt die Monochloressigsäure fast geruchlos, in der Wärme dagegen 
entwickelt sie einen erstickenden, zu Thränen reizenden Geruch. Sie 
schmilzt bei 62,5° bis 63,2° C„ siedet ohne Zersetzung bei 185 bis 187° C. 
und besitzt bei 73°C. ein speeif. Gewicht von 1,3947 (Wasser von 73°C. 
•= 1). Die wieder erstarrte Monochloressigsäure schmilzt bei erneuter 
Bestimmung des Schmelzpunktes bei 52 bis 52,5° C. Durch 4 stündiges 
Erhitzen der Monochloressigsäure im geschlossenen Rohre auf 300° C. 
zerfällt sie in Chlormethyl: CH*C1 und CO». 

In Wasser, Alkohol und Aether ist die Monochloressigsäure leicht 
löslich. An feuchter Luft zerfliesst dieselbe. Auf die Haut gebracht, 
wirkt sie stark- ätzend und blasenziehend. 

Durch weitere Einwirkung von Chlor, namentlich im Sonnenlichte oder 
bei Gegenwart von Jod, wird die Monochloressigsäure in Di- und Trichlor- 
essigsäure (siehe unten) verwandelt. Phosphorpentachlorid dagegen erzeugt 
daraus Chloracetylchlorid: CH a Cl — COC1, eine farblose, stechend riechende, 
bei 105° C. siedende Flüssigkeit, vom speeif. Gewichte 1,495 bei 0°. 

Durch anhaltendes Kochen mit Wasser wird die Monochloressigsäure voll- 
ständig in Glycolsäure: CH a <°" 0R , übergeführt (siehe dort). Schneller 

wird diese Zersetzung noch bewirkt durch Kochen mit verdünnter Kali- oder 
Natronlauge. Kocht man die wässerige Lösung der Monochloressigsäure mit den 
Hydroxyden zweiwerthiger Metalle, z. B. des Calciums, Baryums, Bleies etc., so 

wird neben Glycolsäure die zweibasische Digly colsäure: 0 <(;n2_cO OH' 

gebildet, welche in farblosen, leicht löslichen, bei 148° C. schmelzenden, rhom- 
bischen Prismen krystallisirt. 

Kaliuuisulfhydrat führt die Monochloressigsäure in Thio glycolsäure: 

ÜH , eine farblose, schwach riechende, ölige Masse, über. Kaliura- 

methylat und Kaliumäthylat verwandeln die Monochloressigsäure in Methyl- 

glycolsäure: «H«|^ C ^, bezüglich A ethylgy colsäure: CHVcJJq 0 ^, 

welche beide dicke, stark saure, unter theil weiser Zersetzung flüchtige Flüssig- 
keiten bilden. 
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Wässerige« oder alkoholisches Ammoniak verwandelt beim Kochen die 

loaoehloressigsäure in Amidoessigsäure : ( 'H 2 <ßj? q H (Glycocoll, siehe 

dort). Neben dieser Verbindung entstehen hierbei jedoch gleichzeitig Diglycol- 

»midsäure: NH^^^ ^J» und Triglycolamidsäurc: N(CH a -CO 

0H) s t welche beide prismatische, in Wasser ziemlich schwer, in Alkohol und 
Aether nahezu unlösliche Kry stalle bilden. 

Durch Einwirkung von Cyankalium auf Monochloressigsäure resultirt 

PN 

(yanessigsäure: CH a <(jQ qh' we,che " ch m farblosen, leicht löslichen, 

weht unzersetzt flüchtigen, bei 65° C. schmelzenden Krystallen abscheidet. 
Hohwefelcyankalium erzeugt die ölige, leicht polymerisirende Sch wefeleyan - 

« ■» i g * ä u r e : C H«<**. £ N q h (Ehodanessigsäure). 

Durch Behandlung mit Natriumamalgam wird die Monochloressigsäure 
wieder in Essigsäure zurück verwandelt. 

Anwendung. Die Monochloressigsäure findet als Aetzwittel eine 
beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Die Beinbeit der Monochloressigsäure ergiebt sich durch das Aeussere, die 
vollständige Flüchtigkeit, den Schmelzpunkt, den Siedepunkt und das Nicht- 
getrübtwerdeu der verdünnten, wässerigen Lösung durch Salpetersäure ent- 
haltende salpetersaure Silberlösung. 

Die Monochloressigsäure werde in wohl verschlossenen Gelassen auf- 
bewahrt. 

Die Salze der Monochloressigsäure werden in ähnlicher Weise, wie 
die der Essigsäure dargestellt, jedoch ist bei ihrer Bereitung ein Ueberschuss 
an Base und eine Erhöhung der Temperatur möglichst zu vermeiden, da sonst 
Wicht eine Umwandlung in Glycolsäure stattfindet. Die Salze der Monoehlor- 
«*ig*fture sind meist leicht in Wasser löslich und krystallisirbar. Werden die- 
selben im trockenen Zustande erhitzt, so entsteht neben Chlormetall Glycol- 

»äureanhydrid: 0<^ o I (Glycolid). 

Das monochloressigsäure Kalium: CH a Cl— CO. OK -f 1%H 2 0, 
bildet luftbeständige, farblose Blättchen; die entsprechenden Natrium- und 
Ammoniumsalze sind ihrer grossen Löslichkeit und Zersetzbarkeit wegen 
kaum krystallisirbar. Das monochloressigsäure Bary um: (CÜ^Cl— CO .0)*Ba 
-f- '2H 3 0, krystallisirt in rhombischen Prismen ; das monochloressigsäure 
Silber: CH'Cl — CO^ OAg, in schwer löslichen Schuppen. 



Dichloressigsäure: CHC1*— CO . OH, entsteht durch weitere Chlori- 
nnig der Monochloressigsäure, sowie bei der Einwirkung von Cyankalium oder 
Ferrocyankalium auf Chloralhydrat (siehe S. 2t>6). Die Dichloressigsäure 
ein farbloses , stark ätzendes , bei 0° noch flüssiges Liquidum , vom speeif. 
Gewichte 1,52 bei 15° C. Durch starkes Abkühlen kann sie zum Erstarren ge- 
bracht werden. Sie siedet bei 189 bis 191°C. Durch anhaltendes Kochen mit 
Wa.«ier oder durch Kochen mit verdünnter Kalilauge geht die Dichloressigsäure 

COH 

"> Glyoxyinäure: ' , über (siehe dort). Durch 4stündiges Erhitzen 

CU . OH 

»* tfeschloiteuen Rohre auf 300° C. zerfällt sie in CO a und Methylenohlorid : 
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Trichloressigsäure: CC1 3 — CO. OH. 

Moleculargewicbt : 1 63,5. 
(In 100 Thln., C: 14,68; H: 0,61; Cl: 65,14; O: 19,57.) 

Syn. : Acidum triclüoraceticum. 

Darstellung. Die Trichloressigsäure ist das Endproduct der Ein- 
wirkung von Chlor auf Essigsäure. Am bequemsten wird sie erhalten durch 
Oxydation ihres Aldehyds, des Chlorals, oder des Chloralhydrats mit rauchen- 
der Salpetersäure. Man schmilzt zu diesem Zwecke 165,5 g Chloralhydrat, setzt 
bei 58° C. 63 g rauchende Salpetersäure zu und überlässt die Mischung in einem 
bedeckten Gelasse sich selbst. Nachdem die nach einiger Zeit eintretende Ent- 
wickelung rother Dämpfe nachgelassen hat, bringt man die Flüssigkeit in eine 
tubulirte Retorte und erhitzt mit eingesenktem Thermometer. Bis 123° geht 
dann Salpetersäure, zwischen 123 und 190° Salpetersäure mit etwas Trichlor- 
essigsäure und über 190° schliesslich reine Trichloressigsäure über, die beim 
Abkühlen der Vorlage erstarrt (Clermont). 

Die Trichloressigsäure bildet farblose, zerfliessliche , stark ätzende, 
rhomboedrische Kry stalle von schwach stechendem Gerüche, welche bei 
55° C. schmelzen und bei 195° C. sieden. In Wasser ist die Trichlor- 
essigsäure leicht löslich, ebenso auch, unter theilweiser Umwandlung in 
Trichloressigsäure-Aethyl&ther, in Alkohol und auch in Aether. 

Durch Behandlung mit Kalium- oder Natriumamalgam geht die 
Trichloressigsäure in wässeriger Lösung in Essigsäure über. Beim 
Kochen mit Natriuincarbonatlösung zerfällt sie all mal ig in CO* und 
Chloroform, beim Kochen mit Kalilauge wird Kaliumcarbonat und 
Chloroform gebildet, wobei letzteres jedoch leicht eine weitere Zerlegung 
erleidet (siehe S. 143). Ammoniakflüssigkeit wirkt in ähnlicher Weise. 
Auf 300" C. im geschlossenen Rohre erhitzt, zerfallt Trichloressigsäure 
in Trichloracetylchlorid: CC1 3 — C0C1 (Siedep. 164« C), CO 2 , CO 
und HCl. 

Die Trichloressigsäure dient als Aetzmittel. 

Prüfung. Die Reinheit der Trichloressigsäure ergiebt sich zunächst 
durch das Aeussere, die vollständige Flüchtigkeit, den Schmelzpunkt (55° C), 
den Siedepunkt (195°C.) und die klare Löslichkeit in Wasser, Alkohol und 
Aether. Die wässerige Lösung (1 : 10) werde durch wenig Silbernitrat nicht 
mehr als schwach opalisirend getrübt. 

Zur Prüfung auf Monochloressigsäure wäge man etwa 1 g der zuvor über 
Schwefelsäure getrockneten Trichloressigsäure im Wägeglas genau ab, löse sie 
in Wasser und titrire diese Lösung mit Normal-Kalilauge , unter Anwendung 
von Phenulphtalein als Indicator. 1 cem Normal -Kalilauge entspricht 0,1635 g 
C a HCl 3 O a . Da von der Monochloressigsäure 0,0945 g bereits 1 cem Normal- 
Kalilauge sättigen , so würde bei einem Gehalt an dieser Säure der Verbrauch 
au Normal - Kalilauge höher sein, als bei der Titration von reiner Trichlor* 
essigsäure. 

Die Bromsubstitutionsproducte der Essigsäure entstehen in ähn- 
licher Weise, wie die entsprechenden Chlorverbindungen. 

Monobromessigsäure: CH a Br — CO . OH, entsteht durch Erhitzen 
gleicher Molecüle Brom und Essigsäure in zugeschmolzeneu , starkwaudigen 
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Glasröhren während einiger Stunden auf 120 bis 130°C. Nach Entfernung des 
rk-ichzeitig gebildeten Brom Wasserstoff 8 durch einen trockenen Luftstrom wird 
& Masse deatillirt und das zwischen 200 und 210° C. U ebergehende gesondert. 
Bequemer läset sich die Monobromessigsäure durch Erhitzen äquivalenter 
Mengen Eisessig und Brom mit etwas Schwefelkohlenstoff am Rückflusskühler 
«i*r durch tropfenweises Eintragen einer berechneten Menge Brom (2 Atome 
*nf 1 Mol. Kssigsäure) in ein am Rückflusskühler siedendes Gemisch aus 5Thln. 
Schwefel und 100 Thln. Eisessig, und darauffolgende wiederholte Bectiflcation 
d« Reactionsproductes erhalten. 

Die Monobromessi^näure bildet farblose, stark ätzende, zerfliesaliche Rhom - 
tader, welche bei 50 bis 51° C. schmelzen. Sie siedet, unter theilweiser Zer- 
«rt«mg, bei 208° C. 

Dibromessigsäure: CHBr* — CO . OH, entsteht in kleiner Menge 
aeben Monobromessigsäure bei der Einwirkung von Brom auf Essigsäure. Sie 
vird ferner, entsprechend der Dichloressigsäure (siehe S. 296), gebildet bei der 
Einwirkung von Cyankalium auf Bromal oder Bromalhydrat. Am bequemsten 
»ird Dibromessigsäure erhalten bei der Einwirkung von etwas mehr als 
* Atomen Brom auf 1 Mol. Essigsäure , bei Gegenwart von Schwefel (siehe 
Monobromessigsäure). Farblose, krystallinische, zwischen 45 und 50° C. schmel- 
zende, bei 232 bis 234° C. siedende Masse. 

Tribrumessigsäure: CBr s — CO .OH, entsteht bei der Oxydation des 
Bromais mit rauchender Salpetersäure. Krystallinische, bei 130°C. schmelzende 
und bei 245° C. unter theilweiser Zersetzung siedende Masse. 

Von den Jodsubstitutionsproducten der KsHigsiiure ist eine Mono-, Di- 
und eine Trijodessigsäure bekannt. Dieselben entstehen nicht bei directer 
Einwirkung von Jod auf Essigsäure; Mono- und Dijodessigsäure werden durch 
Zerlegung ihrer Aethyläther erhalten, welche durch Erhitzen von fein ge- 
pulvertem Jodkalium mit Mono-, bezüglich Dichloressigsäure- Aethyläther ge- 
ödet werden. 

Zur Darstellung der Trijodessigsäure trägt man 5 g Malonsäure in eine 
«edende Losung von 5 g Jodsäure in 20 g Wasser ein und erhitzt bis zum Ein- 
ritt einer lebhaften CO*-entwickelung. Aus der rasch abgekühlten Flüssigkeit 
scheidet sich nach zwei bis drei Tagen die Trijodessigsäure ab. 

Monojodessigsäure: CH*J — CO . OH, bildet farblose, 1 unbeständige, 
teia-^C. schmelzende, rhombische Tafeln ; Dijodessigsäure: CHJ*— CO. OH, 
grosse, undurchsichtige, gelbe, bei 110° C. schmelzende, nicht ätzende Rhom- 
»»Her; Trijodessigsäure: CJ 8 — CO. OH, tief gelbe, bei 1 50° C. schmelzende, 
glänzende Blättchen. 

Ammoniakderivate der Essigsäure. 

Ein Atom Wasserstoff der Essigsäure kann auf dem Wege der Substitu- 
tion auch leicht durch den elektropositiven Ammoniakrest: NH*, „dieAraido- 
gruppe", ersetzt werden. Die hierdurch entstehende Verbindung, die Amido- 

•««igsäure: CH*<£J OH ' beaitzt ein hervorragendes physiologisches 

Interesse, da sie mit zahlreichen Ausscheidungsproducten des Tbierkörpers in 
a»ber Beziehung steht. 

CH*.NH S 

•) Vielleicht kommt der Amidoessigsäure die Formel | | zu. 

CO — 0 
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Amidoessigsäure: CH 2 <qq q H (Glycocoll, Glycin, Leinisüss, Leim- 
zucker), kommt in geringer Menge im Muskelgewebe einer e&tbaren Muschel, 
Pecitn irrodians, vor. Dieselbe entsteht durch Zersetzung verschiedener thieri- 
scher Substanzen mittelst Mineralsäuren oder Aetzalkalien, z. B. des Knochen- 
leimes (daher der Name Leim süss oder Glycocoll), der im Harne der Pflanzen- 
fresser vorkommenden Hippursäure und der in der Galle befindlichen Glycochol- 
säure. Auch beim Erhitzen von Harnsäure mit Jodwasserstoffsäure oder von 
Xanthin mit Chlorwasserstoffsäure wird Glycocoll gebildet. Künstlich wird die 
Amidoessigsäure erhalten durch Einleiten von Dicy'an in siedende Jodwasser- 
stoffsäure, sowie durch Erwärmen von Monochloressigsäure mit Ammonium - 
carbonat oder mit wässerigem oder alkoholischem Ammoniak: 

CH 2 C1 CH 2 . NH 2 

| -f 2NH8 = | -f NH*C1. 

CO. OH CO. OH 

Um das Glycocoll darzustellen, kocht man am besten 1 Thl. Hippursäure 
am Bückflusskühler zehn bis zwölf Stunden lang mit 4 Thln. Schwefelsäure 
(1:2 verdünnt) und lässt dann die gebildete Benzoesäure in einer flachen Schale 
auskrystallisiren. Hierauf dampft man die flltrirte Flüssigkeit ein , schüttelt 
sie mit Aether zur Entfernung der Benzoesäure aus, neutralisirt dann mit 
BaCO 3 und dampft nach abermaligem Filtriren zur Krystallisation ein. Ks 
krystallisirt freies Glycocoll. Zur synthetischen Darstellung erhitze man 1 Thl. 
Monochloressigsäure mit 3 Thln. festem Ammoniuiucarbouat in einem Kolben 
zunächst auf 60 bis 70° und zuletzt auf 130° C. Die Schmelze wird dann in 
Wasser gelöst, mit Bleioxyd zur Entfernung des AmmoniakB längere Zeit ge- 
kocht , aus dem Filtrate das Blei durch Schwefelwasserstoff beseitigt und 
schliesslich zur Krystallisation eingedampft. 

Die Araidoessigsäure bildet farblose, luftbeständige, süss schmeckende, 
monokline Krystalle, welche sich in 4,3 Thln. Wasser, wenig in Alkohol, nicht 
in Aether lösen. Sie schmilzt unter Bräunung bei 232 bis 236° C. ; bei höherer 
Temperatur findet Verkohlung statt. 

Gegen Säuren ist die Amidoessigsäure ziemlich beständig, auch von con- 
centrirter Kalilauge wird sie nur wenig angegriffen. Schmelzendes Aetzkali 
bildet daraus Ammoniak, kohlensaures und oxalsaures Kalium. Trockenes 
Baryumhydroxyd zerlegt die Amidoessigsäure in Methylamin und Kohlensäure. 
Oxydirende Agentien liefern Blausäure, Wasser und Kohlensäureanhydrid; 
salpetrige Säure Glycolsäure, Stickstoff und Wasser. 

Die Amidoessigsäure fungirt sowohl als Säure, als auch als Base, indem 
sie vermöge der Carboxylgruppe : CO . OH, die Fähigkeit besitzt, sich mit 
Basen zu Salzen zu verbinden, vermöge der Amidogruppe: NH a , sich aber 
auch mit Säuren zu Salzen vereinigen kann. Auch mit löslichen Chlormetallen 
und Nitraten vereinigt sich die Amidoessigsäure zu Doppelsalzen. 

Eisenchlorid ruft in der wässerigen Lösung der Amidoessigsäure eine tief 
rothe, Kupfersulfat oder Kupferchlorid eine tief blaue Färbung hervor; frisch 
gefälltes Kupferoxyd löst sich in derselben mit tief blauer Farbe zu amido- 
essigsaurem Kupfer: (C 2 H 4 NO a ) 2 Cu -j- H 2 0, auf, welches durch Alkohol 
vollständig gefällt wird. Beim Versetzen mit einem Tropfen Phenol und etwas 
Natriumhypochloritlösung zeigt die Lösung des Glycocolls intensive Blau- 
färbung. 

Glycocollquecksilber, Hydrargyrum glycocoüicum : (C 2 H 4 N 0 2 )* Hg, 
durch Auflösen von frisch gefälltem HgO in Glyoocolllösung darstellbar, findet 
In Lösung von 1 Proc. beschränkte arznei liehe Anwendung. . 
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Sarkosiii, Betain. 385 

Von der Amidoessigsäure leiten sich ab durch Ersatz von einem oder von 
beiden Wasserstoffatomen der Ainidogruppe durch Methyl: CH S , die Methyl- 
amidoessigsäure: CH 2 <£Q (8arkosin), und die Dimethy lamido- 

e„ig,äure: CH»<^ 0 ^ 

Methylamidoessigsäure: CH 2 <?^ ' (Sarkosin, Methyl- 

gljcocoll) , tritt als Spaltungsproduct des Kreatins , Coffeins und Theobromins 
beim Kochen mit Barytwasser auf. Auch beim Erhitzen von Coffein und 
Iheobromin mit Salzsäure auf 200° wird dasselbe gebildet (s. dort). Künstlich 
wird es erzeugt durch Einwirkung von Methylamin auf Monochloressigsäure. 

Die Methylamidoessigsäure krystallisirt in süss schmeckenden, in Wasser 
leicht, mit neutraler Reaction, löslichen rhombischen Säulen. In Alkohol ist 
sie schwer, in Aether unlöslich. Die Methylamidoessigsäure gleicht in ihrem 
Verhalten gegen Säuren und Basen dem Glycocoll. Bei 210 bis 215° C. fängt 
das Sarkosin an flüssig zu werden. Bei stärkerem Erhitzen destillirt das bei 
149 bis 150° C. schmelzende, bitter schmeckende 8arkoshvAnhydrid : (C 8 H 5 NO) 2 , 
über. Letzteres ist leicht in Wasser, Alkohol und Aether löslich. Salpetrige 

Säure führt das Sarkosin in «yrupartiges Nitrososarkosin: CH 8 <*?£ N( ^J H3 , 

über. Barkosinkupfer: (C s H 6 N0 2 ) 2 Cu -f 2H 2 0, tiefblaue, rhombische 
Krvrtalle. Sarkosinplatinchlorid: (C 8 H 7 N0 2 , HCl) 2 -\- PtCl* + 2I1 2 0, 
gelbrothe, tafelförmige, monoküne Krystalle. C 3 H 7 N0 2 , HCl -f AuCl», gelbe 
Nadeln. 

Dirne thylamidoessigsäure: CH 2 <£^ C " 3 ^ (Dimethylglycocoll), ist 

nur in Verbindung mit 8äuren bekannt. Darstellbar durch Einwirkung von 
Diroethylamin auf Monochloressigsäure. 

An die methylirten Amidoessigsäuren schliesst sich an das Trimethyl- 

CH 2 • N(CH»)8 

glycocoll oder Betain: i i , welches sich in der Runkelrübe 

CO 0 

(Beta vulgaris), in den Blättern von Lycium barbarum, in den PreBskuchen des 
Baumwollensamens, im Wurmsamen, in der Scopoliawurzel , in den Malz- und 
Weizenkeimen und in der Melasse findet. Dasselbe wird gebildet bei der 
Oxydation des Cholins (siehe dort), beim Erhitzen von Monochloressigsäure mit 
cuncentrirter Triraethylaniinlösung und bei der Einwirkung von überschüssigem 
Jodmethyl auf Glycocollsilber, sowie auf eine durch Kalihydrat alkalisch ge- 
haltene Lösung von Glycocoll in Methylalkohol. 

Das als Lycin: C 6 H n N0 2 , bezeichnete, in den Stengeln und Blättern 
des Teufelszwirns, Lycium barbarum, enthaltene Alkaloid ist identisch mit dem 
obigen Betain. Zur Darstellung wird der wässerige Auszug der Blätter mit 
Bleiessig gefällt, das Filtrat mittelst Schwefelsäure von überschüssigem Blei 
befreit und nach dem Eindampfen mit so viel Phosphomolybdänsäurelösung 
versetzt, als hierdurch noch ein Niederschlag entsteht. Letzterer wird alsdann 
mit schwefelsäurehaltigem Wasser ausgewaschen , durch Eintrocknen mit Ba- 
ryuracarbonat zersetzt und mit Alkohol ausgekocht. Der nach dem Verdunsten 
des Alkohols zurückbleibende Syrup ist hierauf in verdünnter Salzsäure zu 
lösen, die Lösung zu flltriren und zur Krystallisation einzudampfen. Die aus- 
geschiedenen Krystalle von salzsaurem Betain sind nach dem Abpressen durch 
Umkrystallisation aus Alkohol zu reinigen. Die freie Base kann durch Ein- 
trocknen des salzsauren Salzes mit kohlensaurem Baryum und Ausziehen des 
Rückstandes mit heissem absoluten Alkohol leicht erhalten werden. Die Dar- 
Schmidt, pharmaccutUcUe Chemie. II. 25 
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Stellung des Betains aus frisch gepresstem 8afte junger Zockerrüben, welcher 
V 4 Proc. Betain , wogegen der 8aft reifer Hüben nur l / 10 Proc. noch enthält, 
oder aus anderen pflanzlichen Materialien, kann in gleicherweise bewirkt werden. 

Das Betain bildet, aus starkem Alkohol krystallisirt, nicht giftige, glän- 
zende, zerfli essliche Krystalle, welche 1 Mol. Kry stall w asser enthalten. Dan- 
selbe trägt den Charakter einer Base, deren salzsaures Salz: C 6 H !l NO J , HCl, 
farblose, luftbeständige Krystalle bildet. Das Betaingoldchlorid: C 4 H ll N0 2 , 
HCl-f- AuCl» bildet goldgelbe, bei 224° C. schmelzende Blättchen oder Nadeln, 
die schwer löslich in Wasser sind; das Be t ainpla tinchlorid : (C 5 H n NO a , 
HCl) 2 -f PtCl«, rothgelbe Krystalle mit wechselndem Wassergehalt. 

CH* . NfC^H 5 )* 

Triäthylglycocoll: i i , durch Einwirkung von Triäthyl- 

arain auf Monochloressigsäure darstellbar, bildet eine zerfliesaliche , strahlig 
krystallinische Masse, welche sich ähnlich wie das Betain verhält. 

Diazoessigsäure: |f>CH— CO . OH. Der Aethyläther dieser 8äure 

entsteht beim Versetzen einer concentrirten wässerigen Losung des salzsauren 
Amidoessigsäureäthyläthera mit NaNO a , Ansäuern der Mischung mit ver- 
dünnter Schwefelsäure und Ausschütteln derselben mit Aether: 

CH a .NH 2 .HCl , ^„ CH*.NH a .HN0 2 

a) i Ä „„ R -f- Na NO* = NaCl -f i >>iTr 

CO.OC a H 6 ^ ^ CO.OC*H 6 

N 

CII a . NH 2 . HNO 2 „ , CH<n 

b) i = 2H»0 4- | N 

CO . OC«H» CO. OCH». 

Der Diazoessigsäureäthyläther ist eine gelbe, durchdringend riechende 
Flüssigkeit vom specif. Gewicht 1,073 bei 22° C. Erstarrt in der Kälte zu 
einer blätterig-krystallinischen , bei — 24° C. schmelzenden Masse. Siedet bei 
143 bis 144° C. (120 mm Druck). Explodirt durch concentrirte Schwefelsäure, 
nicht aber durch Stoss oder Schlag. Sehr reactionsfähig , indem die beiden 
N-atome leicht austreten und an deren Stelle zwei einwerthige Elemente oder 
Atomgruppen eintreten. 

Wird Diazoessigsäurenther mit heisser Kalilauge behandelt, so entstehen 
gelbe Prismen des Kaliumsalzes der Diazoessigsäure, aUB welchem die freie 
Säure durch Mineralsäuren in goldgelben Täfelchen ausgeschieden wird. Durch 
kurzes Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure wird letztere Säure in das in 
glasglänzenden Tafeln krystallisirende Sulfat des Diamins oder Hydrazins: 
H 2 N — NH' 2 , H 2 80«, übergeführt (siehe I. anorgan. Theil, 8. 282). 



Propionsäure: C 3 H ,; 0* oder CH 3 — CH 2 — CO. OH. 
Syu.: Aethylcarbonsäure, Propionsäurehydrat, Metacetonsäure. 

Die von Gottlieb*) (1844) entdeckte Propionsäure kommt in der Natur 
nur spärlich, neben Essigsäure und anderen Säuren, vor, so z. B. in den 
Früchten von Gingko biloba, in dem Fliegenschwamrae , in den Blüthen von 
AchilUa milhfolium, in dem Guano und in dem 8chweisse. 

Die Propionsäure findet sich ferner im rohen Holzessig, in den wässerigen 
Producten der Harzdestillation, in manchen Mineralwässern (Brückenau, Weil- 

*) Gott lieb bezeichnete die Propionsäure als Met areton säure, da er dieselbe 
bei der Oxydation des Metucetons (s. unter Zucker) erhielt. 
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Wh), in den Producten der ßpaJtpilzgäkrung des milchsauren Calciums, sowie 
» den Producten anderer Gährungs- und Fäulnissprocessc, z. B. den Wollschweiss- 



Propions&ure wird gebildet bei der Einwirkung concentrirter Kalilauge 
ittf Zucker; beim Erhitzen von Brenztraubensäure und von Milchsäure mit 
Jodwasserstoffsäure (siehe dort); beim Zusammenbringen von Natriuraäthyl : 
PH* Na, und Kohlensäureanhydrid (vergl. 8.316); beim Einleiten von Kohlen- 
oivd in eine erwärmte, concentrirte, alkoholische Lösung von Katriumätbylat : 
C^H^.ONa, sowie bei zahlreichen Oxydation»* und Zersetzungsprocessen kohlen- 
stoffreicher organischer Verbindungen. 

Zur Darstellung der Propionsäure dient entweder der normale, in dem 
Fuselöl vorkommende Propylalkohol : C 3 H 7 .OH, welcher bei der Oxydation 
ronächBt Propionsäurealdehyd : C 8 H°0, und weiter Propionsäure: C s H 6 O a , 
liefert (vergl. 8. 238), oder man kocht Propionitril: C 2 H 6 — CN, (Cyanäthyl) 
am Rückflusskühler so lange mit verdünnter alkoholischer Kalilauge, bis die 
Entwicklung von Ammoniak nahezu aufgehört hat, verdunstet dann die 
Flüssigkeit und destillirt den Bückstand mit Schwefelsäure : 

C a H 6 CW 
! -f KOH -f H a 0 = | -f NH S . 

CN CO. OK 

Am zweckmässigsten erwärmt man 1 Thl. Propionitril mit 3 Thln. eines 
Gemisches aus 3 Vol. H*80 4 und 2 Vol. H 2 0 zwei Stunden lang am Büekfluas- 
kühler auf 100°C. Nach dem Erkalten auf etwa 50° C. wird die abgeschiedene 
Propionsäure durch einen Scheidetrichter getrennt und rectificirt. 

Eigenschaften. Die Propionsäure ist eine farblose Flüssigkeit, welche 
der Essigsäure im Gerüche und Geschmacke ausserordentlich ähnlich ist. Sie 
riedet bei 140,7° und hat bei 19° ein speeif. Gewicht von 0,996. Bei — 'J4° 
trttarrt die Propionsäure. Mit Wasser mischt sie sich in jedem Verhaltnisse, 
*ird aber durch Sättigung der wässerigen Lösung mit Chlorcalcium wieder 
abgeschieden. In dem chemischen Verhalten und in ihren Salzen zeigt die 
Propionsäure die grösste Analogie mit der Essigsäure. Die Salze der Propion- 
säure — Propionate — sind sämmtlich in Wasser löslich, zum Theil noch 
leichter, als die entsprechenden essigsauren Salze. Mit Eisenchlorid und mit 
Arwnigsäureanhydrid liefern sie ähnliche Beactionen , wie jene (siehe 8. 331). 

Baryumpropionat: (C 3 H 6 0 2 ) 2 Ba -f- H 2 0, rhombische Prismen, in 
1.7 Thln. Wasser löslich; glänzende Nadeln. C a 1 c i u m p ro pi on a t : 

(C»H»0»)»Ca -f H«0, flache Nadeln, in' 1,9 Thln. Wasser löslich; +3H*0: 
«eidenslänzende Nadeln. Z i n k p r o p i o n a t : (C S H 6 O 2 ) 2 Zn , tafelförmige Kry- 
"»»11«. Magnesiumpropionat: (C 3 H 5 0*)*Mg -f H*0, leichtlösliche Nadeln. 
Bleipropionat: (C 3 H & 0 2 ) 4 Pb, blättrige Krystalle. K upf e r p ropiona t : 
(C J H 5 0 2 ) a Cu -f- H 2 0, grosse, dunkelgrüne Krystalle. Silberpropion at: 
C s H>Ag0 2 weisse Nadeln, in 119 Thln. Wasser löslich. 

Wird in der Propionsäure ein Atom Wasserstoff durch ein Halogenatoin 
*r»rtzt , so sind der Theorie nach zwei isomere Suhstitutionsproduete möglich: 

CH 3 CH*h 

CHli CH 2 

I I 
CO. OH CO. OH 

ß 

welche man als er- oder ^-Verbindungen bezeichnet , je nachdem das Halogen- 
»t*mi: h = Cl, Br, J , der Carboxylgruppe: CO. OH, benachbart ist, oder 

25* 
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388 tt- Halogen Propionsäuren, Alanin, Senn. 

nicht. Beide Arten von Substitutionsproducten sind bekannt. Bei directer 
Einwirkung von Chlor und Brom auf Propionsäure treten die Halogenatome 
nur in die «-Stellung, wogegen die 0-Substitutionsproducte lediglich auf in- 
directem Wege darstellbar sind. 

«-Chlorpropionsäure: CH 3 — CHC1 — CO . OH, ist eine dicke, in 
Wasser leicht lösliche, bei 186°C. siedende Flüssigkeit vom specif. Gewichte 1,28. 
Sie entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf Propionsäure, und von Waaser 
auf Monoehlonnilchsäurechlorid (siehe dort). 

«-Brompropionsäure: CH 3 — CHBr— CO . OH, ist ein bei — 17° er- 
starrendes, bei 205° C. siedendes Oel. Sie entsteht beim Erhitzen von Brom 
und Propionsäure im zugcschmolzenen Rohre auf 130° C, und bei der Einwir- 
kung von Bromwasserstoffaäure auf Milchsäure (siehe dort). 

«-Jod Propionsäure : CH 8 — CHJ — CO . OH, entsteht bei der Ein- 
wirkung von Jodphosphor auf Milchsäure (siehe dort). Dickes, in Wasser kaum 
lösliches Oel. 

Ammoniak verwandelt, in der Wärme die «-Halogenpropionsäuren in die 
dem Glycocoll entsprechende «-Amidopropionsäure: CH 8 — CH (NH 8 ) — CO 
.OH («-Alan in), welche sich wie jenes mit Basen und Säuren zu Salzen ver- 
einigt. Am leichtesten lässt es sich darstellen durch Kochen einer wässerigen 
Lösung von 2 Thln. Aldehydammoniak mit 3 Thln. Cyankalium und über- 
schüssiger starker Salzsäure. Der eingedampften Masse wird das Alanin durch 
wenig Wasser oder verdünnten Alkohol entzogen und das gelöste Alaninhydro- 
chlorid durch Bleioxyd zerlegt (s. Glycocoll). Das «-Alanin bildet farblose, 
süss schmeckende Nadern, die sich in 4,6 Thln. Wasser, schwer aber in Alkohol 
lösen. Bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimirbar, beim raschen Erhitzen 
in Aldehyd, CO, NH 8 und Spuren von Aethylamin zerfallend. 

Alaninkupfer: (C 3 H 6 NO a ) a Cu-f H a O, tief blaue Nadeln oder rhombische 
Prismen. Alaninquecksilber, Hydrargyrum amidopropionicnm: (C 3 H 6 NO a )Hg, 
findet in Lösung von 1 bis 2 Proc. beschränkte arzneiliche Anwendung. Dar- 
stellbar wie das Glycocollquecksilber (siehe S. 384). 

Zu der «-Amidopropionsäure («-Alanin) stehen in naher Beziehung das 
Serin und das Cystein, indem ersteres als Oxyalanin oder Oxyamido- 
propionsäure, letzteres als Thioalanin oder Thioamidopropionsäure 
zu betrachten ist: 

CH 8 CH a .OH CH 3 CH 3 CH 3 

CH . NH a CH . NH 2 C<£f C< NH* H^' 

I I I SH I b 8 | 

CO. OH CO. OH CO . OH CO . OH CO. OH 

«-Alanin . Serin Cystein Cystin. 

Das Serin entsteht neben anderen Producten (Leucin , Tyrosin etc.) bei 
der Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure auf das sogenannte Sei* i ein, 
den Seidenleim, welcher der Rohseide durch Kochen mit Wasser entzogen 
wird. Das Serin bildet farblose, rhombische Krystalle, die sich in 24 Thln. 
Wasser, nicht in Alkohol und in Aether lösen. Dasselbe fungirt sowohl als 
Säure, als auch als Base. Salpetrige Säure führt das Serin in Dioxy Propion- 
säure oder Glycerinsäure (vgl. S. 255): CH 2 .OH— CH.OH— CO. OH, über. 

Das Cystein entsteht durch Reduction des Cystins mit Zinn und Salz- 
säure. In Wasser ziemlich leicht lösliche« Krystallpulver, dessen Lösung durch 
Sauerstoflaufiuthrae rasch wieder Cystin liefert. Eisenchlorid ruft vorüber- 
gehend eine indigblaue Färbung hervor. 
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Da» C y ■ t i n : (C H s — C NH 1 . 8— C 0 . O H) 2 , ändet sich in Spuren im 
aonnalen Harn, ferner zuweilen in der Leber, in den Nieren, in den Hara- 
»dinienten, sowie in den Nieren- und Blasensteinen. Dasselbe bildet mikro- 
skopisch kleine, durchsichtige, sechsseitige Blättchen (Fig. 38), welche in Wasser 
kaum, in Alkohol gar nicht löslich sind. Mineralsäuren, Aetzalkalien und 
Ammoniakflüssigkeit losen dasselbe leicht auf. Stark linksdrehend: = 205,9. 

Das Cystin unterscheidet sich von der Harnsäure, welche unter dem 
Mikroskope bisweilen ähnliche Formen zeigt, durch das Fehlen der Murexid- 
reaction (siehe dort), sowie durch die Zersetzung, welche es durch kochende 
Kalilauge, unter Bildung von Schwefel kali um , erleidet. Letzteres lässt sich 
leicht durch Zusatz von Bleiacetat (Schwarzfärbung), sowie durch Nitroprussid- 
Datrium (Violettfärbung) nachweisen. 

,5-Chlorpropionsäure: CH 2 C1— CH 2 — CO . OH, und /J-Brompropion - 
säure: CH 2 Br — CH 3 — CO .OH, werden erhalten durch Erhitzen der /J-Jod- 
propionsäure mit Chlor-, bezüglich Bromwasser, oder durch Einwirkung von 
rauchender Chlor-, bezüglich Bromwasserstoffsäure auf Acrylsäure: C'H 4 O a — . 

Farblose Kry stalle, welche bei 40,5° C, 
bezüglich bei 61,5° C. schmelzen. 

/i-Jodpropio n säure: CH 2 J — CH 2 
— CO. OH, wird erhalten durch Be- 
handlung von wässeriger Glycerinsäure 
mit Zweifach • Jodphosphor, oder von 
Acrylsäure mit Jodwasscrstoffsüure. 

Die durch Oxydation des ülycerins 
erhaltene , von Salpetersäure befreite 
syrupförmige rohe Glycerinsäure werde 
mit Wasser bis zum specif. Gewichte 
l,2t> verdünnt und hiervon 30 ccm auf 
Jodphosphor (aus 50 g Jod und 6,5 g ge- 
wöhnlichen Phosphors in einer Kohlen- 
s.iureatmo-phäre bereitet) grossen. 
Die entweder freiwillig oder durch ge- 
lindes Erwärmen eingeleitete Keaction 
vollzieht Hich unter heftiger EntWickelung von Jod Wasserstoff , welchen man 
durch ein Gasentbindungsrohr in Wasser leitet. Ist dieselbe vorüber, so er- 
wärme man im Wasserbade bis zum Aufhören der H J - Entwicklung. Das 
erkaltete Reactionsproduct erstarrt zu einem Krystallbrei hellgelb gefärbt er 
Jodpropionsäure. 

Glänzende, bei 82° C. schmelzende Blättchen, welche schwer in kaltem, 
leicht in heissem Wasser löslich sind. 

Ammoniak führt die ^-Halogenpropionsäuren in ß- Am idopropionsäure: 
CH 2 . NH 2 — CH a — CO .OH (/J-Alanin), über, eine in Prismen krystallisirende, 
zerfliessliche , bei 180° unter Zersetzung schmelzende Verbindung. Nebenbei 

q oj cii~ co oh 

entsteht ß-Di lactamidsäure: NH<^,jj 2 (jjja ' 

krystallisirende, leicht lösliche Masse. *Die isomere a 

vn .CH(CB S )- CO . OH ... , . 

Ml<^jj^,g 8 ( OH' entste ^ lt nic ht durch du 

"-Ralogenpropionsäure. 

Isomer mit dem «- und 0-Alanin ist die im rohen Schellack vorkommende 
Harkosinsäure: C 3 H 7 N0 2 , welche in Wasser leicht lösliche Schuppen, die 
bei 195° C. schmelzen, bildet. Salpetrige 8äure bildet daraus Milchsäure. 




1 j. als eine strahlig 
- Dilactamidsäure: 
ie analoge Reaction aus 
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Diam idopropionsäu re: CH* . Nil'— CH . NH 1 - CO . OH , ent«t**ht 
bei 6 stündigem Erhitzen von Dibrompropiousäure mit überschüssigem, starkem 
Salmiakgeist auf 100 bis 110°C Farblose, krystalliniscbe Masse, welche leicht 
in Wasser, nicht in Alkohol und in Aether löslich ist, von basischem und zu- 
gleich saurem Charakter. 

Buttersäuren: C«II 8 0 a oder C 3 H 7 — CO . OH. 

Von den Säuren der Zusammensetzung C*H 8 0 2 sind zwei Isomere bekannt , 
welche den beiden primären Butylalkoholen : C*H 10 O (vergl. S. 238) entsprechen : 

CH 8 CH 3 CH 3 CH» CH 3 CH 3 

I I \/ \/ 

CH 2 CH 2 CH CH 

I I „ I I 

C H a CH» CH a .OH CO . OH 

CH*.OH CO. OH 

Primärer Normal- Primärer Iso- 

Normalbutyl- Buttersäure Iaobutyl- Butters&ure. 

Alkohol Alkohol. 

A. Normal-Buttersäure: CH 3 — CH 8 - CH J — CO . OH. 

Molecularge wicht: 88. 
(In 100 Thln., C: 54,55; H: 9,09; O: 38,36.) 

Sj'n.: Acidum butyricum, Propylcarbonsäure, gewöhnliche Buttersäure, Gährungs- 

buttersäure, Buttersäurehydrat. 

Geschichtliches. Die Normal-Buttersäure ist zuerst von Chevreul 
(1814) als ein Bestandtheil der Kuhbutter aufgefunden und isolirt worden. 

Vorkommen. Die Normal-Buttersäure findet sich zum Theil frei, zum 
Theil in Form von Salzen, in manchen thierischen und pflanzlichen Secreten, 
wie z. B. im Schweis«, in den Excrementen, in der Muskeiflässigkeit, in der 
Milz, im Drüsensafte vieler Laufkäfer (besonders der Carabusarten) , in den 
alten Früchten von Snpixdus saponaria, Tamarindus indica und Gingko biloba, 
im Tabak, in den Blüthen von Anthemis nobilis, Arnica monlana, Tanacetum vul- 
gare etc. Es ist jedoch noch zweifelhaft, ob diese Vorkommnisse der Butter- 
säure sämmtlich solche der Normal-Buttersäure sind, oder ob sie zum Theil 
als solche der Isobuttersäure zu bezeichnen Bind. Als Glycerinäther fButyrin) 
findet sich die Normal-Buttersäure in der Butter, als Hexyläther in dem äthe- 
rischen Oele von Heracleum giganteum, als Octyläther in dem ätherischen Oele 
von Pastinaca aatira. 

Normal-Buttersäure findet sich ferner unter den Producten der Fäulnis» und 
der Oxydation der Eiweisskörper, des Leimes etc., der trockenen Destillation 
des Holzes, Torfes, Bernsteins etc. Sie kommt daher vor im rohen Holzesaig, 
im faulenden Käse, sowie unter den Producten der sogenannten Buttersaure- 
gährung des Zuckers. Auch aus Glycerin, Mannit, Dulcit wird Normal-Butter- 
säure durch Spalt pilzgährung gebildet. 

Die Normal-Buttersäure entsteht bei der Oxydation des Normal-Butyl- 
alkohols und beim Kochen von Butyronitril (Cyanpropyl) : C 3 H 7 — CN, mit 
Kalilauge. 

Darstellung. Zur Darstellung grösserer Mengen von Normal-Butter- 
säure bedient man sich ausschliesslich der Buttersäuregährung des Zuckers 
(vergl. 8. 236). Zu diesem Zwecke löst man 3 kg Rohrzucker in 13 Liter heissen 
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Wawern unter Zusatz von 15 g Weinsäure. Nach mehrtägigem Stehen fügt 
man zu dieser Lösung 100g alten, in Fäulnis* übergegangenen Käse, welcher 
in 4 kg abgerahmter, saurer Milch vertheilt ist, sowie l l / 2 kg Schlemmkreide, 
und überlässt alsdann des Geroisch, unter öfterem Umrühren, sich selbst bei 
einer Temperatur von 30 bis 35° C. 

Durch die Einwirkung der Weinsäure wird zunächst der Rohrzucker in 
«in Gemisch von Trauben- und Fruchtzucker, in Invertzucker, verwandelt, 
welcher unter dem Einflüsse des in dem faulenden Käse enthaltenen Fermentes 
in Milchsäure zerfällt, die ihrerseits von dem gleichzeitig vorhandenen Calcium- 
carbonat zu Calciumlactat gebunden wird. 

C ia H aa 0 11 -f H a O = 2C Ä H ,a 0 6 
Rohrzucker Invertzucker 
2C«H»0« = 4C 8 H«O s 
Invertzucker Milchsäure 
4C 3 H«0» -f 2CaCO» = 2[(C 8 H ß 0 8 ) a Ca] -f 2 CO« -f 2H a O 
Milchsäure Calciumlactat. 

Nach 8 bis 14 Tagen gesteht daher die anfangs dünnflüssige Masse zu 
einem steifen Brei von Calciumlactat. Lässt man dann letzteres mit dem 
Fermente bei etwa 35° noch längere Zeit in Berührung, so verflüssigt sich die 
Masse allmälig wieder, unter lebhafter Entwickelung von Kohlensäureanhydrid 
und Wasserstoff, indem das zunächst entstandene Calciumlactat in Calciura- 
batyrat verwandelt wird: 

2((C»H*O s ) s Ca] -f H a O = (C< H 7 O a ) a Ca + Ca C O» -f 3 C O 2 + 8 H 
Calciumlactat Calciumbutyrat. 

Hat die Gasentwickelung aufgehört, so führt man das gebildete Calcium- 
butyrat durch Zusatz von Natriumearbonat (auf 3 kg angewendeten Zuckers 
etwa 4 kg krystallisirte Soda) in Natriumbutyrat über. Die hierbei resultirende 
Lösung letzteren Salzes wird alsdann auf ein sehr kleines Volum eingedampft 
und nach dem Erkalten vorsichtig mit einem geringen Ueberschusse eines 
Gemisches gleicher Theile Wasser und concentrirter Schwefelsäure versetzt, wo- 
durch sich die rohe Buttersäure yrösstentheils »1« ölige Schicht auf der Ober- 
fläche der Flüssigkeit ansammelt. Nach dem vollständigen Erkalten wird 
hierauf die rohe Säure abgehoben, mit geschmolzenem Chlorcalcium entwässert 
und durch fractionirte Destillation gereinigt. Aua der von der rohen Butter- 
säure getrennten wässerigen Flüssigkeit kann durch Destillation eine wässerige 
Lösung von Buttersäure erhalten werden, aus welcher, nach Neutralisation mit 
8oda und Eindampfen, durch Schwefelsäure eine neue Menge Buttersäure aus- 
geschieden wird. 

Neben Buttersäure entstehen bei obiger Darstellungsweise auch gleichzeitig 
Essigsäure, Capronsäure und noch kohlenstoffreichere Homologe, von denen die 
Buttersäure nur durch wiederholte Rectification vollständig zu trennen ist. 

Im reinen Zustande wird die Nomial-Buttersäure erhalten, wenn man den 
zwischen 155 und 165° C. übergehenden Theil in Wasser löst, das etwa unge- 
löste Oel abflltrirt und das Filtrat mit Kalkmilch sättigt. Dampft man alsdann 
die geklärte Lösung des Calciumbutyrats ein, so scheidet sich letzteres bei 
genügender Concentration krystallinisch als Schaum an der Oberfläche ab und 
kann dann nach dem Abschöpfen und Auswaschen mit wenig heissem Wasser 
Leiter zur Darstellung der Normal-Buttersäure, wie oben erörtert, dienen. 

Auch durch Ueberführung der Buttersäure in ButterBäure-Aethyläther 
(«ehe dort), Zerlegen des bei 120 bis 121°C. constant siedenden Antheils durch 
Kochen mit Kalilauge, Eindampfen des gebildeten Kaliumbutyrats und Be- 



Digitized by Google 



392 Isobuttersäure. 

handeln desselben, wie oben erörtert ist, läsBt sich chemisch reine Buttersäure 
gewinnen. 

Eigenschaften. Die Normal-Buttersäure ist eine farblose, unangenehm 
ranzig riechende, ätzende Flüssigkeit, welche bei — 19°C. zu einer perlmutter- 
glänzenden Masse erstarrt. Sie siedet bei 162 bis 163° C. und besitzt bei 14° 
ein speeif. Gewicht von 0,958. Mit Wasser, Alkohol und Aether mischt sich 
die Buttersäure, sie wird jedoch aus der wässerigen Lösung durch Sättigung 
letzterer mit leicht löslichen Salzen ölförmig abgeschieden. Die so abge- 
schiedene Säure enthält Wasser, sie entspricht in ihrer Zusammensetzung an- 
nähernd dem Hydrate: C«H 8 0 2 + H a O oder C»H 7 -C(OH) 8 . dem Butyryl- 
t r i h y d r a t. 

Von Oxydationsmitteln wird die Normal -Buttersäure nur schwierig ange- 
griffen und dabei in einfachere Verbindungen, wie Propionsäure, Essigsäure, 
Kohlensäureanhydrid, Bernsteinsäure, Oxalsäure, verwandelt. 

Chlor und Brom wirken substituirend auf die Normal-Buttersäure ein unter 
Bildung von Mono-, Di- und Trihalogenbuttersäuren. Die normal- 
buttersauren Salze — Normal-Butyrato — sind, mit Ausnahme der Silber- 
und Quecksilberoxydulverbindung, in Wasser leicht löslich. Meist lösen sie 
sich auch in Alkohol. Von Wasser werden sie nur langsam benetzt und zeigen 
daher häufig eine rotirende Bewegung, wenn sie auf Wasser geworfen werden. 
Besonders charakteristisch für diu Normal-Buttersäure ist das Calcium- und 
das Silbersalz. 

Normal -Calciumbuty rat: (C 4 H 7 O») 3 Ca -f H a O oder (C s H 7 -CO . 0)*Ca 
+ H 8 0, bildet feine durchsichtige Nadeln, die sich bei 17° in 5% Thln. Wasser 
lösen. Erhitzt man eine derartige, kalt gesättigte Lösung, so scheidet sich bei 
70° daraus fast alles Calciumbutyrat krystallinisch ab, um beim Erkalten sich 
wieder zu lösen. 

Normal-8ilberbutyrat: C 4 H 7 Ag0 2 oder C*H 7 — CO . OAg, entsteht 
als ein weisser, krystallinischer Niederschlag beim Vermischen nicht zu ver- 
dünnter Lösungen anderer Butyrate mit Silbernitrat. Bei 16°C. löst es sich 
in 242 Thln. Wasser. 

Normal-Kupfurbuty rat: (C*H 7 0*) 2 Cu -f H s O, entsteht als blau- 
grüner Niederschlag durch Fällen von Kupfersulfatlösung mit Alkalibutyrat. 

Die Normal-Buttersäure findet besonders in Gestalt ihres Aethyläthers, 
als Ananasessenz (siehe dort), Verwendung. 



B. Isobuttersäure: JJ 8 >C H-CO . OH. 

•Moleculargewicht : 88. 
(In 100 Thln., C: M,r>5; H: 9,0t»; O: 36,36.) 

Syn.: Isopropylcarbousäure, Dimethylessigsäure. 

Die Isobuttersäure findet sich in den menschlichen Excrementen, in den 
Früchten von Silüjua dulcis (Johannisbrod). in der Wurzel von Arnica montanu. 
als Buttursäure-Isobutyläther im Bömisch-Kamillenöl , sowie als Glycerid im 
Crotonöl. Das Johannisbrod enthält auch Normal-Buttersäure. 

Die Isobuttersäure wird erhalten durch Kochen von Isobutyronitril: 

C H' 1 

C H 3>C H * C * ^ •anisopropyl), mit Kalilauge und durch Oxydation des in dem 

Fuselide enthaltenen Isobutylalkohols. Die Isobuttersäure ist eine farblose, 
weniger unangenehm als die Normal-Buttersäure riechende Flüssigkeit, welche 
bei 154° C, siedet und bei 20° ein speeif. Gewicht von 0,9503 besitzt. Sie löst 
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och erat in 5 Thln. WKMcr von 20° C. und wird durch 8alze leicht wieder aus 
H'mtr Lösung abgeschieden. Bei der Oxydation mit Chromsäure zerfallt die 
Iwbuttersäure leicht in Essigsäure, Kohlensäureanhydrid und Aceton. 

Das Calciumisobutyrat: (C 4 H 7 O a ) a Ca -f 5H 2 0, krystallisirt in Pris- 
men, die in heissem Wasser leichter löslich sind, als in kaltem (in 2,8 Thln. 
bei 18 P C). Das S i lberi sobuty rat: 0«H 7 AgO a , löst sich bei 16° C. schon 
in 110 Thln. Wasser. 



Valeriansäuren: C J H l0 O* oder C<H 9 — CO. OH. 

Moleculargewicht : 102. 
(In 100 Thln., C: 58,83; H: 9,80; O: 31,37.) 

(Butylcarbonsäuren, Pentyisäuren.) 

Die der Theorie nach möglichen und auch wirklich bekannten vier 
Säuren der Formel C 5 H l0 O* entsprechen den vier theoretisch möglichen, 
primären Amylalkoholen: C s H l2 0 (vergl. S. 239 u. 240): 

CH 3 CH S CH S CH 8 

I \/ I 

CH 2 CH CH» CH 3 

I I \/ 

CH* CH* CH 



CH S 
I 

CH 3 — C — CH 3 
I 

CO . OH 



CH 2 CO. OH CO. OH 

I 

CO . OH 

Normale Isovaleriansäure Methyl-Aethyl- Trimethyl- 

Valerians&ure Essigsäure Essigsäure. 

A. Normale Valeriansäure: CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CO . OH (Nur- 
mal-Pentylsäure, Normal-Butylcarbonsäure, Normal-Propylessigsäure), findet sich 
in kleiner Menge im rohen Holzessig. Sie entsteht bei der Zersetzung de» 
Normal-Butylcyanids : C*H Ö — CN, durch Kalilauge, bei der Spaltpilzgährung 
von Calciumlactat, beim Erhitzen von Propylmalonsänre : C 3 H 7 . CH(CO . OH) 2 , 
auf 170° C, sowie durch Einwirkung von Natriumamalgam auf wässerige 
Lärulinsäurelösung. Letzterer Weg der Darstellung ist der bequemste. 

Die Normal-Valerians&ure ist eine farblose, nach Buttersäure riechende 
Findigkeit, welche bei —16° noch nicht erstarrt. Sie siedet bei 184 bis l8f.°C. 
und besitzt ein spectf. Gewicht von 0,9415 bei 20° C. Sie löst sich erst iu der 
l" fachen Menge Wassers. 

a-Aniido-Norraal valeriansäure: C*H*(NH 2 ) — CO . OH (Butal- 
*nin), entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf «-Brom-Normalvalerian- 
*äure. Farblose, glänzende, sublimirbare , in Wasser leicht, in Alkohol schwer 
lösliche Blättchen. Dieser Amidosaure ähnlich sind die Amidovaleriansäuren, 
welche »ich in den Keimlingen der Lupinen und Wicken, sowie in der Bauch- 
'peicbeldrüse und in der Milz des Ochsen finden. 

tf-Amido-Normal valeriansäure: C H 2 (N H 2 ) — C H 2 — C H 2 — C H a — C O 
■ 0H, entsteht bei der Fäulniss von Fibrin und von Fleisch. Perlmutter- 
glänzende, in Wasser sehr leicht lösliche Blättchen, bei 157 bis 158°C. schmelzend. 

Als Diamidovaleriansäure: C 6 H 8 (N H 2 ) 2 0 2 , ist Well eicht das Orni - 
tbin anzusprechen, welches beim Kochen der Orn ithursäure : C*H 8 (NH 
• C 7 H*0) 2 O a , mit Salzsäure, neben Benzoesäure, gebildet wird. Hygroskopische 
Krystallmasse, in Wasser und Alkohol leicht löslich. 
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Die Ornithin* säure findet sich in den Häbnerexcrementen nach Ben zoe- 
säurefütteruug. Farblose, bei 182° C. schmelzende Nadeln, die in Wasser und 
Aether sehr schwer löslich, in siedendem Alkohol leicht löslich sind. 

Melolonthin: C 8 H 12 N a 8 0 8 , findet sich neben Leucin, Sarkin und 
Xanthin in den Maikäfern. Farblose, in kaltem Wasser schwer lösliche Nadeln. 
Mineralsäuren und Aetzalkalien lösen es leicht auf. 



B. Isovaleriansäure: £j]J>CH— CH 2 — CO . OH. 

(Isopentylsäure, Isobutylcarbonsäure, Isopropylessigsäure.) 

Die Isovaleriansäure kommt in Begleitung von optisch activer Methyl- 
Aethyl-Essigsäure in der Natur ziemlich verbreitet vor (siehe unten). Sie findet 
sich ferner in den Producten der trocknen Destillation des Fichtenharzes. Sie 
wird dargestellt durch Oxydation des Isoamylalkohols und durch Einwirkung 

von Kalilauge auf Cyanisobutyl : ^J>CH-CH 2 -CN-. 

Die Isovaleriansäure ist eine farblose, unangenehm nach Baldrian und 
faulem Käse riechende, ätzende Flüssigkeit, welche sich in etwa 30 Thln. 
Wasser löst. Sie siedet bei 175° C. und besitzt bei 17,5° C. ein specif. Gewicht 
von 0,9309. Mit Wasser geschüttelt, bildet die Isovaleriansäure ein Hydrat: 

£^3>CH— CH 2 — CO . OH -f H 2 0 oder ^g>C H-C H a — C (O H) 3 , 

das Isovaleryltrihydrat. 

Die isovaleriansauren Salze — Isovalerianate — sind frisch dargestellt 
und im trockenen Zustande fast geruchlos; beim Aufbewahren, besonders bei 
Luftzutritt, nehmen sie jedoch nach kurzer Zeit den Geruch der Valeriansäure 
an, indem sie sich theilweise in basisches Salz verwandeln. Sie fühlen sich zum 
Theil fettig an und reagiren in wässeriger Lösung meist schwach sauer. 

Die Salze der Alkalimetalle und der alkalischen Erdmetalle sind in Wasser 
Hehr leicht löslich, in geringerer Menge dagegen lösen sich die Metallsalze. 
Letztere zeigen die Eigentümlichkeit , dass sie im Allgemeinen in der Kälte 
löslicher sind als in der Wärme. Kalt gesättigte wässerige Lösungen scheiden 
daher beim Erwärmen beträchtliche Mengen des gelösten Salzes au», um boim 
Erkalten, wenn das Erhitzen nicht zu lange fortgesetzt ist, dasselbe grössten- 
theils wieder zu lösen. Hat man jedoch die Lösungen der Metallsalze längere 
Zeit bis auf etwa 100° erwärmt, so bleibt beim Abkühlen eine reichliche Menge 
von basischem Salze ungelöst. 

Das Kalium- und Natriumsalz der Isovaleriansäure zeichnet sich 
nicht durch besondere Krystallisationsfähigkeit aus. Die bei massiger Wärme 
eingedampften Lösungen erstarren allmälig im Vacuum zu einer steifen Gallerte, 
welche sich schliesslich in eine weisse, hygroskopische Masse verwandelt. 

Das Ammonium salz der Isovaleriansäure erleidet schon bei der Ver- 
dunstung eine Zersetzung, so dass schliesslich nur eine saure, syrupartige 
Flüssigkeit zurückbleibt, die über Schwefelsäure allmälig erstarrt. 

Calciumisovalerianat: (C 5 H 9 0 2 ) 2 Ca + 3H 2 0, bildet ziemlich luft- 
bestäudige, nadeiförmige Kry stalle. Baryumisovalerianat: (C ,s H 9 0 2 ) a Ba, 
kryBtallisirt in leicht löslichen Blättchen. Zinkiso valerianat: (C ft H 9 0 2 ) s Zn 
4- - H a O, bildet grosse, glänzende, sich fettig anfühlende, weisse Blätter. Beim 
Kochen der wässerigen Lösung scheidet sich ein unlösliches basisches Salz ab. 
Manganisovalerianat: (C 6 H 9 0 2 ) 2 Mn -f 2H 2 0, krystallisirt in dünnen, 
leicht löslichen, röthlichen Blättchen. Kupferisovalerianat: (C 6 H 9 0 2 ) 2 Cu, 



Digitized by Googl 



Methyl-Aethyl-Essigsäure, Trimethylessigsäure. 395 

■ 

taldet ein grünes, krystallinisches Pulver, welche» sich bei freiwilligem Ver- 
langten seiner wässerigen Lösung in dunkelgrüne, würfelartige, schwer lösliche 
Kryrtalle verwandeln lässt. Silber isov alerianat: C 5 H°AgO a , bildet ein 
weisses, krystallinisches, in Wasser »chwer lösliches Pulver. 

C. Methyl- Aethyl-Essigs&ure: CH3_ ^J>CH-CO. OH, findet 

«ich als zusammengesetzter Aether in den Früchten von Angelica Archnn- 
ftiiia, sowie in optisch activer, rechts drehender Modifikation als Begleiter der 
I«ovaleriansÄure vor (siehe unten). In inactiver Form entsteht sie bei der Ein- 
wirkung von nascirendem Wasserstoff auf das Additionsproduct der Angelica- 
säure und der Methylcrotonsäure mit Jodwasserstoff, die Hydrojodangelicasäure 
nnd die Hydrojodmethylcrotonsäure, sowie beim Erhitzen der Methyl-Aethyl- 

Malonsäure: ^g^CfCO . OH)» 

Die inactive Methyl- Aethyl-Essigsäure bildet eine farbloee, schwach nach 
Baldrian riechende Flüssigkeit, welche bei 173 bis 175° C. siedet und bei 17° C. 
ein Bpecif. Gewicht von 0,9405 besitzt, sie erstarrt bei — 1 7° C. noch nicht. 

Die Salze der inactiven Methyl-Aethyl-Essigsäure zeigen, soweit sie unter- 
sucht sind, eine gewisse Aehnlichkeit mit denen der Isovaleriansäure. 

Das C a 1 c i u m s a 1 z : (C ft H 9 O 2 ) 2 Ca -f 5 H 2 O , bildet farblose , leicht lös- 
liche, leicht verwitternde Nadeln. Das Baryumsalz: (C 6 H 9 0 2 ) 2 Ba, ist bis 
jetzt nicht im krystallisirten Zustande erhalten worden. Das Z i n k s a 1 z : 
(C 5 H*0*) 8 Zn, bildet wasserfreie, weisse, seidenglänzende Nadeln. Das Mangan- 
salz ist nicht krystallisirbar. Das Kupfer salz: (C 5 H 9 0 2 ) a Cu, ist ein blau- 
grünes, krystallinisches Pulver. Das Silbersalz: C B H 9 AgO a , bildet feder- 
förmige, ziemlich lichtbesjändige Krystalle. 

Eine optisch active, rechtsdrehende Modifikation der Methyl-Aethyl-Essig- 
säure findet sich, wie bereits erwähnt, in wechselnden Mengen in der natürlich 
vorkommenden Valeriansäure (siehe unten). Diese Modifikation ist bis jetzt 
noch nicht im reinen Zustande dargestellt. 

D. Trimethy lessigsäure: (CH 3 ) 3 - C— CO • OH (Pivalinsäure), wird 
♦rhalten durch Kochen des Cyantrimethylmethyls: (CH 3 ) 3 : C . CX (Trimethyl- 
carbincyHunrs), mit Kalilauge oder Salzsäure, sowie durch Oxydation des Pinako- 
lins. 20 g Pinakon (s.S. 310) werden zu diesem Zwecke mit 100 ccm verdünnter 
Schwefelsäure am Rückflusskühler 1 bis iy a Stunden im schwachen Sieden er- 

halten, wodurch sich Pinakolin: ( C . 3 C _>>C O , als gelbliches Oel ab- 
scheidet, die erkaltete Flüssigkeit wird alsdann mit 35 g gepulverten Kalium- 
tHchromats und einem Gemisch aus 60 g concentrirter Schwefelsäure und HO g 
Wasser versetzt, und hierauf 3 bis 5 Stunden lang schwach gekocht. Die grüne 
Flüssigkeit ist alsdann mit Aether auszuschütteln oder zu destilliren und 
die gewonnene Trimethylessigsäure durch Ueberführung in ihr Natriumsalz zu 
einigen. 

Die Trimethylessigsäure krystalliturt in farblosen Blättcheu. welche bei 
35.5» C. schmelzen. Sie siedet bei 163,8° C. 1 Thl. derselben löst sich bei 20° C. 
in 40 Thlu. Wasser. Das Calciumsalz: (C*H 9 0 2 ) 2 Ca -f 5H 2 0, und d*s 
Baryumsalz: (C»H 9 0 2 ) a Ba -f 5H a O, bilden seidenglänzende, leicht lösliche 
Nadeln. 
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396 Ofticinelle Valeriansäurc. 

Üfficinelle Valeria n säure. 

Syn.: Acidum vaferianicuni officinale, Baldrian säure, gewöhnliche 

Valeriansäure, Delphinsäure. 

Die Vnleriansäure, welche als Acidum Valeria nivum beschränkte 
arzueiliche Anwendung findet und zu diesem Zwecke zum Theil aus der 
ßaldrianwurzel, zum Theil aus Gährungsamylalkohol bereitet wird, «ist 
kein einheitliches Product, sondern ein Gemenge aus (optisch inactiver) 

CH 3 

Isovaleriansaure : £jj 3 ]>CH-CH a -C0 . OH, mit kleineren oder grösseren 

Quantitäten der optisch activen, rechtsdrehenden Modification der Methyl- 

Aethyl- Essigsäure: CH3— £jj*>CH— CO . OH (s. auch S. 241 u. f.). Aus 

einem gleichen oder sehr ähnlichen Gemenge scheinen alle natürlich vor- 
kommenden Valeriansäuren zu bestehen. 

Geschichtliches. Die Baldriansäure*) ist im Jahre 1817 durch 
Chevreul im Thranc der Delphine und Robben entdeckt und zunächst 
als Delphinsäure oder Phocaen säure bezeichnet worden. Peutz 
(1829) und später Grote (1831) fanden dieselbe in der Baldrianwurzel. 
Die Eigenschaften der aus Baldrianwurzel dargestellten Säure wurden 
zuerst von Trommsdorff (1832 und 1833) festgestellt. 

Die Darstellung der Baldriansäure aus Amylalkohol lehrten gleich- 
zeitig Dumas, Stas und Cahours (1843). 

Vorkommen. Die Baldriansäure findet sich im Thier- und 
Pflanzenreiche, theils frei, theil» in Salzen, theils in Gestalt zusammen- 
gesetzter, leicht zersetzbarer Aether, in ziemlich grosser Verbreitung. 
Sie kommt frei vor z. B. im Schweisse, zuweilen im Harn und in einigen 
anderen thierischen Secreten. Als Glycerid ist sie vorhanden in dem 
Thrane der Dephine und anderer Seeth iere, sowie im Crotonöl. 

In vielen Pflanzen finden sich zusammengesetzte Aether der Bal- 
driansäure, welche bei der Destillation mit Wasserdämpfen leicht zer- 
fallen, so dass in Folge dessen freie Baldriansäure mit überdestiilirt. So 
liefern Baldriansäure z. B. die Wurzeln des Baldrians, der Angelica und 
der Athamanta orcoselinum, die Beeren und die Rinde von Vihurnum 
opulns, die Blüthen von Antliemis nobilis, der Hopfen, die Früchte von 
Gingko biloba, das Asa-foetida-lh\rz, der Splint von Samhucus nigra und 
verschiedene andere Pflanzen. 

Baldriansäure entsteht ferner bei der Oxydation vieler Fette, des 
Leimes und der Eiweisskörper, sowie beim Schmelzen derselben mit 
Kaliumhydroxyd. Auch unter den Producten der Fäuluiss des Leimes 
und der Albuminate, sowie unter denen der trockenen Destillation des 
Holzes tritt stets Baldriausäure neben anderen Fettsäuren auf. 



*) Zum Unterschiede von den einheitlichen Valeriansäuren »oll die ofticinelle Siur« 
in Nachstehendem als „baldrinnsäure" bezeichnet werden. 
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Darstellung. 

«. Aus Baldrianwurzel. Aeidum valerianicum e radice paratum. In 
einer geräumigen kupfernen Destillirblase tibergiesse man 1 Tbl. zerkleinerter 
Baldrian wurzel mit 5 Tbln. "Wasser, welches mit etwas Pbospborsäure ange- 
säuert ist, und destillire über freiem Feuer 2 Thle. ab. Den Destillationsrück- 
stand übergiesse man alsdann nochmals mit 3 Thln. Wasser und destillire 
abermals 2 Thle. ab. Um die Destillate von dem mit übergehenden ätherischen 
Oele zu befreien, sammele man dieselben in einer Florentiner Flasche (sielie 
unter ätherische Oele). Die auf diese Weise gewonnenen Destillate neutralisire 
man mit Soda, verdampfe die Lösung zur Trockne, bringe das zurückbleibende 
trockene baldriansaure Natrium in eine mit Kühlvorrichtung versehene, tubu- 
lirte Retorte und übergiesse dasselbe mit so viel concentrirter Schwefelsaure, 
welche zuvor mit einem gleichen Gewichte Wassers gemischt ist, dass auf 
6 Thle. des trockenen Salzes 5 Thle. concentrirter Schwefelsäure zur Anwen- 
dung gelangen. Nachdem die Mischung einige Zeit gestanden, destillire man 
dieselbe im Sandbade. Die Destillation ist zu unterbrechen, wenn keine öligen 
Tropfen mehr übergehen. Sobald sich das Destillat in zwei klare Schichten 
getheilt hat, sondere man die obere, aus Baldriausäurehydrat: C ö H 10 O a -f- H 2 0, 
bestehende, von der unteren wässerigen Lösung. 

Soll aus dem so gewonnenen Baldriansäurehydrate reine Baldriansäure 
gewonnen werden, so entwässere man dasselbe mittelst geschmolzenen Chlor- 
Calciums und unterwerfe alsdann die Säure einer nochmaligen Destillation, bei 
welcher die zwischen 174 und 17fi° übergehenden Antheile als reine Säure ge- 
sondert werden. 

• 

Das aus der Baldrianwurzel gewonnene Baldriansäurehydrat enthält 
als wesentlichsten Bestandteil Isovaleriansäure neben wechselnden 
Mengen von rechtsdrehender Methyl-Aethyl-Essigsäure, von Ameisensäure, 
Essigsäure und Caprons&ure. Die reine, von der kleinen Beimengung 
letzterer drei Säuren befreite, Aeidum valerianicum c radice paratum, 
zeigt keine Verschiedenheiten von der aus Gährungsamylalkohol be- 
reiteten Verbindung (siehe unten). 

ß. Aus Gährungsamylalkohol. Aeidum valerianicum ex alcohnlo 
paratum. In einer mit Bückflusskühler versehenen, aufwärts gerichteten Betörte 
(vergl. Fig. 37, 8. 379) übergiesse man 5 Thle zerriebenen Kaliumdichromats 
mit 4 Thln. Wasser und trage hierin allmälig ein Gemisch aus 1 Tbl. 
Gährungsamylalkohol (Siedepunkt 129 bis 131° C.) und 4 Thln. concentrirter 
Schwefelsäure ein. Ist die erste heftige Einwirkung vorüber, so erhitze man 
den Betorteninhalt so lange zum 8ieden, bis sich aus dem Kühlrohre kein er- 
«tickender Geruch von Isoamylaldehyd : C 6 H 10 O, mehr bemerkbar macht. Die 
Betörte mit Kühlvorrichtung wird dann abwärts gerichtet und hierauf die ge- 
bildete Valeriansäure abdestillirt. Das bo gewonnene Destillat neutralisire man 
mit Sodalösung, hebe den abgeschiedenen Isovaleriansäure - Isoamyläther: 
C«H 9 — CO . OC 8 H n , ab, verdampfe die klare Lösung zur Trockne und scheide 
aus dem zurückbleibenden baldriansauren Salze die Baldriansäure, wie oben 
erörtert, ab. 

Eigenschaften. Die Baldriansä ure bildet eine farblose , ölige 
Flüssigkeit von unangenehmem Baldriungeruche und von ätzend saurem 
Geschmacke. Im vollständig entwässerten Zustande siedet sie bei 175°C. 

i 
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und besitzt bei 15° ein specif. Gewicht von 0,938. Nach der PJtarm. 
gertn. Ed. I. gelangt nicht die wasserfreie Saure: C 5 H 10 O 2 , sondern nur 
deren Hydrat: C^H^O 2 -f" H 2 0, zur Anwendung, welches früher auch 
wohl als Baldriansäuretrihy drat bezeichnet wurde, im Gegensatze 
zu der vollständig entwässerten Säure, die man als Baldriansäure- 
monohydrat aunWste. Das specif. Gewicht des Baldriansäurehydrats 
beträgt bei 15°C. 0,945. 

Der überwiegende, unter Umständen sogar fast ausschliessliche Be- 
standteil der aus Gährungsamylalkohol bereiteten, in praxi fast nur 
angewendeten Baldriansäure ist die optisch inactive Isovaleriansäure : 
CH : * 

Qlj 3 >ClI — CH* — CO. OH, der je nach der Natur des angewendeten 

Amylalkohols und je nach der Art der Oxydation kleinere oder grössere 
Mengen von optisch activer, rechtsdrehender Methyl-Aethyl-Essigsäure: 
dp CM 2 

^jj-^CH — CO . OU, beigemischt sind. Die Anwesenheit letzterer 

Säure macht sich durch eine stärkere oder schwächere Drehung des pola- 
risirten Lichtstrahles nach rechts bemerkbar. 

Im Allgemeinen enthält die aus Gährungsamylalkohol bereitete 
ßaldriansäure geringere Mengen von der rechtsdrehenden Methyl-Aethyl- 
Essigsäure, als dies bei der aus Baldrianwurzel dargestellten Säure der 
Fall ist, da diese optisch active Säure bei der Oxydation leicht unter 
Abspaltung von Kohlensäureanhydrid zersetzt wird, wogegen die Iso- 
valeriansäure hierbei viel beständiger ist. Sieht man ab von kleinen 
Mengen Ameisensäure, Essigsäure und Capronsäure, welche meist in der 
aus Baldrian wurzel bereiteten Baldriansäure enthalten sind, so ist die 
Qualität der Valeriansäuren, die in der aus Gährungsamylalkohol und 
aus Baldrianwurzel bereiteten Baldriansäure vorhanden sind, die 
gleiche, und sind die vermeintlichen Unterschiede, welche mau früher 
zwischen denselben annahm, nur zurückzuführen auf das wechselnde 
Mengenverhältniss, in dem Isovaleriansäure und rechtsdrehende 
Methyl-Aethyl-Essigsäure darin mit einander gemischt vorkommen. 

Durch anhaltendes Kochen mit Salpetersäure wird die Baldriansäure in 
syrupförmige Methyläpfelsäure: C 4 H 5 (CH s )0 6 , Nitrovaleriansäure: 
C 6 H*(N0 2 )0*, welche in aublimirbaren , farblosen, monoklinen Tafeln krystalli- 
sirt, und in Dinitroisopropan: C s H 6 (NO a ) J (Schnielzp. 50°C), verwandelt. 
Durch Oxydation mit verdünnter Chamäleonlösung wird die Baldriansäure in 
alkalischer Lösung in syrupförmige /9-0.\yisovaleriansäure : (CH 3 )* : C(OH)— CH a 
—CO . OH, übergeführt. 

Die wasserfreie Baldriansäure: C 5 H l0 O 2 , löst sich in 30 Thln. Wasser, 
das officinelle Hydrat: C Ä IP°0 2 -f 11*0, in 26,5 Thln. Wasser zu einer 
sauer reagirenden Flüssigkeit, aus der durch Zusatz von leicht löslichen 
Salzen die Säure ölartig wieder abgeschieden werden kann. In Alkohol, 
Aether und Ammoniak ist die Baldriansäure leicht löslich. 

1* rüfung. Die gute Beschaffenheit der offictnellen Baldriansäure ergiebt 
sich zunächst durch die vollständige Farblosigkeit und Flüchtigkeit derselben, 
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»wie durch das specifiscbe Gewicht Die Pharm, gtrm. Ed. I. verlangt bei 15° 
tax specif. Gewicht von 0,940 bis 0,950; das des reinen Hydrats: C 6 H>°0 2 
* H*0, betragt bei der gleichen Temperatur 0,945 (nach der Pharm, hdwtic. 
U. III 0,955), das der entwässerten 8äure: C 5 H l0 O 2 , 0,938. 

Löslichkeit, lg offlcineller Baldriansäure mit 25 g Wasser von 15° gc- 
Khöttelt, gebe eine milchig-trübe Lösung, welche jedoch auf weiteren Zusatz 
tod 3 g Wasser sich vollkommen klart. Ein Gehalt von Wasser, Alkohol, 
Essigsäure und Buttersäure würde die Löslichkeit erhöben, ein Gehalt von Iso- 
uuylaldebyd , Isovaleriansäure-lsoamyläther, Capronsäure etc. die Löslichkeit 
vermindern. 

In Alkohol und in Aether löse sich die Baldriausäure vollkommen klar 
auf: Balze — , ebenso zeige sie bei der Neutralisation mit Ammoniak keine oder 
doch nur eine sehr geringe Trübung: Isoamylaldehyd, Isovaleriausäure-Isoamyl- 
äther — . 

Essigsäure, Buttersäure. 5g Baldriansäure werden mit 20 g Wasser 
stark geschüttelt, die erzielte wässerige Lösung dureh ein feuchtes Filter filtrirt, 
letztere mit Ammoniak neutralisirt und unter Umrühren mit so viel salpeter- 
saurer Silberlösung versetzt, als dadurch noch ein Niederschlag entsteht. Letz- 
terer werde nach dem Absetzen auf einem Filter bei möglichstem Lichtabschlu^s 
gesammelt, mehrfach mit kleinen Quantitäten kalten Wassers nachgewaschen, 
zwischen Fliesspapier gepresst, über Schwefelsäure bis zum Constanten Gewichte 
getrocknet, dann ein genau gewogener Theil desselben (0,2 bis 0,3 g) vorsichtig 
im Porcellantiegel geglüht und schliesslich der aus metallischem Silber bestehende 
Rückstand gewogen. Reines baldriansaures Silber hinterlasst beim Glühen 
51,67 Proc. metallisches Silber, wogegen die Silbersalze der Buttersäure und 
i^igsäure, die beim Schütteln der Baldriansäure mit einer zur Lösung unge- 
nügenden Wassermenge besonders gelöst werden, beträchtlich mehr Silber ent- 
halten: buttersaures Silber 55,38 Proc. Ag, essigsaures Silber 64,67 Proc. Ag. 

Die Anwesenheit der Essigsäure lässt sich auch auf folgende Weise nach- 
weisen: man neutralisire die wässerige Lösung der Baldriansäure genau mit 
Ammoniak und versetze sie alsdann mit so viel verdünnter Eisenchloridiösung, 
als dadurch noch eine Fällung von baldriansaurem Eisen entsteht. Bei Ab- 
wesenheit von Essigsäure ist die über dem entstandenen Niederschlage stehende 
Flüssigkeit ungefärbt, anderenfalls zeigt sie eine Rothfärbung von gebildetem 
essigsauren Eisenoxyd. Ameisensäure giebt die gleiche Reaction. 

Die wäBserige Lösung der Baldriansäure erleide weder durch Chlorbaryum- 
lösang: Schwefelsäure — , noch durch Silbernitratlösung: Salzsäure — eine 
Trübung. 

Der Gehalt der Baldriansäure an reiner Säure: C 5 H 10 O a , lässt sich auch 
leicht durch Titration mit V l0 -Normal-Kalilauge 0 ccm = 0,0102 g C 5 H ,0 O*) 
ermitteln (vergl. Essigsäure). 

Anwendung. Die Baldriansäure findet als Hydrat: C ä H 10 O* 
4- H'O, sowie in Gestalt einiger Salze beschränkte arzneiliche An- 
wendung. Der Isoamyläther derselben ist unter dem Namen „Aepfelöl u 
im Gebrauche (siehe dort). 

Die baldriansauren Salze — Valerianate — gleichen im Allgemeinen 
in ihrer Zusammensetzung und in ihren Eigenschaften denen der Iso- 
valeriansäure (siehe oben). Die verhältnissmassig kleine Beimengung 
von optisch activer, rechtsdrehender Methyl- Aethyl-Essigsäure ist in dieser 
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Das Ammoniumvalerianat: C B H 9 (NH 4 )0 8 (Ammonium vaUrianicum), 
findet in Gestalt einer wässerigen Lösung — Liquor ammonii valerianici — 
zeitweilig arzneiliohe Anwendung. Zur Darstellung dieser Lösung neutralisire 
man 15 Thle. officineUer Baldriausäure: C 6 H 10 O 8 -f H s O, mit Ammoniak- 
flüssigkeit und verdünne alsdann die Flüssigkeit auf 100 Thle. 

Die auf vorstehende Weise bereitete Lösung enthält, entsprechend dem 
Liquor ammonii acetici, 15 Proc. C»H»(NH*)O a . 

Wismuthvalerianat. 

Bismuihum valerianicum Pharm, germ. Ed. I., basisches Wismuthvalerianat. 

Unter obiger Bezeichnung war nach der Pharm, germ. Ed. I. ein Basisch- 
Wismuthvalerianat officinell, dessen Zusammensetzung jedoch wohl kaum einer 
bestimmten Formel entsprach. Der Gehalt desselben an Wismuth und an 
Baldriansäure war ein schwankender, je nach der Natur des angewendeten 
Basisch-Wisinuthnitrats und je nach der Temperatur, welche bei der Bereitung 
innegehalten wurde. Wegen dieser Unsicherheit in der Zusammensetzung ist 
daher dies Präparat als ein für den arzneilichen Gebrauch wenig geeignetes 
zu bezeichnen. 

Darstellung. 32 Thle. Basisch - Wismuthnitrat reibe man in einer 
Porcellanschale mit Wasser zu einem gleiehmässigen Brei an, füge demselben 
eine Lösung von 9 Thln. Baldriansäure in 30 Thln. Wasser und 12 Thln. reinen 
krystallisirten Natriumcarbonats zu, und digerire alsdann das Gemisch eine 
Stunde lang bei gelinder Wärme. Nach dem Erkalten sammele man den 
Niederschlag auf einem Filter, wasche ihn mit kaltem Wasser aus, bis das 
Filtrat keine Salpetersäurereaction mehr liefert und trockene denselben alsdann 
hei gewöhnlicher Temperatur. 

Da zur Neutralisation von 9 Thln. der officinellen Baldriansäure: C 5 H ,0 O a 
-f- H a O, nur 10,7 Thle. krystallisirter Soda erforderlich sind: 

2[C s H ,(, OHH J 0] -f [Na a CO* -j- 10H 2 O] = 2C*H»NaO a + CO a + 13H a O, 
(240) (286) 

so wird bei der Darstellung nach obigen Mengenverhältnissen nicht allein das 
gebildete Natriumvalerianat, sondern auch das überschüssige Natriumcarbonat 
zersetzend auf das Basisch -Wismuthnitrat einwirken und hierdurch ein sehr 
basisches, d. h. an Wismuth reiches, an Baldriansäure armes Präparat erhalten 
werden. 

Eigenschaften. Das Wismuthvalerianat {Pharm, germ. Ed. I.) ist ein 
weisses, nach Baldriansäure riechendes Pulver, welches in Wasser unlöslich 
ist, sich aber in Salzsäure oder Salpetersäure, unter Abscheidung von Baldrian- 
säure, löst. Nach der Pharm, germ. Ed. I. soll das Präparat ungefähr 79 Proc. 
Wismuthoxyd: Bi a 0 8 , enthalten, was l)ei den käuflichen Wisniuthvalerianaten 
jedoch nur selten der Fall ist (etwa 73 bis 75 Proc). 

Ein Wismuthvalerianat der Formel C 6 H 9 (BiO)O a dürfte sich, ent- 
sprechend dem Wismuthsalicylat (siehe dort), durch Digestion von frisch be- 
reitetem Wismuthhydroxyd (aus 484 Thln. Bi(N0 3 ) 3 -f- 5H a O dargestellt) mit 
Valeriansaurehydrat (180 Thle.' C 5 H'°0 2 -f H a O) darstellen lassen. 

Prüfung. Ausser durch vorstehende Eigenschaften ergiebt sich die gute 
. Beschaffenheit des Wismuthvalerianats durch folgende Kennzeichen: 

Die salpetersaure Lösung des zu prüfenden Präparates werde weder durch 
einen Tropfen Silherlüsung: Chlormetall — , noch durch einige Tropfen Baryum- 
nitratlösuug: schwefelsaures Salz — getrübt. 
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Beim Verdunsten eines wässerigen Auszuges des zu untersuchenden Präpa- 
rates verbleibe kein wiigbarer feuerbeständiger Rückstand: Natriumsalz — . 

Salpetersäure. Eine Probe des Präparates werde mit Wasser ange- 
schuttelt, die Mischung mit einem gleichen Volum concentrirter Schwefelsäure 
versetzt und alsdann mit Eisenvitriollösung geschichtet. Es trete hierbei keine 
oder doch nur eine sehr schwache bräunliche Zone auf. 

Zur Bestimmung des Wismuthgehaltes durchfeuchte man eine genau ab- 
gewogene Menge des Präparates (etwa 1 g) in einem Porcellantiegel mit Sal- 
petersäure, verdampfe dieselbe auf einer kleinen Flamme, glühe alsdann den 
Rückstand und wäge das schliesslich zurückbleibende Wismuthoxyd: Bi 2 0 3 , 
nach dem Erkalten. 

Blei valerianat: (C 8 H«O a ) a Pb, wird erhalten, wenn man Baldrian- 
säure bei massiger Wärrae mit Bleioxyd neutralisirt. Beim Abdampfen der Lösung 
im Vacuum scheidet es sich in glänzenden, leicht löslichen, schuppigen Kry- 
atallen aus, welche in der Wärme leicht zersetzt werden. 

Kaguesiumvalerianat: (C 6 H 9 0 2 ) a Mg (Magnesium valerianieum), bildet 
leicht lösliche, süss schmeckende, prismatische Krystalle, wenn eine mit Magne- 
»uincarbonat neutralisirte Baldriansäurelösung langsam verdunstet wird. 

Zinkvalerianat: (CMPO a ) 2 Zu -f- 2H 2 0. 

Moleculargewicht : 303. 

(In 100 Thln., C: 39,61; H: 5,94; O: 21,12; Zn: 21,45; H 2 0: 11,88.) 
Syn.: Zincnm ralerianicuvi, Zinkvalerianat. 

Geschichtliches. Das Zinkvalerianat wurde zuerst von Trommsdorff 
(1833) dargestellt und näher untersucht. Prinz Louis Lucia n Bonaparte 
empfahl es 1842 zum arzneilichen Gebrauche. 

Darstellung, a) 8 Thle. reinen käuflichen Zinkoxyds reibe man mit 
wenig Alkohol zu einem gleich mässigen Brei an, füge demselben 24 Thle. 
officineller Baldriansäure zu und lasse die Mischung, unter zeitweiligem Um- 
rühren, bei massiger Wärme einige Zeit lang stehen. Die auf diese Weise 
entstehende krystallinische, aus Zinkvalerianat bestehende Masse werde durch 
Unikrystallisation aus verdünntem Alkohol (2 Thle. Alkohol, 1 Tbl. Wasser) bei 
einer 60 bis 70° C. nicht übersteigenden Temperatur gereinigt. Die ausge- 
schiedenen Krystalle sind zu sammeln und bei gewöhnlicher Temperatur 
zwischen Fliesspapier zu trocknen. Die Mutterlauge liefert bei vorsichtiger 
Verdunstung neue Krystallisationen : 

ZnO + 2(C 6 H 10 O 2 -f H 2 0) = [(C*H 9 0 2 ) 2 Zn + 2 H 2 0j -f H a O 
(81) (240) (303) 

b) 12 Thle. officineller Baldriansäure werden mit Ammoniakilüssigkeit genau 
neutralisirt und alsdann unter Umrühren mit einer I^ösung von 11 Thln. Zink- 
acetat in der dreifachen Menge Wassers versetzt: 

2C 6 H 9 (NH*)O a -f [(C 2 H 3 O a ) a Zn -f 2H 2 0j 
(= 240 Baldrians» urehydrat) (2 1 9) 

= f(C ß H 9 0 a ) a Zn -f 2H a O] -f 2C a H»(NH«)0 2 
(303). 

Nach mehrstündigem Stehen sammele man den Krystallbrei auf einem F'ilter, 
wasche ihn nach dem Abtropfen mehrmals mit, kleinen Mengen kalten Wassers 
aus, presse ihn und reinige ihn durch Umkrystallisalion aus verdünntem Alko- 
hol (siehe ot >en unter a)]. 

Sch m ld t, pharmaceuUache Chemie. II. 2G 
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An Stelle von 11 Tain. Zinkacetat können auch 14,3 Thle. Zinksulfat zur 
Umsetzung verwendet werdeu. 

Eigenschaften. Das Zinkvalerianat bildet weisse, glänzende, sich fettig 
anfühlende, schwach nach Baldrian riechende Krystallschuppen von süsslichem, 
etwas zusammenziehendem Geschmaeke. Von Wasser werden die Krystalle nur 
langsam benetzt. Sie lösen sich bei gewöhnlicher Temi>eratur in etwa 90 Thln. 
Wasser zu einer sauer reagirenden Flüssigkeit. Etwas leichter, als in Wasser, 
löst sich das Zinkvalerianat in Alkohol auf, jedoch nur wenig in Aether. Kr- 
wännt man die kalt gesättigte wässerige Lösung auf 50 bis 60° 0., so scheidet 
sich ein Theil des gelösten Salzes wieder aus, um sich jedoch beim Erkalten 
von Neuem zu löseu. Beim Kochen scheidet die wässerige Lösung ein unlös- 
liches basisches Salz ab. Die Bildung des letzteren erfolgt auch bei längerer 
Auf bewahrung des Salzes an der Luft oder beim Erwärmen desselben. Zwischen 
ISO und 90° C. langt das krystallisirte Zinkvalerianat au zusammenzusintern, 
unter Abgabe seines Krystallwassers und Verlust von etwas Baldriansäure, 
lieber Schwefelsäure verliert es bei gewöhnlicher Temperatur sein Krystall- . 
wasser vollständig. 

Beim Eindampfen der wässerigen Lösung des Zinkvalcrianats bei einer 
Temperatur von etwa 70° C. scheiden sich allmälig an der Oberfläche der 
Flüssigkeit beträchtliche Mengen blätteriger Krystalle eines basischen Salzes aus. 

Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure lösen das Zinkvalerianat unter 
Abscheidung von Baldriansäure. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Zinkvalerianat» ergiebt sich, 
ausser durch das Aeussere, zunächst durch die richtige Zusammensetzung: 
(C & H»0 2 ) 2 Zn -f- 2H a O. Zur Ermittelung derselben trockene mau eine genau 
gewogene Menge (etwa 1 g) über Schwefelsäure bis zum constanten Gewichte. 
Der Gewichtsverlust betrage annähernd 11,9 Proc. Das von Kry stall wasser be- 
freite Präparat werde alsdann mit Salpetersäure durchleuchtet, letztere auf 
einer kleinen Flamme verdunstet, der Rückstand geglüht und das zurück- 
bleibende Zinkoxyd: ZnO, nach dem Erkalten schliesslich gewogen. Letzteres 
betrage 30,3 Proc. für das entwässerte Salz: (C 5 H 9 0 2 ) 2 Zn, 26,8 Proc. für das 
ursprüngliche, krystallwasserbaltige Salz: (C & H»0 2 ) 2 Zn -f 2H 2 0. 

Eine Beimengung von basischem Salz, sowie von Zinkbutyrat: [(C 4 H 7 0 3 )Zn: 
33,9 Proc. ZnO], oder von Zinkacetat, [(C 2 H 3 U 2 ) 2 Zn: 44,3 Proc. ZnO], würde 
sich durch einen grösseren Gehalt an Zinkoxyd zu erkennen geben. 

Die Gegenwart von Zinkacetat lässt sich auch in der Weise darthun, das» 
man eine Probe des zerriebenen Präparates mit der zwei- bis dreifachen Menge 
Wassers schüttelt und das Filtrat alsdann mit so viel verdünnter Eisen- 
chloridlösung versetzt, als hierdurch noch eine Fällung bewirkt wird. Bei 
Abwesenheit von essigsaurem Salz ist die über dem Niederschlage befindliche 
Flüssigkeit ungefärbt, wogegen sie anderenfalls eine mehr oder minder rothe 
Farbe besitzt. 

In Ammoniak- und in Amnioniumcarbonatlösung sei das Präparat, voll- 
kommen löslich: fremd«- Metallsalze, Calciumsalz — . Die hierdurch erzielte 
Lösung werde durch wenig Natriumphosphat, auch nach längerer Zeit, nicht 
getrübt: Magnesiumsalz — . 

Schwefelwasserstoff bewirke in der wässerigen oder ammoniakaltschen Auf- 
lösung des zu prüfenden Salzes eine rein weisse Fällung von 8chwefelzink. 
Das Filtrat davon hinterlasse beim Verdunsten keinen feuerbeständigen Rück- 
stand: Natriumsalz etc. Die salzsaure Lösung des Ziukvalerianats werde durch 
Chlorbaryum nicht getrübt: Zinksulfat. 
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Eisenoxydvalerianat, Ferrum oxydatum valerianieum. Zur Dar- 
«ellung dieser Verbindung neutralisire man Baldriansäure mit Ammoniak flüssig- 
st, verdünne die so erzielte Lösung mit der 30 fachen Menge Wasser nnd füge 
anter Umrühren so lange verdünnte Eisenchloridlösung (1 : 40) zu, als dadurch 
noch eine weitere Fällung bewirkt wird. Der entstandene braune Niederschlag 
ist nach dem Absetzen zu sammeln, mit wenig kaltem Wasser zu waschen, zu 
pressen und bei gewöhnlicher Temperatur zu trocknen. 

Die von dem Eisenoxydvalerianat abfiltrirte Flüssigkeit enthält freie Vale- 
riansäure und liefert daher nach der Neutralisation mit Ammoniak auf Zusatz 
von Eisenchloridlösung eine neue Menge dieser Verbindung. 

Das auf diese Weise gewonnene Eisenoxydvalerianat ist ein basisches Salz 
mit einem Gehalte von etwa 27 Proc. Fe a 0 3 . Es ist ein rothbraunes, amorphes, 
schwach nach Baldrian riechendes und schmeckendes Pulver, welches üi Wasser 
unlöslich ist. Durch kochendes Wasser wird es, unter Abgal>e von Baldrian- 
wure, zersetzt. 

Aluminiumvalerianat scheidet sich in weissen, unlöslichen Flocken 
au«, wenn man Lösungen äquivalenter Mengen von Aluminiunisulfat und Natrium- 
oder Ammoniumvalerianat zusammenbringt. 

Kupfervalerianat: (C 6 H 9 0 2 ) a Cu, entsteht als ein grüner, in Wasser 
«hwer löslicher Niederschlag beim Vermischen nicht zu verdünnter Lösungen 
ä«|uivalent*r Mengen von Natriumvalerianat und Kupfersulfat. Bei langsamer 
Verdunstung der wässerigen Lösung resultirt das Salz in dunkelgrünen, würfel- 
arti^ren Krystallen. 

Versetzt mau eine Lösung von Kupferacetat mit freier Baldriansäure, so 
wird die Flüssigkeit beim Schütteln nahezu entfärbt, während auf derselben 
dunkelgrüne Oeltropfen einer Lösung von Kupfervalerianat in Baldriansäure 
schwimmen, die beim Stehen an der Luft, schneller bei weiterem Zusätze von 
Kupferacetatlösung, ein blaugrünes Pulver von Kupfervalerianat fallen lassen. 

Quecksilberoxyd Valeria nat: (C 6 H»»0 2 ) 2 Hg, scheidet sich als weisser, 
kryitallinischer Niederschlag ab beim Vermischen der Lösungen äquivalenter 
Mengen von Natriumvalerianat und Quecksilberoxydnitrat oder auch Queck- 
silberchlorid. 



Capronsäuren: C«H ia O a oder C 6 H n — CO . OH. 
(Hexylsäuren, Amylcarbonsäuren, Pentylcarbonsäuren.) 

Von den acht theoretisch möglichen Säuren der Formel C 6 H 12 0 2 sind bis 
jetzt sieben dargestellt worden: 

Normale Capronsäure: 
C H 3 — C H>— C II*— C H s — C H 2 — C 0 . 0 H 

Isocapronsäure : 
C JJ 3 >C H— C H a -C H a -C 0 . 0 H 

Diäthylessigsäure : £ jJsZc H a>C H—C 0 0 H 

Methyl-Propvl-Essigsäure : 
CH»-CHi-C£ >CH _ t . 0 0H 

Methyl-Isopropyl-Essigsäure : 
(C H 5 )^ J^H >C H _ c 0 0 H [ öo0 c 



Siedepunkt 
205° C. 



199 bis 200° C. 
195° C. 

li»3°C. 



Specif. Gewicht 
0,9294 bei 20° 

0,925 bei 20° 
0,945 bei 19» 

0,9279 bei 18° 



0,928 bei 15° 
2G* 
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Dimethyl-Aethy'l-Esaigsäure : Siedepunkt Specif. Gewicht 

CH3 ( CH^C-CO.OH 1870 C. _ 

Methyl-Aetbyl-Propionsäure : 

C ^J>CH— CH 2 — CO.OH 197° C. 0,930 bei 15° 

Normale Capronsäure: CH 8 — CH a — CH 2 — CH* — CH 2 — CO . OH (Butyl- 
essigsäure, Gährungscapronaäure), findet sich im freien Zustande im Schweiiwe, 
im rohen Holzessig und in den Blüthen von Satyrium hircinum. Alu Glycerid 
kommt sie vor in der Butter, im Cocosnuasöl und in verschiedenen anderen 
Fetten. Auch in den Früchten von Qingko biloba und in der Wurzel von 
Arnica montana ist Nornial-Capronsäure aufgefunden worden. Normal-Capron- 
säure entsteht auch in beträchtlicher Menge bei der Buttersäuregährung de?« 
Zuckers, der Weizenkleie etc., bei der Fäulniss und Oxydation der Eiweiss- 
• körper, bei Oxydation der Fette etc. Bei diesen Vorkommnissen der Capron- 
säuren ist es jedoch noch unsicher, ob dieselben sämmtlieh als solche der 
Normal-Capronsäure oder zum Theil auch als solche der Isocapronsäure anzu- 
sprechen sind. Zur Darstellung der Normal-Capronsäure unterwirft man den 
primären Normal-Hexylalkohol (siehe 8. 243) der Oxydation oder kocht das 
Normal-Capronitril : C»H n — CN (Cyanamyl), mit alkoholischer Kalilösung, oder 
reinigt die hochsiedenden Antheile der Gährungsbuttersäure durch wiederholte 
Fractionirung. 

Die Normal-Capronsäure ist eine farblose, ölige, mit Wasser nicht misch- 
bare Flüssigkeit von unangenehmem Gerüche. Sie siedet bei 205° C. und hat 
ein specif. Gewicht von 0,9294 bei 20° C. Bei starker Abkühlung ( — 18°C\) 
erstarrt die Normal-Capronsäure zu einer krystallinischen Masse. 

Calciumcapronat : (C 6 H n 0 2 ) 2 Ca -|- H 2 0, kleine Blättchen, in Waaser 
1 : 37 löslich. 

Isocapronsäure:^ {JJ>C H— C H 2 — C H 2 — C O . O H (Isobutylessigsäure), 

wird aus lsocapronitril : C 6 H n — CN (Cyan-Isoarayl), durch Kochen mit alkoho- 
lischer Kalilösung, sowie aus Terebinsäure durch Erhitzen mit rauchender 
Jodwasserstoffsäure auf 170°C. erhalten. 

Die Isocaprousäure ist ein farbloses, der Normal-Capronsäure sehr ähn- 
liches Oel, welches bei 199 bis 200° C. siedet und bei 20° C. ein specif. Gewicht 
von 0,925 besitzt. Calciumisocapronat: (C e H"0*)*Ca -f :* H a O, Blättchen, 
in Wasser 1 : 17 löslich. 

Die Methyl-Propylessigsäure ist in der Harzessenz (den Desüllations- 
producten des Fichtenharzes) enthalten. Sie entsteht beim Erhitzen von Iao- 
saccharin uud von Saccharin (siehe dort) mit Jodwasserstoffsäure und amorphem 
Fhosphor. Eine optisch acti ve , rechtsdrehende Methyl-Aethyl-Propion- 

säure J^X' H— CH 2 — CO . OH, entsteht durch Oxydation des im Römisch- 

Kaniillenöl vorkommenden Hexylalkohols. Siedep. 197° C; specif. Gewicht 
0,930 bei 15° C. 

Leucin: CH"(KH»)0«. 
(«-Amidoisocapronsäure, Amidocapronsäure.) 

In nalier Beziehung zu der Isocapronsäure steht nach dem Stande unserer 
jetzigen Kenntnisse das physiologisch sehr wichtige Leucin, welches aufzufassen 

ist als optisch active « Aniido-lsocapronsäure: ^JJ.X^H — CH 2 — CH(NH')~CO 
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OH, d. h. Isocapronsäure, in der ein Atom Wasserstoff in der «-Stellung (be- 
uchbart der CO . OH- Gruppe) durch die Amidogruppe: NH a , ersetzt ist. 

Da« Leucin findet sich zum Theil als normales, zum Theil als krankhaftes 
Product in der Leber, der Milz, der Pankreasdrüse, dem Lungengewebe, dem 
Magensafte etc. Auch in den Kartoffelknollen, in den Keimen der Wicken und 
der Kürbisse, in der Hefe, in dem 8afte von Clienopodium album (Cbenopodin), 
in der Melasse kommt dasselbe vor. Leucin soll sich auch in Schmetterlings- 
raapen, Spinnen, Krebsen etc. finden. 

Das Leucin entsteht als charakteristisches Zersetzungsproduct aller Eiweiss- 
körper und des I^ehnes, wenn dieselben der Fäulniss, der Einwirkung des 
Pankreasdrüsenfermentes, verdünnter Säuren oder Aetzalkalien unterworfen 
werden. Ob diese Leucine verschiedenen Ursprungs jedoch sämmtlich als 
<r- Amido-Isocapronsäure aufzufassen sind, ist vorläufig noch unentschieden. 

Zur Darstellung des Leucins. kocht man 2 Thle. Homspäne mit 5 Thln. 
Schwefelsäure und 13 Thln. "Wasser 24 Stunden lang, neutralisirt mit Kalk 
milch, filtrirt und fällt aus dem Filtrat den Kalk genau mit Oxalsäure aus. 
Beim Eindampfen scheidet sich zunächst Tyrosin, bei weiterer Concentration 
Leucin aus, welches dann durch ümkrystallisiren aus ammoniakhaltigem Alkohol 
zu reinigen ist. 

Das aus Conglutin, Kürbiseiweiss, Leim, Hornspänen und Hämoglobin- 
eiwei« dargestellte Leucin krystallisirt in farblosen, glänzenden, sich fettig an- 
fühlenden, geruch- und geschmacklosen Blättcheu, welche sich bei 19° C. im 
45,8 fachen Gewichte kalten Wassers und erst im 1040 fachen Gewichte kalten 
Alkohols lösen. In Aether und in Chloroform ist es unlöslich. Das aus Casein 
und Hefe dargestellte Leucin löst sich bei 19°C. schon in 29 Thln. Wasser. 
Obige Leucine schmelzen alle bei etwa 170° C. und sublimiren dabei theil weise, 
ohne Zersetzung. Bei stärkerem Erhitzen zerfallen sie in Isoamylamin: 
C 5 H lI .NH 2 , und Kohlensäureanhydrid. 

Rauchende Jodwasserstoffsäure fuhrt obige Leucine bei längerem Erhitzen 
auf loO°C. in Isocapronsäure über. Salpetrige Säure Wldet optisch active 
Oxy isocapronsäure: C Ä H"(OII)O a (Leucinsäure) vom Schmelzp. 7;i°C. 
Schmelzendes Aetzkali zerlegt das Leucin allmiilig, unter Eutwickelung von 
Ammoniak und Wasser, in Isovaleriansäure und Kohlensäure, welche als 
Kaliumsalze zurückbleiben. Kalilauge (1:3) und Baryt wasser sind bei Siede- 
hitze ohne Einwirkung. In salzsaurer Lösung sind obige Leucine rechtsdrehend, 
in wässeriger Lösung dagegen linksdrehend. Die aus Conglutin, Kürbiseiweiss, 
Leim, Hornspänen, Casein und Hefe dargestellten Leucine ergeben in salzsaurer 
Lösung « D = -f 17,4° Durch Erhitzen mit Barytwasser auf 150 bis 160° gehen 
dieselben in inactive «-Amido-Isocapronsäure (siehe unten) über. Die gleiche 
Verbindung entsteht durch Einwirkung von Barytwasser auf die Eiweissstoffe 
Wi 160°. Wird diese inactive «-Amido-Isocapronsäure in wässeriger Lösung 
der Einwirkung von Penicillium glaucum ausgesetzt , so geht sie in ein optisch 
»ctives Leucin wieder über, welches in salzsaurer Lösung jedoch linksdrehend 
ist: « D = — 17,4°. 

Das Leucin vereinigt sich, ähnlich wie das Glycocoll, mit Säuren und mit 
Basen zu Salzen. 

Die durch Einwirkung von Ammoniak auf «- Brom- Normal -Capronsäure 
und auf «-Broroisocapronsäure: C Ä H ,1 Br0 2 , gebildeten Amidocapronsäuren : 
C«H ll (NH 2 )O a (künstlichen Leucine), haben grosse Aehnlichkeit mit dem 
Leucin anderer Provenienz. Diese künstlichen Leucine sind optisch inactiv, 
werden aber durch Einwirkung von Penicillium glaucum optisch activ. 
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Die inaotive «-Amido-Normalcapronsäure löst sich bei 16°C. in 
79,5 Thlu. Wasser; Penieillium ylaucxtm erzeugt daraus ein Leucin, welches in 
salzsaurer Lösung links dreht: « D — — 26°. Die inactive «-Araido-Iso- 
capronsäure löst sich bei 15° C. in 105,9 Thln. Wasser; Peniciüium glatten m 
führt sie in ein Leucin über, welches in salzsaurer Lösung links dreht: 
« D ~- — 17,4° (siehe oben). Ueber die Oxycapron säuren , welche durch Ein- 
wirkung von salpetriger Säure aus den inactiven Amidocapronsäuren dargestellt 
werden können, siehe Oxysäurcn. 

Eine Diamidocapronsäure: C'H 10 (NH 8 ) a O 8 , wird neben der in flachen 
Prismen krystallisirenden Diamidoessigsäure: CH(NH 2 ) a — CO . OH , und 
anderen Verbindungen gebildet beim Kochen von Casein, Leim, Conglutin etc. 
mit Salzsäure und Chlorzink. Die Diamidocapronsäure (Lysin) bildet eine 
krystallinische, in Wasser leicht lösliche, in Alkohol und Aether unlösliche 
Masse von basischen und zugleich sauren Eigenschaften. 

Oenanthylsäurcu: CH^O* oder C*H 18 — CO . OH. 
(Heptylsäuren, Hexylcarbonsäuren.) 

Von den 17 theoretisch mögliehen Säuren C 7 H ,4 0 Ä sind nur sehr wenige 

bekannt. 

Die Normal-Oenanthylsäure: 

CH S — CH*— CHa-CHa-CH^-CH^-CO . OH 

(Normal-Heptylsäure) , entsteht bei der Destillation des Colophoniums, bei der 
Oxydation mancher Fette , besonders des Ricinusöls , ebenso bei der Oxydation 
der Oelsäure mit Salpetersäure. Sie wird dargestellt durch Kochen von nor- 
malem Oenanthonitril : C 6 H ,S — CN (Cyanhexyl), mit Kalilauge, durch Oxydation 
des Normal-Heptylalkohols (s. 8. 244), oder am bequemsten durch Oxydation 
ihres Aldehyds, des Oenanthols (s. S. 305), [3 Tille. K a Cr*0 7 , 4,5 Thle. H*80*. 
9 Thle. H 2 0, 3 Thle. C 7 H u O, mehrere Stunden lang gekocht]. 

Die Normal-Oenanthylsäure, welche auch beim Erhitzen von Dextrose- 
und von Isodulcitcarbonsäure mit Jodwasserstoffsäure entsteht, bildet ein farb- 
loses, fettartig riechendes Oel, welches bei 222 bis 223° C. siedet und in einer 
Kältemischung krystallinisch erstarrt. Das speeifische Gewicht derselben be- 
trägt 0,9183 bei 20° C. 

Von den Isomeren der Normal-Oenanthylsäure seien erwähnt: Iso- 
ö n an thyl säure oder Methy 1-Buty 1 -Essigsäure: 
CH 3 -CH a -CH*-CH2 >CH _ C0 QH (siedepunkt 211j5 o C ., speeif. Gewicht 

0,9138 bei 21°C); Methyl-Diäthyl-Essigsäure: ^'c^^ 0- C0 • 0H 
(Siedepunkt 207 bis 208° C). 

Caprylsäuren: C 8 H lfl 0 2 oder C 7 H ,B -CO . OH. 
(Octylsäuren, Heptylcarbonsäuren.) 

Von den zahlreichen , der Theorie nach möglichen Caprylsäuren ist nur 
die Normal-Caprylsäure von praktischer Wichtigkeit. 

Normal-Caprylsäure: C 8 H 16 0 !2 , kommt frei vor im Schwei?*, sowie 
in Gestalt von zusammengesetzten Aethern in dem Fuselöle des Weines und 
des Rüben-, Korn- und Maisbranntweine*. Als Glycerid findet sie sich in der 
Ziegen - und Kuhbutter, im Cocosnussöl und in manchen anderen thierischen 
und pflanzlichen Fetten. Die Normal-Caprylsäure entsteht bei der Fäulniss der 
Eiweisskörper, sowie bei der trockenen Destillation der Oelsäure, der Fette und 
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anderer kobleustoffreicher Substanzen. Sie wird dargestellt durch Oxydation 
de« Normal-Caprylalkohols (siehe S. 244), oder durch Verseifung des Cocosnuss- 
ölee mit Natronlauge, Destillation der hierbei erhaltenen fettsauren Kalle mit 
verdünnter Schwefelsäure und wiederholte Fractionirung der hierbei erhaltenen 
Säuren. 

Die Normal-Caprylsäure ist eine farblose, schweissartig riechende Flüssig- 
keit, welche beim Abkühlen zu einer krystallinischen Masse erstarrt, die erst 
gegen 16° C. wieder schmilzt. Sie siedet bei 236 bis 237° C. und besitzt bei 
20° C. ein specif. Gewicht von 0,914. In Wasser ist sie kaum löslich. 



Pelargonsäuren: C«H»8p 2 oder C 8 H 17 — CO . 011. 
(Nonylsäuren, Octylcarbonsäuren.) 

NormalTelargonsäure: C 9 H 18 O 2 , findet sich als zusammengesetzter 
Aether in dem ätherischen Oele von Pehrgonium roaeum, sowie im Fuselöle des 
Melassenspiritus. Sie wird erhalten bei der Oxydation des in dem ätherischen 
Rautenöle enthaltenen Methyl- Nonylketons : CH 3 — CO — C 9 H 19 (». S. 312), beim 
Kochen des normalen Octylcyanids: C 8 H 17 — CN, mit Kalilauge, beim Schmelzen 
von Undecylensäure (siehe dort) mit der drei- bis vierfachen Menge Kalihydrat, 
sowie bei drei- bis vierstündigem Erhitzen gleicher Molecüle sebacinsauren 
Baryums und Natriummethylat* : CH 3 . ONa, auf 300° C. 

Die Normal-Pelargonsäure bildet eine bei 12 bis 12,5°C. schmelzende, bei 
253 bis 254° C. siedende krystaUinische Masse, welche bei 17,5° C. ein specif. 
Gewicht von 0,9068 besitzt. 

•Die der Pelargonsäure isomere Methyl-Hexy l-Essigs&ure oder Iso- 

nonylsäure: (c «g? S ]>CH- CO .OH, siedet bei 244 bis 246° und wird bei 

— 11°C. noch nicht fest. 



Caprinsäure: C l "H 20 O a oder (' 9 H , ' , --('0 . OH. 
(Nonylcarbonsäure.) 

Die N'ormal-Caprinrtäure : C^H^O 2 , kommt in der Natur ziemlich ver- 
breitet vor. Sie findet sich im Limburger Käse, im Wollfett und den Woll- 
waschwässern , sowie als Glycerid in der Butter, in dem Cocosnussöl und in 
anderen thierischen und pflanzlichen Fetten. Andere zusammengesetzte Aether 
der Caprinsäure finden sich in den meisten Fuselölen, besonders in dem des 
Weines (Oenanthäther , vergl. S. 214). Zu ihrer Darstellung dient das Wein- 
fuselöl oder das Cocosnussöl. 

Die Caprinsäure ist eine weisse, blätterige, schwach toxkarlig riechende 
Masse, welche t>ei 31,4° C. schmilzt und bei 2M 0 bis 270° C. siedet. 

Die durch Oxydation des Caprinalkohols : C ,0 H S2 O (Decatylalkohols, siehe 
S. 244), erhaltene I » oc a prin sä u r e siedet bei 241,f»° C. und erstarrt bei 
— :i7°C. noch nicht. 

ündecylsäure: C n H 22 0 2 oder C l0 H 21 — CO . OH, entsteht durch Oxy- 
dation des Methyl-Lauryl-Ketons: CH 3 — CO — C ll H M , einer bei 28°C. 
schmelzenden , durch trockene Destillation eines innigen Gemisches aus essig- 
saurem und laurin?aurem Baryum zu erhaltenden Masse. Sie wird ferner ge- 
bildet durch Erhitzen von Undecylensäure: C u H 20 O a , mit Jodwasserstoff und 
amorphem Phosphor auf 200° C. Die Ündecylsäure ist ein farbloser, bei 28.5° C, 
schmelzender Körper. 



Digitized by Google 



4« »8 



Laurinsäure, Myristinsäure. 



Kine der ündecylsäure »ehr ähnliche Säure vom Schmelzp. '21 bis 23° C. 
«oll als Glycerkl in dem Fette der Früchte des California-Bay-tree, Vmbdlularia 
talifomiea, vorkommen. 

Laurinsäure: C"H»«0» oder C"H»—CO.OH. 
(Laurostearinsäure, Pichurimtalgsäure.) 

Die Laurinsäure findet Bich als Glycerid (Laurostearin) im Lorbeeröl , in 
den Pichurimbohnen , in dem Cocosnussöl , in der Butter, in dem Fette von 
Coccus Axin, in dem Knochenfette, in dem Dikabrode (Früchten von Mangifera 
galonemtis) und vermuthlich in noch verschiedenen anderen Fetten. Das Fang - 
kallakfett der Früchte von Cylicoda'phne sebiftra, welches auf Java zur Kerzen- 
fabrikation dient, enthält 85 I'roc. Laurostearin (Trilaurin). Auch im Wallrath 
ist eine geringe Menge Laurinsäure als zusammengesetzter Aether enthalten. 

Zu ihrer Darstellung verseift man das Lorbeeröl durch mehrstündiges 
Kochen mit concentrirter Kalilauge, zersetzt das hierbei resultirende Gemenge 
von Kaliumsalzen verschiedener Fettsäuren mit Salzsäure und reinigt die ab- 
geschiedenen Säuren, nach dem Trocknen, durch oftmalige Umkrystallisation 
au» heissem, verdünntem Alkohol, oder einfacher durch wiederholte Destillation 
unter stark vermindertem Drucke. 

Die Laurinsäure ist eine weisse, feste, schuppig- krystallinische Masse, 
welche bei 43,5° C. schmilzt und bei einem Drucke von 100 mm bei 225,5° C. 
siedet. Bei 20° C. hat sie ein specif. Gewicht von 0,883. Di Wasser ist die 
Säure unlöslich , ziemlich leicht löslich dagegen in Alkohol und in Aether. 
Unterwirft man das laurinsäure Calcium der trockenen Destillation, so entsteht 
das Keton der Laurinsäure, das Lauron: C n H 28 — CO — C 1 ^* 3 , als eine feste, 
bei 66° C. schmelzende Masse. 

Als Isomere der Laurinsäure sind vielleicht die Horde insäure (durch 
Destillation von 4 Thln. Gerste und 6 Thln. Schwefelsäure mit 4 Thln. Wasser 
darstellbar; Schmelzp. 60° C.) und eine im Cacaofett enthaltene Säure vom 
Schmelzp. 57,5° C. anzusehen. 

Tridecylsäure: C ,3 H 2 «0 2 oder C^H 25 — CO . OH, entsteht bei der Oxy- 
dation des Methj 1-My risty 1-Ketons: CH 3 — CO — C 13 H 27 , einer bei 39° C. 
schmelzenden, durch trockene Destillation von essigsaurem und rayristinsaurem 
Baryum sich bildenden Masse. Die Tridecylsäure ist ein schuppig - kry stall i ni- 
scher, bei 40,5° C. schmelzender, bei 236° C. unter 100 mm Druck siedender 
Körper. 

Myristinsäure: C»«H^O* oder C l3 H >7 — CO . OH. 

(Myristicinsäure.) 

Die Myristinsäure ist im freien Zustande enthalten in den Muscatnüssen 
und in dem ätherischen Oele, welches durch Destillation der Iriswurzel mit 
Wasserdämpfen erhalten wird, als Xatriumsalz in der Rindergalle. Als Glycerid 
(Myristicin) bildet sie den Hauptbestandteil der Muscatbutter, de«. Otobafettes 
{Mfiristira Otnba) , des Bicuhibafett^g (Myristica Biruhiba), »owie des Fettes 
anderer Myristicafrüchte. In gleicher Form findet sie sj^U in^dem sogenannten 
Dikabrode (Früchten von Mangifera galonentis), im Coeosnussöl, in der Butter, 
im Fette der Coccusarten und in verschiedenen anderen Fetten. Auch im 
Wallrath ist eine geringe Menge Myristinsäure als Cetyläther euthalten. 

Zur Darstellung der 31yristinsäure dient die Muscatbutter. Dieselbe ge- 
schieht in ähnlicherWeise, wie die der Laurinsäure aus Lorbeeröl (s. oben). Die 
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lyristinsäure krystallisirt aus Alkohol iu seidenglänzendeu , weissen Nadeln, 
»eiche bei 53,8° C. schmelzen. Im luftverdünnten Räume (100 mm Druck) de- 
nillirt sie gegen 248° C. ohne Zersetzung. In Wasser ist die Myristinsäure un- 
löslich; auch in Alkohol und in Aether löst sie sich bei gewöhnlicher Tem- 
peratur nur wenig. Bei der Oxydation mit Salpetersäure liefert sie Kohlensäure, 
Oxalsäure, Bernsteinsäure, Adipinsäure, Glutarsäure, Pimelinsäure und Korksäure. 

Durch trockene Destillation des myristinsauren Calciums entsteht das Keton 
der Myristinsäure, dasMyriston: C 13 H a7 — CO— C 13 H 27 , alsein fester, bei 
*j°C. schmelzender Körper. 

Pentadecylsäure: C 16 H S0 O 2 oder C 14 H W — CO . OH, bildet perlmutter- 
glinzende Schuppen, welche bei 51° C. schmelzen. Sie entsteht bei der Oxy- 
dation des Coccerylalkohols (siehe 8. 231) und der Coccerinsäure , sowie des 
Methyl-Palmityl-Ketons: CH S — CO — C lft H 31 , einer krystallinischen , bei 
48° C. schmelzenden Substanz. 

Ein Isomeres der Pentadecylsäure (Lactar säure) findet sich in Agaricus 
integer und in Lactar ins piperatus als farblose , bei 69 bis 70° C. schmelzende 
Nadeln. Eine 8äure der Formel C ,6 H 30 O 2 : Isocetinsäure , soll auch als 
Glycerid in dem Oele von Jatropha Curras enthalten sein; Blättchen vom 
Schmelzpunkt 55° C. 

Palmitinsäure: C^H^O* oder C' s IP'-C0 . OH. 

Das Glycerid der Palmitinsäure (Tripalmitin) findet sich neben den Glyce- 
riden der Stearinsäure (Tristearin) und der Oelsäure (Triolein) in fast allen 
thierischen und pflanzlichen Fetten, namentlich in den festen. Besonders reich 
an Tripalmitin ist das aus der Frucht und den Kernen von ElaHs guineensis 
gewonnene Palmöl — daher der Name Palmitinsäure — , sowie das aus den 
Beeren von Rhus »nccedanea gewonnene, sogenannte japanische Wachs (siehe 
dort) und das Fett der Samen von Stilligia sebifera. Der Cetyläther der 
Palmitinsäure: C 15 H S1 — CO . OC ia H ss , bildet den Hauptbestandteil des Wall- 
raths (siehe dort), der Melissyläther der Palmitinsäure: C 16 H S1 — CO . OC 80 H 61 , 
einen Bestandteil des Bienenwachses. Im freien Zustande findet sich die 
Palmitinsäure im Palmöl, in dem Wachs der Beeren von Myrica sebifera. 
Af. eerifera etc., im Lorbeeröl und vielleicht in noch einigen anderen Fetten. 

Zur Darstellung der Palmitinsäure dient besonders das Palmöl, das japanische 
Wachs, und der Wallrath. Um Palmitinsäure aus japanischem Wachs zu ge- 
winnen, verseift man 3 Thle. desselben durch Kochen mit 1 Thl. Kalihydrat 
und l Tbl. Wasser, scheidet alsdann die Säure mit Salzsäure ab und reinigt 
sie durch Destillation im luftverdünnten Baume (Siedep. bei 100 mm Druck 
Regen 269° C.) oder durch Umkrystallisiren aus Alkohol von 70 bis 75 Proc. 
Zar Darstellung der Palmitinsäure aus Wallrath erhitzt man ein inniges Ge- 
menge aus 1 Thl. desselben mit 6 Thln. fein gepulverten Natronkalks im Oel- 
ber Paraffinbade sechs Stunden lang auf 220°, zerlegt das gebildete Palmitin- 
säure 8alz: 

C^H«— CO . OC"H M -f 2 Na OH = 2 C 16 H 8, -CO . ONa -f 4H 
Palmitinsäure-Cetyläther Palmitinsaures Natrium 

«hirch Salzsäure und krystallisirt die abgeschiedene Säure wiederholt aus heissem 
Alkohol oder Eisessig um. 

Die Palmitinsäure kann ferner dargestellt werden durch Erhitzen des 
tVtylalkohols mit Natronkalk (siehe S. 245) und durc h Schmelzen der Oelsäure 
mit Kaliumhydroxyd: 
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C»»H M O a -f 2KOH = C 2 H s KO" + C l «H 8, K0 8 -f 2H 
Oelsäure Essigsaures Palmitinsäure* 

Kalium Kalium. 

Die Palmitinsäure krystallisirt au* heissem Alkohol in feinen Nadeln, welche 
Ihm ri2°C. *ehmelzen. Die geschmolzene und wieder erkaltete Säur«» bildet eine 
perlmutterglänzeiide Masse von schuppigem Gefüge. In Wasser ist die Palmitin- 
säure unlöslich , in heissem Alkohol, Aether und Eisessig löst sie sich leicht 
auf. Bei Luftnbschluss destillirt. sie gegen 31*0° ohne Zersetzung; leichter geht 
sie über bei vermindertem Luftdruck (bei 100 mm Druck gegen 269° C). Durch 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung wird die Palmitinsäure zu Oxalsäure. 
Bernsteinsäure , Essigsäure, Buttersäure. Capronsäure, Oxyvaleriansäure und 
Dioxypalmitinsänre oxydirt. 

Die Alkalisalze der Palmitinsäure, welche sich aus Wasser und aus Alkohol 
leicht als Gallerten abscheiden, bilden einen wesentlichen Bestandteil der Seife 
(siehe dort). Die übrigen Metalle liefern mit der Palmitinsäure in Wasser un- 
lösliche Salze. Bei der trockenen Destillation de« Palmitinsäuren Calciums ent- 
steht das Keton der Palmitinsäure, das Pal mi ton: C I5 H SI — CO — C ,B H M , in 
kleinen, bei 84° C. schmelzenden Blättchen. 

Alurainiumpalmitat ist als Verdickungsmittel für Petroleum, Schmieröl, 
sowie zur Appretur empfohlen worden. Durch Fällen einer wässerigen Lösung 
von Palmölseife mit Aluminiumsulfat dargestellt, bildet es eine harzartige, 
schmelzbare Masse, die leicht in Terpentinöl und Petroleumkohlen Wasserstoffen 
löslich ist. 

Isomer mit der Palmitinsäure ist die Dibeptylessigsäure: (C"H 15 ) 8 CH 
—CO. OH, welche beim Kochen von Dilu«ptylacete*sigäther mit Kalilauge ent- 
steht. Schmelzp. 26 bis 27° C. 

Margarinsäure: Ci 7 H 3 <0 2 oder C 16 H 33 — CO . OH , kommt nicht, wie 
man früher annahm, in den Fetten vor. Sie wird künstlich dargestellt durch 
Kochen von Cyancetyl: C 1,; H 33 — CN, mit Kalilauge, sowie durch Oxydation 
von Methyl-Stearylketon: CH 3 — CO-C 17 H SI «. 

Die Margarinsäure bildet weisse, bei 59,9° schmelzende Krystalle. 

Isomer mit der Margariusäure ist die Daturinsäure: C l7 H 3 *0 2 , welche 
als Glyeerid in dem fetten Oele der Samen von Datum Stramonium vorkommt. 
Feine, iu Alkohol ziemlich leicht lösliche, bei 55° C. schmelzende Nadeln. 

Stearinsäure: C»*H»0« oder C 17 II 3:> — CO .OH. 
(Stearophnnsüure, Bassiasäure, Talgsäure, Cetylesnigsäure.) 

Die Stearinsäure findet sich im freien Zustande in dem Fette der Kokkels- 
körner und vermuthlich noch in vielen anderen Fetten. Das Olycerid der 
Stearinsäure (Tristearin) kommt in den meisten pflanzlichen und in alleu 
thierischen Fetten vor, besonders reichlich in den Fetten härterer Consistenz, 
den sogenannten Talgarten. In diesen Fetten ist das Tristearin jedoch nie in 
reinem Zustande vorhanden, sondern stets gemengt mit grösseren oder kleineren 
Quantitäten der Olycerido der Palmitinsäure (Tripalmitin) und der Oelsäure 
(Triolein). 

Stearinsäure, gemengt, mit Palmitinsäure, bildet den Hauptbestandteil der 
S tea ri n k e rzen masse. Zur Darstellung derselben wird ausgeschmolzener 
Hammeltalg oder anderes festes Fett durch gespannten Wasserdampf unter 
Mit wirk uiii; der sogenannten K a 1 k v e r s e i f un g oder der Seh wefelsä u re- 
verseif ung (siehe S. 2">2) in Glycerin und in ein Gemisch von freier Stearin- 



■ 
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•are, Palmitinsäure und Oelsäure zerlegt. Da» Glycerin lässt sich vermöge 
•einer lxnlichkeit in Waaser leicht von den Fettsäuren trenuen, welche sich an 
<i*r Oherfläche <ler heissen wässerigen Flüssigkeit öl artig abscheiden und daher 
nach dem Erkalten als fester Kuchen abgehoben werden können. Um letzteren 
von der beigemengten flüssigen Oelsäure zu befreien, wird die Masse mittelst 
hydraulischer Pressen zunächst bei gewöhnlicher Temperatur, dann bei ^0 bis 
4<>° ausgepreßt. Die auf diese Weise gewonnene Masse, welche im Wesent- 
lichen aus einem Gemische von Stearinsäure und Palmitinsäure besteht, dient 
nach Zusatz von etwas Wachs oder Paraffin (um die Krystallisation zu ver- 
hindern) direct zur Kerzenfabrikation. 

Um aus dieser rohen, mit Palmitinsäure gemischten Stearinsäure reine 
Stearinsäure zu gewinnen, löst man dieselbe in Alkohol und unterwirft die 
Lösung der partiellen Fällung mit Baryuraacetat (vergl. S. 318), oder unter- 
wirft das Säuregemisch der wiederholten fractionirten Destillation im liiftver- 
dnnnten Baume. 

Die reine Stearinsäure krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Blättern, 
welche bei 69,2° C. zu einer farblosen Flüssigkeit schmelzen, die beim Erkalten 
xu einer schoppig-krystallinischen Masse erstarrt. Beim Erhitzen destillirt die 
Stearinsäure nur zum Theil unverändert über. Unter vermindertem Druck 
(bei 100 mm Druck gegen 287° C), und mit gespannten Wasserdämpfen lässt 
sich die Stearinsäure leicht ohne Zersetzung destilliren. In Wasser ist die 
Stearinsäure unlöslich; auch von kaltem Alkohol wird nur wenig gelöst. 
Grösser ist ihre Löslichkeit in heissem Alkohol und in Aether. Durch an- 
haltendes Kochen einer Lösung von Stearinsäure in Eisessig mit rauchender 
Salpetersäure, wird Isonitrostearinsäure: C 18 H S6 (NO a )0» gebildet, welche 
(-ich bei der Verdünnung mit Wasser als gelbes Oel ausscheidet. 

Ein Gemisch aus Stearinsäure und Palmitinsäure zeigt einen niedrigeren 
Schmelzpunkt, als man nach den Schmelzpunkten der reinen Säuren erwarten 
sollte. Ein Gemisch aus 9 Thln. Stearinsäure und einem Theil Palmitinsäure 
K-hmilzt z. B. bei 67,2° C, ein Gemisch aus gleichen Theilen beider Säuren bei 
•'6,6'C. etc. 

Die Alkalisalze der Stearinsäure, A lkalistearate, sind in Wasser und in 
Alkohol löslich. Dieselben zeichnen sich jedoch nur durch eine geringe Kry- 
»tallisationsfähigkeit aus, da ihre wässerigen und alkoholischen Lösungen leicht 
gelatiniren. Durch sehr viel Wasser erleiden sie eine Zersetzung unter Ab- 
»cheidung eines sauren Salzes (siehe unter Seife). Die Alkalisalze der Stearin- 
Mure bilden einen wesentlichen Bestand theil der Seife (siehe dort). 

Die übrigen Salze der Stearinsäure sind sämmtlich in Wasser unlöslich. 
Bei der trockenen Destillation des Calciumsalzes entsteht neben anderen Pro- 
dneten das Keton der Stearinsäure, dasStearon: C 17 H 36 — CO— C ,7 H 35 , welches 
aus heissem Aether in glänzenden, bei 87,8° C. schmelzenden Blättchen kry- 
staüuirt. Gegen Oxydationsmittel verhält sich die Stearinsäure ähnlich wie 
'He Myristicin- und Palmitinsäure. 

Anwendung. Die rohe, gewöhnlich als Stearin bezeichnete Stearin- 
säure (ßchmelzp. 60 bis 65° C.) findet, ausser zur Fabrikation der Stearinkerzen, 
Verwendung als Zusatz zu Salben und Pomaden, sowie als Zusatz zur Stärke, 
um den damit gestärkten Gegenständen einen grösseren Glanz zu verleihen. 

Prüfung. Die Brauchbarkeit der rohen Stearinsäure zu diesen Zwecken 
ergiebt sich durch die rein weisse Farbe, die Löslichkeit in heissem Alkohol, 
den Schmelzpunkt und die Abwesenheit von Talg etc. Zum Nachweise letzterer 
Verunreinigung neutralisire man die heisse alkoholische Lösung der zu prüfen- 
den Stearinsäure mit Aetzuatron oder mit Natriuincarbonat, verdampfe die 
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Flüssigkeit zur Trockne und ziehe alsdann den Rückstand mit kaltem Chloro- 
form aus. Beim Verdunsten dieses Auszuges verbleibe kein oder doch nur ein 
sehr geringer Rückstand. 

Isomer mit der Stearinsäure ist die künstlich, durch Erhitzen von Dioctyl- 
malonsäure: (C 8 H 17 ) 2 : C : (CO . OH) a , dargestellte Di octy lessigsäure : (C 8 H 17 ) 2 
:CH,— CO. OH (Isostearinsäure), ßchmelzp. 38,r»°C. 

Die Cety lessigsäure: C l6 R 38 . CH 2 — CO . OH , erhalten durch Erhitzen 
von Cetylmalonsäure : C ,, H M .CH(CO.OH) , l auf 120 bis 130°C, oder durch 
Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Cetylacetessigäther , ist iden- 
tisch mit, Stearinsäure. Das Gleiche gilt von der sogenannten Medullin- 
säure des Knochenmarkfettes. 

Ammoniumstearat: C 18 H ?5 (NH*) O a , wird als eine weisse, fast geruch- 
lose Masse erhalten, wenn geschmolzene oder gepulverte Stearinsäure so lange 
in einer Atmosphäre von Ammoniak aufbewahrt wird, bis keine Absorption 
mehr stattfindet. Das Ammoniumstearat zeichnet sich durch geringe Beständig- 
keit aus, indem es leicht, unter Abgabe von Ammoniak, in saure Salze übergeht. 

Kaliumstearat: C ,8 H 36 KO s , stellt man dar, indem man Stearinsäure 
mit der Lösung einer gleichen Gewichtsmenge von Kaliumhydroxyd in 20 Thln. 
Wasser digerirt. Die beim Erkalten sich ausscheidenden Krystallkörner presst 
man aus und krystallisirt sie aus heissem Alkohol um. Auch durch Erwärmen 
der Stearinsäure mit wässeriger Kaliumearbonatlösung , Eindampfen der klareu 
Flüssigkeit zur Trockne und Umkrystallisiren des Rückstandes aus heissem 
Alkohol lässt sich das Kaliumstearat rein erhalten. 

Das Kaliumstearat bildet glänzende, sich fettig anfühlende Blättchen , die 
wenig in kaltem , leicht in heissem Alkohol löslich sind. Durch "Wasser zer- 
setzt, sich das 8alz, indem auf Zusatz grosser Wassermfngen sich Krystall- 
schuppen eines sauren Salzes abscheiden. 

Natriumstearat: C 18 H S5 NaO a , erhält man rein, indem man in der 
Wärme Stearinsäure in Alkohol löst und zu der heissen Lösung allraälig so viel 
von einer wässerigen Natriuracarbonatlösung setzt, bis die Flüssigkeit neutral 
geworden ist. Hierauf verdampfe man die Lösung zur Trockne, koche den fein 
gepulverten Rückstand mit Alkohol aus, füge der ftltrirten Lösung etM-a 1 / s Vol. 
heisses Wasser zu und lasse dann erkalten. Das Natriumstearat scheidet sich 
in. der Kälte zunächst als Gallerte ans, die allmälig krystallinisch wird. Ist 
letzteres eingetreten, so werde das Salz ausgepresst und bei gewöhnlicher Tem- 
peratur getrocknet. 

Das Natriumstearat bildet glänzende Blättchen oder harte, durchscheinende, 
seifenartige Massen, die sich in 20 Thln. kochenden, 500 Thln. kalten Alkohols 
von 94 Proc. lösen. Durch Wasser erleidet es, ähnlich dem Kalisalze, eine Zersetzung. 

Die übrigen Metallsalze der Stearinsäure werden erhalten, indem man eine 
alkoholische oder eine mit Wasser verdünnte alkoholische Lösung von Natrium- 
stearat mit der Lösung äquivalenter Mengen der betreffenden Metallsalze ver- 
setzt, und den gebildeten Niederschlag mit verdünntem Alkohol auswäscht 

Wie bereit« erwähnt, sind die 8alze der Stearinsäure mit den Metallen der 
alkalischen Erden und den Sehwermetallen in Wasser unlöslich. Dasselbe gilt 
für kajten Alkohol und für Aether. Kochender Alkohol nimmt von einzelnen 
dieser Salze kleine Mengen auf, welche sich beim Erkalten krystallinisch wieder 
abscheiden. 

Die Salze der Palmitinsäure und auch der Myristi nsä ure gleichen 
sowohl in der Darstellungsweise, als auch in der Zusammensetzung und in den 
Eigenschaften im Wesentlichen denen der Stearinsäure. 
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Amidostearinaäure: C^H^CNH^O 8 , bildet sich bei der Fäulnias des 
Heische«. Warzenförmige, bei 68° C. schmelzende, weisse Masse, die unlöslich 
10 Alkohol ist. Die hiermit isomere a- Amidostearinaäure, durch Einwir- 
kung von Ammoniak auf Monobroinstearinsäure gebildet, schmilzt bei 221 bis 

2Ä* C. 



Nondecylsäure: C ,9 H w O a , ist künstlich durch Einwirkung von Kali- 
lauge auf C ,8 H"-CN dargestellt. Schinelzp. 66,5°C. 

Arachinsäure: C*°H 40 O a oder C 19 H 39 — CO . OH , kommt als Glycerid 
im Fette der Erdnuss (Arachia hypogaea), in dem Fruchtkerne von Nephdium 
kppaceum, in der Butter, im Olivenöle und in einigen anderen Fetten vor. 
Auch durch Schmelzen von Brassidinsäure mit Kalihydrat wird Arachinsäure 
gebildet. Sie krystallisirt in glänzenden, bei 75° C. schmelzenden Blättchen. 

Behensäure: C ii H u O i oder C ai H 43 — CO .OH, findet sich als Glycerid 
in dem aus dem Samen von Moringa oleifrru bereiteten Beben öl. Sie 
schmilzt bei 83,5° C. 

Lignocerinsäure: C^H^O« und C^H 47 — CO. OH, kommt in rohem 
Buchenholztheerparaffln , sowie als Glycerid im ErdnussÖl vor. Sie schmilzt 
bei 80,5° C. 

Der Formel C* 4 H* 8 O a sollen auch entsprechen die Gingko säure des 
Fruchtfleisches von Gingko biloba, Schmelzpunkt 35® C; die Paraffinsäure, 
durch Einwirkung von rauchender Salpetersäure' auf Paraffin entstehend, 
Schmelzpunkt 45° C. und die Carnaubasäure, als zusammengesetzter Aether 
im Carnauba wachse vorkommend, Schmelzpunkt 72,5° C. 

Hyänasäure: C»H M 0 J oder C 24 H 49 — CO . OH, ist als Glycerid in dem 
Fette der Analdrüsen von Hyäna striata enthalten. Sie schmilzt bei 77,5° C. 

Cerotinsaure: C* 7 II M O f oder C ,fi H 5S — CO .OH*). 

Die Cerotinsaure findet sich im freien Zustande in dem Camaubawachse 
(Wachs von Copemicia eeri/era), sowie in dem Bienen wachse ; letzterem kann 
sie durch Auskochen mit starkem Alkohol entzogen werden. Als Ceryläther: 
Cf H 53 — CO . OC 27 H bö , kommt sie vor im Opiumwachs und in dem aus Fraxinua 
ekineiisia gewonnenen chinesischen Wachse, als Cholesterin- und IsoCholesterin- 
ather im Wollschweisse und im Lanolin. 

Zur Darstellung der Cerotinsaure kocht man das Bienenwachs wiederholt 
mit starkem Alkohol aus, sammelt die beim Erkalten ausgeschiedene rohe 
Cerotinsäure, presst sie aus, um sie alsdann von Neuem in heissera Alkohol zu 
lösen. Letztere Lösung versetzt man hierauf mit einer heissen alkoholischen 
Lösung von Bleiacetat und reinigt das ausgeschiedene cerotinsaure Blei von 
beigemengten fremden Stoffen durch Auskochen mit Alkohol und schliesslich 
mit Aether. Das so gereinigte ungelöst bleibende cerotinsaure Blei wird mit 
starker Essigsäure zerlegt und die abgeschiedene Cerotinsaure schliesslich aus 
Alkohol umkrystallisirt. 

Aus dem Cerotinsäure -Ceryläther, welcher im chinesischen Wachse ent- 
halten ist, kann die Cerotinsäure, entsprechend der Darstellung der Palmitin- 
säure aus Wallrath (siehe 8. 409), gewonnen werden. Die Cerotinsäure kry- 
«taliisirt aus Alkohol in feinen Körnern, die bei 78 bis 79° C. schmelzen und 
beim Erkalten zu einer wachsartigen Masse erstarren. Bei anhaltendem Kochen 



*) Vielleicht auih der Formel C*H M 0* oder C^H* 1 — CO . OH entsprei heml. 
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mit Salpetersäure vom speci f. Gewicht 1,15 wird sie zu Essigsäure, Butteraäure, 
ValerianBäure, Capronsäure, Heptylsäure, Bernsteinsäure, Brenz Weinsäure. Kork- 
säure, Sebacinsäure etc. oxydirt. 

Geocerinsäure: C ,8 H 56 0 2 , soll in .gewissen Braunkohlen vorkommen; 
Schmelzpunkt 8'2°C. 

Melissinsäure: C 30 H ß0 O* oder C 29 II 5a — CO. OH. 

Die Melissinsäure findet sich im freien Zustande in dem Carnaubawachsc 
und im Bienenwachse. Sie wird gewonnen durch Oxydation des Melissyl- 
ulkohols (siehe S. 246), indem man letzteren mit der vierfachen Menge Natron- 
kalk mischt und alsdann einige Stunden lang auf 220° erhitzt. 

Die Melissinsäure krystullisirt aus Alkohol in seidengläuzenden Sehuppen, 
welche l>ei 90° C. schmelzen. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether 
scheint sich die hei 9i»° schmelzende Melissinsäure in zwei Säuren zerlegeu 
zu lassen, von denen die eine bei «1°C., die andere bei 68°C. schmilzt (s. Wachs). 

Kohlenstoflreichcre Glieder der Fettsäurereihe : C n H 2 »>o 3 , als die Melissin- 
säure, sind bis jetzt nicht mit Sicherheit bekannt. Eine Säure der Formel: 
C 3 *H 68 O a soll nelwn Cerotinsäure frei im Bienenwachse vorkommen, ferner 
soll auch in dein Cacaoole sich das Glycerid einer Säure, C 64 lI ,iW Ü 2 : Theo- 
br um »säure, finden, wai jedoch nach Traub nicht der Fall ist. 

Seifen. 

Als Seife bezeichnet man in des Wortes gewöhnlicher Bedeutung 
ein Gemisch der Alkalisalze der Stearin-, der Palm itin- und der Oel- 
säure. Die Seife entsteht bei der Einwirkung der heissen, wässerigen 
oder alkoholischen Lösung ätzender Alkalien auf die Fette, ein Gemisch 
der Glycerinäther der Stearinsäure (Tristearin), Palmitinsäure (Tripalnii- 
tin) und Oelsäure (Triolein), indem hierbei unter Abspaltung von Glycerin 
die Alkalisalze letzterer Säuren gebildet werden : 

C 8 H ft (0 . C^H^O)* + 3 Na OH = C 8 H*(OH)» -f 3C"H«NaO J 
Tristearin Natriumbydroxyd Glycerin Stearins. Natrium 

C 5 H 5 (0 . C l6 H 31 0)' + 3 Na OH = C 3 H 5 (OH) 8 -f 3C 16 H 31 NaO a 
Tripalmitin Natriumbydroxyd Glycerin PalmiÜns. Natrium 

C*H 6 (0 . C 18 H :w 0) 3 -h 3 Na O H = C 3 H&(OH) 5 + 3C»*H 33 NaO s 
Triolein Natriumbydroxyd Glycerin Oelsaures Natrium 

Das Moleculargewicht des Tristearins ist 890, das des Tripalmitins 806 
und das des Trioleins 884; ein Gemisch, welches aus je gleichen Theilen dieser 

890 -4- 806 4* 884 

dn i Glyceride besieht, .Moleculargewicht ~ = 8ü0, würde somit 

3 

auf 860 Thle. 120 Thie. Na OH (— 3 Mol. Na OH) bedürfen, um 888 Thle. 
trockene Natronseife zu liefern. 

Diesen Zersetzungsprocess der Fette bezeichnet man als den Process 
der Verseifung oder als Saponifi cation. Das bei dem Verseifungs- 
procease gebildete Glycerin bleibt nach der Abscheiduug der Seife in der 
sogenannten Unterlauge und kann hieraus, wie S. 253 erörtert, ge- 
wonnen werden. 
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Vorkommen. Kleine Mengen seifenartiger Verbindungen scheinen 
sieh im Blute, im Chylus, in der Lymphe, in der Galle, im Eiter und auch 
in den Excrementen vorzufinden. 

Je nach der Natur der Rohmaterialien , welche zur Herstellung der 
Seife verwendet werden, sind die Eigenschaften der letzteren verschie- 
dene. Findet die Verseifung der Fette mittelst Kaliumhydroxyd statt, 
*o resultirt stets eine weiche, unter Umständen sogar schmierige Seife — 
Kaliseife — , wogegen bei der Verseifung mittelst Natriumhydroxyd 
stets harte Seifen — Natronseifen — gebildet werden. 

Je nach der Art der Fettsubstanz, welche zur Herstellung der Seife 
diente, unterscheidet man unter den Natronseifen besonders Talgseife 
und Oel seife. Von diesen besitzt die aus festen Fetten hergestellte 
Talcraeife, vermöge ihres grösseren Gehaltes an stearinsaurem und an 
palmitinsaurem Natrium, eine grössere Härte als die aus flüssigen Fetten 
bereitete Oelseife, deren Hauptbestandtheil das Ölsäure Natrium bildet. 
Ausser durch die grössere, bezüglich geringere Härte, unterscheiden sich 
die Natrontalgseife und die Natronölseife auch durch das Verhalten ihrer 
heisg bereiteten alkoholischen Lösungen, von denen nur die der Nutron- 
talgseife (1 :20) beim Erkalten gelatinirt, nicht dagegen die der Natron- 
öUeife. 

Die Natronseifen zeichnen sich durch das Vermögen aus, Wasser in 
grosser Menge, bis zu 50 und 60 Proc, in sich aufzunehmen, ohne dabei 
äusäerlich sehr an ihrer Festigkeit einzubüssen. Die Kaliseifen besitzen 
in dieser Beziehung ähnliche Eigenschaften, sie bleiben jedoch bei hohem 
und bei niedrigem Wassergehalte stets schmierig. 

Nach dem grösseren oder geringeren Wassergehalte theilt man in 
technischer Hinsicht die Natronseifen noch ein in Kernseifen, ge- 
schliffene Seifen und in Leimseifen oder gefüllte Seiten 
(siehe unten). 

Die harten Seifen bilden weisse oder grau weisse, mehr oder minder 
feste, in dünner Schicht durchscheinende, zuweilen krystallinische, neutral 
reagirende Massen. Die Natronseifen verändern sich im trockenen Zu- 
stande nicht an der Luft, wogegen die Kalisejfen hygroskopisch sind. 
In Wasser lösen sich die Seifen , besonders in der Wärme , leicht und 
vollständig auf zu Flüssigkeiten, die namentlich im verdünnten Zustande 
stark schäumen. Die heiss bereitete, wässerige Seifenlösung erstarrt bei 
massiger Verdünnung in der Kälte zu einer durchscheinenden, gelatinösen 
Masse. Dampft man eine derartige wässerige Seifenlösung weiter ein, 
so wird sie mit steigender Concentration dickflüssiger und geht allmälig 
in eine durchsichtige, fadenziehende, leimartige Masse, den sogenannten 
Seifcnleim, über. 

Je nach der Menge des zugesetzten Wassers ist die Zersetzung der 
S*u*e eine mehr oder minder weitgehende. 

Durch Zusatz von viel Wasser wird die wässerige Seifenlösung in 
»wh ausscheidendes saures fettsaures Alkali und gelöst bleibendes alkali- 
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reicheres, alkalisch reagirendes, basisch fettsaures Salz zerlegt. Beim 
Erwärmen löst das basisch fettsaure Alkali das ausgeschiedene saure 
fettsaure Alkali wieder auf. Hierdurch erklärt es sich, dass die Seifen 
in warmem Wasser klar löslich sind, obschon hierdurch noch eine 
stärkere Zerlegung eintritt, als durch kaltes Wasser. 

Die basisch fettsauren Alkalien werden durch Kochsalz aus ihrer 
wässerigen Lösung vollständig wieder abgeschieden, ohne dass dabei 
Aetzalkali gebildet wird. Dass letzteres bei der Verdünnung der Seifen- 
lösung mit viel Wasser nicht entsteht, geht auch daraus hervor, dass 
verdünnte Seifenlösung Calomel nicht schwärzt. 

Kochsalz und andere lösliche Salze der Alkalimetalle scheiden die 
Seife aus ihrer wässerigen Lösung aus — Aussalzen der Seife, siehe 
unten — . Calcium- und Magnesiumsalze, ebenso Wasser, welches diese 
Verbindungen in beträchtlicher Menge enthält (sogenanntes hartes Wasser, 
vcrgl. I. anorgan. Theil, S. 144), verursachen in wässeriger Seifenlösung 
eine Abscheidung von fettsaurem Calcium und Magnesium — Kalk- 
und Magnesiaseife — . Wendet man daher hartes Wasser zum 
Waschen an, so kommt die Wirkung der Seife erst dann zur Geltung, 
nachdem durch dieselbe die in dem Wasser enthaltenen Calcium- und 
Magnesiumverbindungen vollständig ausgeschieden sind. Auch Kohlen- 
säure vermag die Seife aus ihrer wässerigen Lösung abzuscheiden ; stark 
kohlensäurehaltige Wässer eignen sich daher wenig zum Waschen mit 
Seife. 

Die Kaliseifen werden durch Natriumsalze, z. B. durch Chlornatrium, 
derartig zersetzt, dass das entsprechende Kaliumsalz, bei Anwendung 
z. B. von Chlornatrium, Chlorkalium, gebildet wird und Natronseife ent- 
steht. Diese Umsetzung ist jedoch keine quantitative, sondern nur eint» 
theilweise. Auch durch die Salze der Schwermetalle erleidet die wässe- 
rige Seifenlösung, unter Abscheidung der entsprechenden fettsauren Me- 
talle, eine Zersetzung. 

In Alkohol lösen sich die Seifen, besonders in der Wärme, leicht 
und vollständig zu farblosen , leicht filtrirbaren Flüssigkeiten. Wie be- 
reits oben erwähnt, gelatiniren nach dem Krkalten die alkoholischen 
Lösungen der Talgseifen, während dies bei denen der Oelseifen nicht der 
Fall ist. Bei längerer Aufbewahrung scheiden sich aus diesen Gallerten, 
namentlich wenn dieselben vollständig oder nahezu vollständig ans 
Natriumstearat bestehen, krystallinische, feste Körnchen letzterer Ver- 
bindung aus. Gallerten, welche aus Gemischen von Talg- und Oelseifen 
bereitet sind, zeigen hierzu weniger Neigung; derartige Seifengemische 
eignen sich daher besser zur Darstellung des sogenannten Opodeldok. 
als die reinen Talgseifen. 

In Aether, Petroleumäther und Benzol lösen sich die Seifen nur in 
sehr geringer Menge auf. 

l)ie Anwendbarkeit der Seife zum Waschen und Reinigen von Stof- 
fen etc. beruht auf der bereits erwähnten Zersetzung derselben durch 
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Wasser in saures fettsaures Alkali und in alkalireicheres, basisches Salz. 
Letzteres besitzt die Fähigkeit, Fettsubstanzen zu binden und sie da- 
durch in Wasser löslich zu machen, während saures fettsaures Alkali die 
Fettsubstanzen durch Emulgirung einhüllt und sie hierdurch von den zu 
reinigenden Gegenständen entfernt Diese reinigenden Eigenschaften der 
>*ife werden dadurch gefördert, dass die Lösung derselben die Fähig- 
keit besitzt , die meisten Körper schnell zu benetzen und daher in die 
Poren der Gewebe etc. leichter einzudringen, als reines Wasser. 

Nach den neuesten Untersuchungen von F. Krafft soll die Seife durch 
viel Wasser in saures fettsaure* und in freies Alkali gespalten werden. 

Medicinische Seife. 
Sapo medicatus. 

Geschichtliches. Die ersten bestimmten Angaben über die Seife und 
ihre Bereitung finden sich in den naturwissenschaftlichen Schriften des Plinius, 
welcher die Erfindung derselben den Galliern zuschreibt. Während des Mittel- 
alters erfreute sich die in Venedig fabricirte Seife eines besonderen Ansehens. 
In rationeller Weise findet die Darstellung der Seife erst statt, seitdem Chevreul 
(»823) durch seine Untersuchungen die chemische Natur der Fette kennen lehrte 
und hierdurch den Verlauf des Verseifungsprocesses aufklärte. 

Darstell ung. In einer geräumigen Porcellanschale erwärme man 120Thle. 
möglichst kohlensäurefreier Natronlauge vom specif. Gewichte 1,168 bis 1,172 
(entsprechend einem Gehalte von 15 Proc. Na OH) im Dampf bade und setze 
nach und nach, unter beständigem Umrühren, ein geschmolzenes Gemenge 
too 50 Thln. Schweinefett und 50 Thln. Provenceröl zu. Unter Ersatz des 
verdampfenden Wassers und stetem Rühren erhitze man alsdann die Mischung 
eine halbe Stunde lang, füge dann 12 Thle. Alkohol von 90 Proc. zu und 
«ebJietslich, sobald die Masse gleichförmig geworden ist, nach und nach 200 Thle. 
Waner. Alsdann erhitze man, nötigenfalls unter Zusatz kleiner Mengen 
Natronlauge, bis sich die Masse in einen vollständig gleichmässigen, 
durchsichtigen, in heissem Wasser klar löslichen Seifenleim ver- 
wandelt hat. Letzterem füge man eine filtrirte Auflösung von 25 Thln. reinen 
Chlornatriums in 75 Thln. destillirten Wassers *) zu , erwärme die Mischung, 
bi* sich die Seife vollständig abgeschieden hat — ausgesalzen ist — und 
stelle die Masse schliesslich zum Erkalten bei Seite. Die erstarrte Seife hebe 
man alsdann von der darunter befindlichen Lauge — Unterlauge — ab, 
wasche dieselbe mit destillirtem Wasser ab und befreie sie durch Auspressen 
Ton eingeschlossener Unterlauge. Die so gewonnene Seife werde zerkleinert, an 
«nein massig warmen Orte getrocknet und schliesslich fein gepulvert. 

Die aus je 50 Thln. Fett und Provenceröl gewonnene Ausbeute an trockener 
Srife wird etwas mehr als 100 Thle. betragen. 

Eigenschaften. Die nach vorstehenden Angaben bereitete Seife gehört 
wir Kategorie der Natronölseifen. 8ie besteht daher im Wesentlichen aus ül- 
*»urem Natrium, «lern etwas grössere Mengen von stearinsaurem und palmitiu- 
•aurem Natrium beigemengt sind, als dies bei den gewöhnlichen Oelseifen der 



*) An Stelle des reinen Chlornatriuras kann auch gewöhnliches Chlumatrium Ver« 
w«>«Ud2 faulen, jedoch ist die Lösung desselben vor der Filtration, zur Abschcidunt; 
V. Magnesiums, mit Sodalösung schwach alkalisch zu machen. 

» c h ■ | d t , phanaaceatUcbe Cberoi«. IL 27 
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Füll ist. Die medicinische Seife bildet eiu weisses, nahezu geruchloses Pulver, 
welches in heissem Wasser uud in Alkohol vollkommen klar löslich ist. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit der nn-dieinischen Seife ergiebt sich 
durch die feine Vertheilung, die weisse Farbe, den durchaus nicht ranzigen 
Geruch und die vollständige Löslichkeit in heissem Wasser und in Alkohol. 
Die Anwesenheit von unversehrtem Fette würde sich durch die trübe Loslich- 
keit der Seife in Wasser kundthun, ebenso würde dasselbe der Seife durch 
Schüttein mit Chloroform, worin die Seife unlöslich ist, entzogen werden und 
beim Verdunsten dann zurückbleiben. 

Metalle etc. 1 bis 2 g der zu prüfenden Seife werden in der zehnfachen 
Menge heissen Wassers gelöst, aus der Lösung durch Kochen mit überschüssiger 
Salzsäure die Fettsäuren abgeschieden und letztere durch ein feuchtes Filter 
abflltrirt. Das so gewonnene klare Filtrat werde weder durch Schwefelwasser- 
stoff, noch durch Schwefelammonium, noch durch Natriumcarbonat irgendwie 
verändert. Dasselbe hinterlasse beim Verdunsten einen trockenen , nur aus 
Chlornatrium bestehenden Rückstand. 

Freies Alkali. Die Anwesenheit von freiem oder von kohlensaurem 
Alkali würde eich in der zu prüfenden Seife dadurch bemerkbar machen, das» 
die durch mässiges Erwärmen, 1 : 10, bereitete wässerige Lösung derselben mit 
Quecksilberchlorid eiuen gelben oder rothbraunen Niederschlag von Quecksilbor- 
oxycldorid liefert, wogegen reine Seife nur einen ungefärbten Niederschlag von 
fettsaurem Quecksilberoxyd erzeugt. Auch durch Schütteln einer derartigen 
Lösung mit Calomel , kann die Gegenwart von freiem Alkali durch die hier- 
durch verursachte Schwärzung (Hg 2 0) nachgewiesen werden (sjehe auch unter 
Hausseife). Die durch gelindes Erwärmen hergestellte Lösung von 1 g Seife in 
lOccm Weingeist -werde auf Zusatz von 1 Tropfen Phcnolphtaleinlösung (l:HH>) 
nicht geröthet. 

Oelseife. 
Sapo olcaecns, Sapo vendus, Sapo hispatticus, 
venetianigehe Seife, Marseiller Seife. 

Die sogenannte venetianische Seife, welche noch mehr als die medicinische 
Seife als eine Natronölseife zu charakterisiren ist, wird besonders in südlichen 
Gegenden, in denen der Oelbaum cultivirt wird, aus den schlechteren Sorten 
dos Olivenöls fabrieirt. Ursprünglich geschah die Fabrikation dieser Seife fast 
ausschliesslich in Marseille aus Olivenöl und Natronlauge, die aus natürlicher 
Soda bereitet wurde. Gegenwärtig geschieht die Darstellung der Oelseife unter 
Anwendung von gewöhnlicher, aus künstlicher Soda bereiteter Natronlauge 
auch an anderen Orten Frankreichs, wie Lyon, Toulon, Paris, sowie auch in 
Italien, Spanien und in anderen südlichen Ländern. 

Findet die Darstellung der Oelseife nur aus Olivenöl statt, so gleicht die- 
selbe im Wesentlichen der medieinisehon Seife, von der sie sich nur durch die 
geringere Sorgfalt, welche bei ihrer Bereitung zur Anwendung gelangt und 
durch einen etwas geringeren Gehalt an Palmitinsäuren! und an stearinsau rem 
Natrium unterscheidet. Häufig werden jedoch dem zu verseifenden Baumöle 
andere fette Oele zugesetzt, wie z. B. Baumwollensamenöl, Sesamöl, Cocosnussöl, 
Erduussöl , Mohnöl , Leinöl etc. , und ändern sich hierdurch natürlich die Zu- 
sammensetzung und die Eigenschaften der hieraus producirten Seife. 

Prüfung. Die veiietiuuische Seife bilde eine weisse oder grüulich-weisse, 
harte, trockene, geschmeidige Masse, welche weder eine schmierige, noch eine 
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Beschaffenheit zeigt. In warmem Wasser sei dieselbe vollkommen klar 
«Ücb, ebenso löse sie sich auch in erwärmtem Alkohol von 90 Proc. (1 :20) 
Hl ständig oder bis auf einen sehr kleinen Rückstand (1 bis 2 Proc.) auf: 
^sxle Beimengungen. Die so erhaltene alkoholische Seifenlösung gelatinire 
acht beim Erkalten: Talg- oder Fettseife. 

Der Wassergehalt der venetianischen Seife übersteige 20 Proc. nicht (über 
^Bestimmung desselben siehe unter Haunseife). Sie enthalte ferner kein un- 
'««riftes Oel, keine Metalle und kein freies Alkali (vergl. Sapo medicatus). 

Die venetianische Seife diente nach der Pharm, germ. Ed. I. zur Darstellung 
T ca Seifenspiritus (1 Thl. Oelseife, 3 Thle. Alkohol, 2 Thle. Bosenwasser) und 
•ob Seifenpflaster. Sie wird zum Waschen von Seidenzeug etc. verwendet. 

II a u s 8 e i f e. 
Sapo domesticus, Sapo sebacinus, Talgseife, gewöhnliche Seife. 

Zur Herstellung der gewöhnlichen Hausseife dienen fast ausschliesslich feste 
Fette, wie Talg, Schweinefett oder Gemische aus beiden. Wird die Verseifung 
diaer Fette durch Aetznatron bewirkt, so besteht die resultirende Seife im 
Wesentlichen aus stearinsaurem und palmitinsaurem Natrium, gemischt mit 
Kleineren Mengen von ölsaurem Natrium. Nicht selten findet jedoch die Ver- 
jüng des Fettes , behufs Darstellung von Hausseife , mit Kalilauge oder mit 
'ioem Gemische aus Kali- und Natronlauge und darauf folgendes Aussalzen mit 
Kochsalz statt. Da durch die Einwirkung des Chlornatriums auf die in letz- 
terem Falle gebildete Kaliseife diese nur zum Theil in Natronseife übergeführt 
»ml (vergl. oben) , so besteht die auf diese Weise bereitete Seife aus einem 
Gemische der Kalium- und Natriumsalze der Stearinsäure, Palmitinsäure und 
in geringerer Menge der Oelsäure. 

Darstellung. Zur Darstellung der Hausseife im Kleinen fügt man zu 
•km in einem geräumigen Kessel geschmolzenen Talg oder Fett all mal ig 
anter Umrühren eine gleiche Gewichtsmenge einer circa lOprocentigen Aetz- 
kwge, bedeckt den Kessel mit einem Deckel und kocht alsdann die Masse 
unter zeitweiligem Umrühren, bis sie eine gleichmassige, durchsichtige, zu- 
sammenhängende , leimartige Beschaffenheit — die des Seifenleimes — an- 
genommen hat. Um die Bildung des Seifenleimes zu fördern, lässt man zu der 
kochenden Masse noch zeitweilig kleine Mengen verdünnterer Aetzlauge, soge- 
nannter Abrichtelauge, zumessen. 

Zweckmässiger ist es, entsprechend der technischen Seifendarstellung, das 
n verseifende Fett durch Erhitzen mit einer schwachen Natronlauge von 5 bis 
5 Proc. NaOH erst zu emulgiren und der .kochenden Mischung dann allmälig 
da* noch zur vollständigen Verseifung nüthige Quantum concentrirterer tauge 
f^on 16 bis 18 Proc. NaOH) — Feuerlauge — zuzusetzen. 

Die Verseifung erfolgt in der Technik in tiefen, conischen, aus Schmiede- 
«bt Guueiien gefertigten Kesseln , deren oberer Theil , der sogenannte Sturz, 
ök*r das Mauerwerk hinausragt. Die Erhitzung erfolgt entweder durch directe 
Feuerung oder durch gespannten Wasserdampf, welcher entweder in das zu 
Verseifende Gemisch eingeleitet wird, oder mit welchem die Siedekessel nur von 
aussen erhitzt werden. Das Umrühren der zu verseifenden Masse geschieht 
entweder durch Handbetrieb (Umkrückeu), oder durch selbstthätige Rührwerke 
Tenchiedener Construction. 

Ist die vollständige Verseifung des Fettes erfolgt, so schreitet man zum 
Ansiallen der Seife. Letzteres besteht darin, das» man dem heissen Seifen- 
teimt Kochsalz zusetzt (auf 100 Thle. verseiftes Fett 15 bis 18 Thle. Kochsalz) 

27* 
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und die Masse alsdann noch so lange im Sieden erhält, bis sich der Seifenleim 
in eine weisse, geronnene, griesartige Masse verwandelt hat, unter welcher 
sich eine vollkommen klare Flüssigkeit — die Unterlauge — befindet. Hat 
sich die Unterlauge in der Ruhe vollständig geklärt, so trennt man sie von 
der darauf schwimmenden Seife durch Abmessenlassen. 

Die weitere Behandlung der ausgesalzenen Reife richtet sich wesentlich 
nach der Beschaffenheit der Rohmaterialien und weiter nach dem "Wasser- 
gehalte, den die fertige Reife besitzen soll. War der angewendete Talg, bezüg- 
lich das Fett rein und die Verseifung eine vollständige, so kann die ausgesalzene 
Seife unmittelbar auf Kernseife, bezüglich geschliffene Seife verarbeitet werden. 
War der angewendete Talg dagegen unrein, muss die Seife daher zur Erzielung 
eines gefälligeren Aussehens erat noch gereinigt werden, so löst man sie in ganz 
schwacher Natronlauge — Abrichtelauge — , salzt sie von Neuem aus, lässt 
die Unterlauge abermals ab und wiederholt diese Operationen so oft, bis die 
erforderliche Reinheit der Seife erzielt ist. 

Je nach dem grösseren oder geringeren Wassergehalte der Hausseife und 
der dadurch bedingten verschiedenen äusseren Beschaffenheit unterscheidet man 
Kernseife, glatte oder geschliffene Seife und gefüllte 8eife. 

Die eigentliche Kernseife wird erhalten, wenn man die ausgesalzene 
Seife nochmals in verdünnter Natronlauge löst und den so entstandenen Seifen- 
leim dann unter Zusatz von etwas Kochsalz so weit einkocht, bis die Seife sich 
in eine gleichmässig geschmolzene, blasenfreie Masse verwandelt hat, in welcher 
nach dem Abheben von der kochsalzhaltigen Unterlauge und Erkalten feine 
Kryatallfäden entstehen. Die kleinen Unreinigkeiten, welche in der Seife immer 
vorhanden sind, setzen sich hierbei, namentlich beim langsamen Erkaltenlassen 
der Formen, in dem nicht krystallisirenden Theile der Kernseife ab und bilden 
hierdurch die natürliche Marmorirung derselben. 

An Stelle der eigentlichen Kernseife findet sich jetzt meist nur eine gut 
ausgesalzene gewöhnliche Seife im Handel, der man die den geringen Wasser- 
gehalt charakterisirende natürliche Marmorirung auf künstlichem Wege, durch 
Zusatz geringer Mengen von Colcothar, Braunstein, Ultramarin etc., ertheilt. 

Eine wirkliche Kernseife enthält nur 10 bis 15Proc. Wasser. 

Die glatte oder geschliffene 8eife unterscheidet sich von der Kern- 
seife durch einen grösseren Wassergehalt, sowie das Fehlen der krystallinischen 
Beschaffenheit und der natürlichen Marmorirung. Dieselbe entsteht entweder 
durch das sogenannte Schleifen der Kernseife, indem man den Wassergehalt 
der letzteren durch Sieden mit Wasser oder mit verdünnter Lauge erhöht und 
der Seife auf diese Weise die Fähigkeit benimmt, krystallinisch zu erstarren, 
oder gewöhnlich dadurch , dass man die ausgesalzene 8eife mit wenig ver- 
dünnter Lauge nur kurze Zeit sieden und alsdann die Masse in den Formen 
erstarren lässt. 

Der Wassergehalt der geschliffenen Seifen schwankt zwischen 20 und 30 Prof- 
Als Obcrschalseife schätzte man früher die obersten, mit natureller 
Kruste verseheneu Stücke der Seife, welche man für besser hielt, als die aus 
der Mitte der Reifenblöcke geschnittenen Stücke. Jetzt giebt man geschliffener, 
sogar auch gefüllter Seife das Ansehen der sogenannten Oberschalseife , indem 
man die weiche Seitenmasse in flache Formen giesst und die Oberfläche durch 
Rühren mit einem Stäbchen zu einer rauhen macht. 

Die Leimseife oder gefüllte Seife, auch Eschweger Seife, 
Schweizer Reife oder künstliche Kernseife genannt, bildet in Folge 
ihres grossen Gehaltes an Wasser, Glyeerin und Salzen die geringste Seifen- 
sorte des Handels. Die gefüllten Reifen werden meist dadurch erhalten, das* 
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San den bei der Verseifung gebildeten Seifenleim nur so un voll kommen aus- 
salzt, das» «ich die Unterlauge nicht von der Seife trennt, sondern die ganze 
lasse zusammenbleibt, um nach dem Erstarren direct als Seife Verwendung 
a finden — Leimseifen — . Bisweilen geschieht „das Füllen" der Seifen 
weh dadurch, dass man der weichen geschliffenen Seife, nach dem Eingießen 
io die Formen , noch Wasser oder verdünnte Lauge durch Einrühren zusetzt, 
»flehe« dann von der Seife wie Krystallwasser gebunden wird. 

Die gefüllte Seife enthält ausser dem Glycerin und den Salzen, welche sich 
in der nicht abgeschiedenen Unterlauge befinden, 40 bis 70 Proc. Wasser. 

Die Fähigkeit, gefüllte Seifen zu liefern, welche trotz ihres hohen Wasser- 
i^halte* in ihrem Aeusseren hart und trocken erscheinen, besitzt besonders das 
Cocosnussöl. Die aus letzterem durch Verseifuug mittelst starker Natron- 
lauge bereitete Seife — Cocosnussölseife, Cocosnussülsodaseife — 
erhärtet schnell und bildet trotz hohen Wassergehaltes eine äusserlich harte, 
durchscheinende, stark schäumende, weisse Masse. Da die Cocosnussölseife die * 
Fähigkeit besitzt, ihre wasserbindende Kraft auch auf andere Seifen zu über- 
tragen, so pflegt man gegenwärtig das Cocosnussöl nur selten rein zu ver- 
seifen , sondern dasselbe , gemengt mit anderen Fetten oder fetten Oelen , wie 
z. B. Talg , Palmöl , Mandelöl etc. , zur Verseifuug zu bringen. Wendet mau 
zur Verseifuug derartig mit Cocosnussöl gemischter Fette concentrirte Natron- 
lauge an , so erfolgt die Seifenbildung bei fleissigem Umrühren schon weit 
unter 100° (Seife auf kaltem Wege bereitet). 

Prüfung. Der Werth oder Unwerth der Hausseife lässt sich kaum nach 
der äusseren Beschaffenheit und der Härte derselben beurtheileu, da häufig 
gefüllte Seifejj äusserlich derartig hergestellt werden, dass sie von normalen 
Seifen durch das Aeussere kaum unterschieden werden können. Etwas mehr 
Anhalt bietet schon das Verhalten, welches die zu beurtheilende Seife bei ihrer 
Anwendung zum Waschen zeigt. Eine gute Kernseife giebt beim Waschen nur 
ipärlich von ihrer Masse an den zu reinigenden Gegenstand ab, es ist daher 
ein wiederholtes Reiben damit erforderlich, ehe derselbe so viel Seife auf- 
genommen hat, als zur Wegnahme des Schmutzes nöthig ist. Stark wasser- 
haltige Seifen und noch mehr solche, welche Lauge, Glycerin und Salze ein- 
schliessen , vermindern sich beim Gebrauche sehr schnell , indem sie weich 
werden und in Folge dessen an die zu reinigenden Gegenstande viel mehr ab- 
geben, als zur Entfernung der anhaftenden Unreinigkeiten erforderlich ist. 

Gute Hausseife erleide ferner bei längerer Aufbewahrung keine wesent- 
liche Verminderung ihres Gewichtes und Volumens, ebenso wenig bekleide sich 
die Oberfläche derselben mit Auswitterungen von Soda, Kochsalz etc. 

Für die weitere Beurtheilung der Hausseife ist besonders die Bestimmung 
des Wassergehaltes und die der Fettsäuren von Wichtigkeit. 

Wagsergehalt. Zur Ermittelung des Wassergehaltes der Hausseife ent- 
nehme man dem Inneren derselben ein grösseres Stück als Durchschnitts- 
preis, verwandle es durch 8chaben in möglichst dünne Lamellen, wäge 
von letzteren 5 bis 10g genau in einem verschliessbaren Gefässe ab, trockene 
«mächst bei 60 bis 70°, dann bei 100° im Wasserbade oder besser im Trocken- 
schranke (siehe I. anorgan. Theil, Fig. 60, S. 135) bis zum coustanten Gewichte 
und wäjje nach dem Erkalten im Exsiccator. 

Frische, lufttrockene, gewöhnliche Hausseife verliere bei 100° nicht mehr 
al» 20 Proc., gute Kernseife nicht mehr als 10 bis 15 Proc. Wasser. 

Fettsäurebestimmung. Zur Bestimmung des Gehaltes an Fettsäuren 
(Stearinsäure, Palmitinsäure, Oelsäure) übergiesse man in einem Becherglase 
10 g einer zerkleinerten Durchschnittsprobe der zu prüfenden Seife mit U> g 
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verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) und 40 g Wasser, und koche mit aufgelegtem 
Uhrglase so lange, bis die auf der Oberfläche der Flüssigkeit schwimmende 
Fettschicht vollkommen klar geworden ist. Hierauf füge man zu der ge- 
schmolzenen Masse 5 g reines trockenes Wachs, erhitze , bis letzteres sich mit 
den Fettsäuren vollkommen gemischt hat, und lasse alsdann erkalten. Die er- 
starrte Fettscheibe ist sodaun von der wässerigen Flüssigkeit abzuheben und 
nach dem Abspülen mit Wasser und Abtrocknen mit Fliesspapier schliesslich 
zu wägen. Das Gewicht der Fettscheibe minus 5 g ist dann gleich dem der 
Fettsäuren, welche in der geprüften Seife vorhanden waren. 

Ein vollständigeres Trocknen der Fettscheibe lässt sich leicht auch dadurch 
erreichen , dass man dieselbe in einem gewogenen Becherglase so lange im 
Wasserbade schmilzt, bis die Masse vollkommen klar geworden ist. 

Eine normale Katronseife mit 10 Proc. Wassergehalt enthält circa 82 bis 
83 Proc. Fettsäuren*), eine solche mit 15 Proc. Wassergehalt circa 76 bis 
80 Proc., eine solche mit 20 Proc. Wassergehalt circa 72 bis 73 Proc. und eine 
solche mit 25 Proc. Wasser circa 67 bis 68 Proc. Seifen, welche aus einem 
Gemische von Kali- und Natronseife bestehen, liefern eine etwas geringere 
Menge an Fettsäuren. 

Da die aus der Seife abgeschiedenen reinen Fettsäuren sich in der Con- 
sistenz nur wenig von den zur Verseifung angewendeten Fetten unterscheiden, 
so lässt sich aus der Beschaffenheit und dem Schmelzpunkte derselben leicht 
ein Schluss auf die Natur des Fettes (ob starres oder flüssiges Fett) ziehen, 
welches die betreffende Seife geliefert hat. Die Bestimmung des Schmelzpunktes 
der abgeschiedenen Fettsäuren geschieht in der Weise, wie dieselbe S. 103 er- 
örtert wurde. Man lasse jedoch die im Capillarrohre aufgesogenen Fettsäuren 
vor der Bestimmung des Schmelzpunktes erst 24 Stunden bei gewöhnlicher 
Temperatur hegen. 

Harzseife. Zum Nachweise einer Beimengung von Harzseife, die sich 
meist schon durch die braungelbe Farbe anzeigt, koche man die aus der zu 
prüfenden Seife auf obige Weise abgeschiedenen , nicht mit Wachs versetzten 
Fettsäuren mit Alkohol von 60 Proc. aus, lasse die erzielte Lösung an einem 
kühlen Orte einige Zeit stehen , giesse die klare Flüssigkeit von den aus- 
geschiedenen Fettsäuren ab, und verdunste diesellie. Bei Anwesenheit von 
Harzseife verbleibt hierbei ein mehr oder minder reichlicher Bückstand von 
harziger Beschaffenheit, auf welchen Salpetersäure in der Wärme lebhaft ein- 
wirkt, unter Bildung einer Flüssigkeit, die durch Uebersättigung mit Ammo- 
niak sich intensiv braunroth färbt. 

Auch durch Behandeln der getrockneten und zerkleinerten Fettsäuren mit 
kaltem Eisessig lassen sich die Harzsäuren extrahiren. Der Schmelzpunkt der 
bei dem Verdunsten verbleibenden Harzsäure liegt über 100° C. 

Einfache und zugleich exacte Methoden für die quantitative Bestimmung 
des Harzes in der Seife fehlen zur Zeit noch. Annähernd lässt sich der 
Harzgehalt in der Seife in folgender Weise bestimmen : 0,5 bis 1 g des Harz- 
Fettsäuregemisches werden unter Erwärmen in 20ccm Alkohol gelöst, die 
Lösung mit Normal -Kalilauge (Phenolphthalein als lndicator) genau neutrnli- 
sirt, alsdann mit Wasser zu etwa 200 ccm verdünnt und mit Silbernitrat in) 



*) Diese Zahlcuwcrthe beziehen sich auf die Fettsäuren selbst, d. h. Stearinsäure : 
C 18 H 36 0 2, + Palmitinsäure: C lfl H 32 0 8 , -f Oelsäure : C l8 H 34 O a , und nicht auf Fett- 
säureanhydride. Wollte man die Fettsäuremenge in Gestalt von Säureanhydriden aus- 
drücken, wie es bei vollständigen Seifenanalvsen der Fall zu sein pflegt , *o ziehe man 
von den für die Säuren selbst gefundenen Werthen für je 100 Thle. 3,25 Thle. ab. 
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Dunkeln vollständig ausgefällt. Der entstandene Niederschlag wird hierauf, 
reachützt vor Licht, abflltrirt, mit Wasser ausgewaschen, bei 100° getrocknet 
und im Soxhlet'schen Apparate (siehe Milch) mit Acther vollständig extra- 
birt. Der erzielte, das harzsaure Silber enthaltende, gelb- bis gelbbraun ge- 
färbte Aetherauszug wird alsdann mit verdünnter Salzsäure geschüttelt, die 
ätherische Lösung von dem Chlorsilber etc. mittelst Scheidetrichter getrennt, 
»üthigenfalls flltrirt, in einem gewogenen Kölbchen verdunstet und der Rück- 
stand, nach dem Trocknen bei 100° C, als Harz gewogen. Der Scheidetrichter 
und das Filter sind mit Aether nachzu waschen (G ladding). 

Art des Alkali. Die Erkennung des in der zu prüfenden Seife ent- 
haltenen Alkalis geschieht durch qualitative Prüfung der saureu, von den ab- 
geschiedenen Fettsäuren getrennten Flüssigkeit. 

Kieselsäure, Kreide, Gyps, Schwerspath, Kochsalz, Soda, 
Borax etc. bleiben ungelöst bei der Behandlung der zu untersuchenden Seife 
mit erwärmtem Alkohol. Eine Beimengung von Wasserglas lässt sich leicht 
in der Seife erkennen, wenn man aus der erwärmten wässerigen Lösung der- 
selben die Fettsäuren mittelst verdünnter Schwefelsäure abscheidet (siehe oben). 
In letzterem Falle scheidet sich die Kieselsäure als gallertartige Masse am 
Boden des zur Zersetzung benutzten Gefässes ab. Soll die Kieselsäure quanti- 
tativ ermittelt werden, so hebe man die erstarrten Fettsäuren ab, dampfe die 
«aure Flüssigkeit zur Trockne ein und durchfeuchte den Verdampfungsrückstand 
mit starker Salzsäure. Nach % stündigem Stehen weiche mau diese Masse mit 
heissem Wasser auf, wasche die ausgeschiedene Kieselsäure mit he issein Wasser 
aus und wäge sie nach dem Trocknen und Glühen als SiO a . 

Glycerin. Bei unvollständigem Aussalzen enthält die Seife, namentlich 
die sogenannte gefüllte Seife, stets wechselnde Mengen von Glyceriu. Zum 
Nachweise desselben neutralisire mau die von den abgeschiedenen Fettsäuren be- 
freite Flüssigkeit (s. unter Fettsäurebestimmung) mit Sodalösung, verdampfe sie im 
Wasserbade zur Trockne und extrahire den Verdampfungsrückstand mit einem Ge- 
mische aus 1 Tbl. Aether and 2 Thln. Alkohol. Verdampft man letztere Lösung, 
so verbleibt das Glycerin als syrupartige, süss schmeckende Flüssigkeit, deren 
Menge durch Trocknen bei 100° und Wägen annähernd ermittelt werden kann. 

Genauer lässt sich das Glycerin in folgender Weise bestimmen. Man 
scheide aus 5 g Seife in obiger Weise die Fettsäuren ab , filtrire , wasche mit 
Wasser nach und neutralisire das Filtrat mit Kalilauge. Hierauf löse man 
darin 10g festes Aetzkali auf und füge bei gewöhnlicher Temperatur so viel 
Kaliuinpermanganatlöeung von 5 Proc. zu, bis die Flüssigkeit nicht mehr grün, 
sondern blauv iolett oder schwärzlich gefärbt ist. Sodann verfahre raan , wie 
8. 218 angegeben ist. 

Von transparenten Glycerinseifen wende man zu obiger Bestimmung 
etwa lg an. Die Gegenwart von Zucker (in der von den Fettsäuren ge- 
trennten, zuvor neutralisirten Flüssigkeit durch Fehling'sche Kupferlösung 
nachzuweisen) hindert obige Bestimmung. Genügt in letzterem Falle nicht der 
qualitative Nachweis des Glycerins, bez. die annähernde Bestimmung desselben 
durch Extraction mit Aether- Alkohol (siehe oben), so verfahre raan mit der 
fettsäurefreien Flüssigkeit ähnlich wie bei der Bestimmung des Glycerins im 
Wein (siehe dort). 

Zur quantitativen Bestimmung des Zuckers kann nötigen- 
falls die von den' Fettsäuren befreite Flüssigkeit dienen. Man neutralisire die- 
selbe zu diesem Zwecke mit Natronlauge, bestimme darin alsdann den Zucker 
mittelst Feh 1 in g' scher Kupferlösung als Invertzucker (siehe dort) und rechne 
letzteren auf Bohrzucker um (2C 6 H 12 0« = C»H M 0"). 
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Freies und kohlensaures Alkali. Zum Nachweise von freiem und 
kohlensaurem Alkali betupfe man den frischen Querschnitt der Seife mit einer 
Lösuug von Quecksilberchlorid oder besser noch mit einer solchen von salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul. Im enteren Falle tritt bei Gegenwart von freiem 
oder kohlensaurem Alkali ein mehr oder minder rothbrauner Fleck von Queck- 
silberoxychlorid auf, im letzteren Falle ein grauer oder grauschwarzer von 
Quecksilberoxydul. Auch durch Verreiben der Seife mit Galomel und wenig 
Wasser: eintretende Schwärzung — , lässt sich nicht gebundenes Alkali zum 
Nachweis bringen. Ueber die quantitative Bestimmung des freien, kohle u- 
sauren und au Fettsäuren gebundenen Alkalis siehe unter Schmierseife. 

Unverseiftes Fett. Das Vorhandensein von unversehrtem Fett giebt 
sich in etwas beträchtlicherer Menge meist schon durch die fettige Beschaffen- 
heit der Seife und durch die Schwierigkeit, davon eine klare Lösung in warmein 
Wasser zu erzielen, zu erkennen. Schüttelt man ferner die bei 100° getrocknete 
und zerkleinerte Seife mit Chloroform, so wird durch letzteres das unverseifte 
Fett entzogen, während die Seife darin unlöslich ist. Behufs quantitativer Be- 
stimmung extrahire man 5g bei 100° C. getrockneter, gepulverter Seife mit 
Chloroform im Soxhlet'Bchen Apparate (siehe Milch). 



Stearinseife, Sapo »ttarinicus, Sapo sebacimis purus, Xatrium stearinicum, 
reine Talgseife. Darstellung. 100 Thle. zerkleinerter käuflicher 
Stearinsäure trage man unter Umrühren in eine flltrirte, heisse Lösung von 
56 Thln. krystallisirten Natriumearbonats in 300 Thlu. Wasser ein, und erhitze» 
bis ein vollständig gleichmässiger , durchsichtiger Seifenh'im entstanden ist. 
Letzteren versetze man mit einer heissen, flltrirten Lösung von 25 Thln. Koch- 
salz und 5 Thln. 8oda, koche, bis sich die Seife von der Unterlauge vollständig 
geschieden hat und lasse dann erkalten. Die erstarrte Seife werde hierauf ab- 
gehoben, mit Wasser abgewaschen, gepresst, getrocknet und gepulvert. 

Die auf diese Weise dargestellte Seife besteht aus einem Gemische von 
stearinsaurem und palmitinsaurem Natrium. Sie findet Verwendung zu arznei- 
lichen Zwecken und zur Darstellung der unlöslichen MetAUseifen. 



Butterseife, Sapo butyrinus. Zur Darstellung von Butterseife, welche 
bisweilen zu arzneilicheu Zwecken und zur Bereitung von Opodeldok dient, be- 
freie man die Kuhbutter zunächst von beigemengtem Kochsalz, Casein etc., 
indem man sie im geschmolzenen Zustande absetzen lässt, das klare Fett ab- 
giesst und den letzten Rest an einem warmen Orte durch ein trockenes Filter 
ftltrirt, oder indem man die Butter mit einer heissen, verdünnten Iiösung von 
Natriuincarbonat schüttelt, die Mischung an einem wannen Orte bis zur voll- 
ständigen Klärung bei Seite stellt und alsdann das Butterfett nach dem Er- 
kalten von der Flüssigkeit abhebt. Die Verseifung des derartig gereinigten 
Butterfettes werde in gleicher Weise ausgeführt, wie die des Gemisches von 
Schweinefett und Olivenöl, behufs Darstellung von Sapo medicattts (siehe dort). 
Auf 100 Thle. gereinigten ButterfettB wende man jetloch 100 Thle. frischer 
Natronlauge von 20 Proc. Na OH an. 

Die Butterseife gleicht in ihrer Zusammensetzung im Wesentlichen einer 
aus Schweinefett bereiteten Hausseife. Ausser stearinsaurera , palmitinsaurem 
und ölsaurem Natrium enthält dieselbe sehr kleine Mengen von den Natrium- 
salzen der Arachinsäure, Myristinsäure, I>aurinsäure und Caprinsäure. Die bei 
der Verseifung der Butter gebildeten Natriumsalze der Buttersäure, Capronsäure 
uud Caprylsäure verbleiben in der Unterlauge. 
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Toilettenseife. Die Herstellung «1er sogenannten Toilettenseife ge- 
*iiieht in einer ähnlichen Weise wie die der Hauweife oder der Oelseife. Um 
•üfser Seife jedoch ein dem Auge gefälliges Aussehen in der Masse , in der 
färbe und in dem Gerüche zu geben, ist man bemüht, aus reineren Materialien 
*m möglichst neutrales, weder freies Alkali, noch unverseiftes Fett enthaltendes 
Pruduct darzustellen, welches alsdann meist gefärbt und mit ätherischen Oelen 
oder Essenzen versetzt wird. 

Die Toilettenseifen gehören gewöhnlich zur Kategorie der geschliffenen 
oder der gefüllten Seifen, sie besitzen in Folge dessen immer einen sehr be- 
trächtlichen Wassergebalt. 

Häufig geschieht die Bereitung der Toilettenseifen auf sogenanntem kalten 
Wege (s. 8. 421), indem Gemische aus Cocosnussöl mit anderen Fetten hierbei 
zw Verseilung gelangen. Da es jedoch sehr schwierig ist, auf diese Weise eine 
neutrale, von überschüssigem Alkali vollständig freie 8eife zu gewinnen, so 
enthalten derartige Seifen sehr häufig, neben hohem Wassergehalt, auch noch 
Ätzendes oder kohlensaures Alkali, eine Beimengung, welche bei längerem Ge- 
brauche die Haut spröde und rissig macht (über die Prüfung hierauf siehe 
unter Hausseife). 

Die transparenten oder durchscheinenden Seifen werden dar- 
gestellt durch Lösen von gut ausgetrockneter, zerkleinerter Talgseife in etwa 
dem gleichen Gewichte Alkohol, Ausgiesscn der durch Absetzeulassen geklärten 
Mause in Formen und Eintrocknenlassen während mehrerer Wochen. Die 
vorzugsweise im transparenten Zustande hergestellte Glycerinseife wird ge- 
Tonnen durch Lösen von gewöhnlicher Seife in einer gleichen Gewichtsmenge 
Glycerin, unter Anwendung von Wärme. Die auf diese Weise gewonnene 
Seifenlösung wird nach dem Absetzen in Formen gegossen, worin sie nach 
Verlauf mehrerer Wochen erstarrt. In ähnlicher Weise, wie man die ge- 
schmolzene 8eife oder den Seifenleim mit Farbstoffen und ätherischen Oelen 
versetzt, kann man dieselbe auch mit anderen Stoffen, wie Schwefel, Tannin, 
Bimsstein, Theer, Galle etc., vermischen und so Seifen herstellen, welche 
vermöge des Gehaltes an diesen Stoffen medicinische Verwendung finden. 

Sublimatseife wird durch Vermischen von Seife, die etwas freie Fett- 
säure (Oelsäure) enthält, mit 0,5 bis 1 Proc. HgCl 8 bereitet. 

Oelsäureseife, Oleinseife, Elaiuseife, Elaidinseife. Zur Darstellung der 
Oelsäureseife, welche im Wesentlichen afis ölsaurem Natrium und kleinen Men- 
gen von stearinsaurem und palmitinsaurem Natrium besteht, benutzt man die 
rohe Oelsäure, die bei der Stearinkerzenfabrikation (s. 8.410) in grosser Menge 
als Nebenproduct gewonnen wird. Die rohe Oelsäure wird durch Erwärmen mit 
Natronlauge, seltener mit Natriumcarbonat in Seife verwandelt und letztere 
alsdann durch starke Lauge oder durch Zusatz von Kochsalz abgeschieden. 

Häufig giebt man der rohen Oelsäure vor der Verseifung einen Zusatz 
von Harz oder von Palmöl, um der Seife hierdurch eine angenehm gelbe Farbe 
*ü verleihen. Bisweilen wird auch die Oelsäure vor der Verseifung erst in die 
damit isomere, feste Elaidinsäure (siebe dort) verwandelt. 

Die Oelsäureseife enthält gewöhnlich circa 20 Proc. Wasser und etwa 
"ü Proc. Fettsäuren. 

Harztalgseife, Harzpalmölseife, Harzseife. Das Fichtenharz 
und das Colophonium verbinden sich vermöge ihres Gehaltes an Harzsäuren 
(Sjlvinsäure , Pimarsäure etc.) in der Siedehitze leichter als die Fette mit 
Kalium- und Natriumhydroxyd zu seifenartigen Verbindungen — Harzseifen — . 
Letztere lösen sich in Wasser zu schäumenden Flüssigkeiten, aus denen die 
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Seife durch Natriumcarbonat oder durch Kochsalz als weiche , schleimige, 
braune Hasse wieder abgeschieden werden kann. 

Wegen ihrer schmierigen Beschaffenheit und ihrer hygroskopischen Eigen- 
schaften ist die Harzseife nicht direct als Seife verwendbar. Mischt man da- 
gegen die Harzseife in einem gewissen Verhältnisse mit Talgseife oder Palmöl- 
seife, so resultirt ein vollkommen hartes, gelbes, zum Waschen sehr geeignetes 
Product, die sogenannte Hnrztalgseife , bezüglich Harzpalmölseife oder Harz- 
kernseife. 

Zur Darstellung der Harztalgseife oder Harzpalmölseife verseift man Talg 
oder Palmöl oder ein Gemisch aus beiden in der gewöhnlichen Weise mit 
Natronlauge und mischt alsdann der fertigen, heissen Seife eine entsprechende 
Menge von Harzseife zu, welche gesondert durch Verseifung von Colophonium 
oder gewöhnlichein Fichtenharze mit Kali- oder Natronlauge bereitet wird. 

Die Harztalg- und die Harzpalmölseifen, zu deren Darstellung auch häufig 
das aus den Wollwaschwässern gewonnene Wollfett Verwendung findet, ent 
halten gewöhnlich 20 bis 25 Proc. Wasser und 66 bis 70 Proc. Fettsäuren 
-f Harz (vergl. S. 421). 

Die hellgefärbten Harzseifen werden bisweilen Wachskernseifen ge- 
nannt. In letzteren Seifeu ist ebensowenig Wachs enthalten , wie in den so- 
genannten Wachsseifen, welche durch Verseifung eines Gemisches von Talg, 
Palmkernöl und Cocosöl bereitet werden. 

Schmierseife. 
Sapo viridix, Sapo niger, Sapo kal\nu-9. grüne Seife, schwarze Seife, Kaliseife. 

Wie bereits oben erörtert ist, zeichnen sich die Kaliseifen im Gegensatze 
zu den stets consistenten Natrouseifen durch eine schmierige, weiche, hygros- 
kopische Beschaffenheit aus, welche auch bei vollständiger Austrocknung nicht 
ganz verloren geht. Man bezeichnet daher die Kaliseifen , welche gewöhnlich 
nur aus sehr unreinen, flüssigen Fetten dargestellt zu werden pflegen, mit dem 
gemeinsamen Namen „Schmierseifen". 

Zur Darstellung der Schmierseife kocht man die betreffenden flüssigen 
Fette mit einer entsprechenden Menge Kalilauge, bis ein klarer Seifenleim von 
der gewünschten Consisteuz resultirt. Zur Vermeidung des Eindampfen» des 
erzielten Seifenleim» wird die Schmierseife meist unter Anwendung concentrirter 
Kalilauge von 21 bis 25 Proc. KOH bereitet. 

Die Schmierseife enthält ausser den Kaliumsalzen der Fettsäuren, welche 
in den verseiften Fetten enthalten sind, überschüssiges kaustisches und kohlen- 
saures Kalium, ferner Glycerin und Wasser. Ein Aussalzen der Schmierseife 
ist nicht ausführbar, da hierbei die weiche Kaliseife sich in harte Natronseile 
verwandeln würde. 

Nicht selten wird bei der Bereitung der Schmierseife ein Theil des zur 
Verseifung angewendeten Aetzkalis durch Aetznatrou ersetzt. Zuweilen giebt 
man auch der Schmierseife ein sogenanntes Korn — Talgkorn Schmier- 
seife — , indem man dem zu verseifenden flüssigen Fette einen kleinen Talg- 
zusatz macht. Die Seife behält trotzdem ihre weiche Beschaffenheit, enthält 
aber kleinkörnige, krystallinische Ausscheidungen, vermuthlich der Kalium-, be- 
züglich Natriumsalze der Stearinsäure und Palmitinsäure. Diese krystallinischen 
Ausscheidungen der Schmierseife werden bisweilen auch künstlich dadurch erzengt, 
dass man derselben etwas Kalkseife, auch granulirte Schlämmkreide etc. zusetzt. 

Zur Darstellung der Schmierseife diente früher hauptsächlich das Hanföl; 
die hieraus gewonnene Seife, welche sich in Folge eines Gehaltes an Chloro- 
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finrll durch eine schön grüne Farbe auszeichnete, wurde als grüne Seife 
■kr Sapo viridis in den Handel gebracht. Gegenwärtig dienen ausser Hanföl 
saonders Baumwollensamenöl , Leinöl, Rüböl, Fischthran und andere billige 
Kt« Oele oder deren Rückstände zur Bereitung der Schmierseife. Die hieraus 
pvonnene Schmierseife besitzt mehr oder minder gelbbraune, zuweilen auch 
tnunschwarze Farbe und einen eigenartigen , häufig unangenehmen Geruch. 
Zuweilen wird der Schmierseife durch Zusatz von gerbsaurem Eisen, von Eisen- 
ntriol und Campechen holzextract, von Indigcarmin etc. eine künstliche schwarze 
"4er grüne Farbe ertbeilt. 

Prüfung. Die zu arzneilichen Zwecken verwendete Schmierseife besitze 
keinen unangenehmen Genich , löse sich in 5 Thln. warmen Wassers ziemlich 
klar auf und hinterlasse beim Lösen in 5 Thln. warmen Alkohols einen 2 bis 
"> Proc. nicht übersteigenden Rückstand. Man prüfe letzteren auf Stärke. 

Wassergehalt. Der Wassergehalt der Schmierseife betrage höchstens 
♦5 Proc. Zur Bestimmung des Wassergehaltes trockne man 5 g einer Durch- 
•chnittsprobe der zu prüfenden Seife mit 5 g trockenen Sandes oder BiraBstein- 
pahers in einem Tiegel zunächst bei 60 bis 70° C, dann bei 100° bis zum con- 
fUnten Gewichte, und wäge nach dem Erkalten im Exsiccator. Es verflüchtigt 
ach hierbei stets eine geringe Menge Glycerin. 

Die Menge der Fettsäuren beträgt in guter Schmierseife 45 bis 50 Proc. 
Ceber die Bestimmung derselben siehe 8. 4'21 u. f., ebenso über die Ermitte- 
tang von Harz, Wasserglas und un verseiftem Fett. 

Zur Bestimmung des vorhandenen kaustischen und kohlensauren 
Alkalis löse man 10 g einer Durchschnittsprobe der zu prüfenden Schmier- 
seife unter gelindem Erwärmen in säurefreiem Alkohol, lasse die Lösung 
absetzen, flltrire von dem ausgeschiedenen Alkalicarbouat etc. ab, wasche 
letzteres mit etwas Alkohol nach, füge Wasser und etwas Pheuolphtaleinlösuug 
n» and titrire die alkoholische Lösung bis zum Verschwinden der Rothfärbung 
Bit Yio-Normal-Balzsäure. Aus der verbrauchten V, 0 -Normal Salzsäure ist die 
Menge des vorhandenen freien Aetzkalis: KOH, zu berechnen (1 ccm 
1 i«*Normal-Salzsäure = 0,0056g KOH). 

Soll auch das an Fettsäuren gebundene Alkali in der Schmierseife 
tatünmt werden, so verdünne man obige neutralisirte Lösung mit etwas Wasser, 
föge etwas Dimethylamidoazobenzollösung (siehe I. anorgan. Theil, 8. 592) zu, 
titrire mit V^-Normal-Salzsäure bis zur bleibenden Rothfärbung und berechne 
hieraus das Alkali (1 ccm Vio Normal-Salzsäure = 0,0047 g K 2 0). 

Zur Bestimmung des vorhandenen Alkalicarbouat« löse man den beim 
Auflösen der Seife in Alkohol verbleibenden Rückstand in heissem Wasser, 
tütrire und bestimme in der Ixjsung das Alkalicarbouat durch Titration mit 
' i«-Nonnal-Salzsäure, unter Anwendung von Diniethylamidoazobenzol als Indi- 
'■ator (1 ccm Vio*Normal-8alzaäure = 0,0069 K a C0 3 ). 

Die Bestimmung des freien, kohlensauren und gebundenen Alkalis in den 
ß«wöhnlichen 8eifen (Natronseifen) ist in ähnlicher Weise wie in der 
Schmierseife auszuführen, die zur Titration verbrauchte V, 0 - Normal -Salzsäure 
i*t jedoch hier auf NaOH, bezüglich Na 2 C0 3 und Na 2 0 zu berechnen (1 ccm 
1 m-Nörnial-Salzsäure — 0,004g NaOH, = 0,0053 g Na 3 CO s und 0,0031 Na*0). 

Natrongehalt. Ein grösserer Gehalt an Natronseife macht sich in der 
Schmierseife schon durch eine festere Consistenz bemerkbar. Zum qualitativen 
Nachweise des Natrongehaltes versetze man eine Lösung von 5 g Schmierseife 
»n 2:i g Wasser mit 2 bis 3 g Weinsäure, koche die Mischung so lange, bis sich 
•Ue Fettsäuren klar abgeschieden haben, flltrire die wässerige Flüssigkeit durch 
«n feuchtes Filter ab, dampfe sie ein bis auf etwa 8 bis 10g und versetze 
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dieselbe mit einem gleichen Volume absoluten Alkohols. Nach zwölfstündigem 
Stehen ftltrire man die alkoholische Flüssigkeit von dem ausgeschiedenen Wein- 
stein ab, verdampfe dieselbe zur Trockne und glühe den Rückstand, bis alle 
Kohle verbrannt ist. Bei reiner Kaliseife verbleibt hierbei nur ein kaum be- 
merkbarer, aus Natriumcarbonat bestehender Rückstand. Behufs quantitativer 
Bestimmung des Natriumgehaltes scheide man die Fettsäuren mit Salzsäure ab 
und bestimme Kalium und Natrium unter Anwendung von Platinchlorid (siehe 
I. anorgan. Theil, S. 487). 

Die Pharm, germ. Ed. III. lässt als Schmierseife (Sapo kalinus renalis} 
eine gelbbraune oder grünlich gefärbte, durchsichtige, schlüpfrige Masse an- 
wenden. 5g dieser Seife, in lOccm heissen Wassers gelöst und die Lösung 
nach dem Erkalten mit der Hälfte ihres Volums Alkohol von 90 Proc. ver- 
mischt , soll ein klares Liquidum liefern , welches auch nach Zusatz von swei 
Tropfen Salzsäure von 25 Proc. keinen flockigen Niederschlag (Kieselsäure, von 
einem Gehalte an Wasserglas herrührend) abscheiden soll. 

Officinelle Schmierseife. 
Sapo moüiv, Sapo kalinus • o/ßcinalis. 

Da die käufliche Schmierseife meist einen widerlichen Geruch besitzt, so 
ist sie nur wenig zum arzneilichen Gebrauche geeignet. Es empfiehlt sich 
daher, zu diesem Zwecke die Schmierseife im phannaceu tischen Laboratorium 
selbst zu bereiten. 

Zur Darstellung reiner Schmierseife fügt man zu 135 Thln. im Dampf- 
bade erwärmter, möglichst kohlensäurefreier Kalilauge von 15 Proc. KüH all- 
mälig 100 Thle. Leinöl zu, erwärmt unter Umrühren eine halbe Stunde, setzt 
dann 10 Thle. Alkohol von 90 Proc. zu und fährt mit dem Erhitzen fort, bis 
die Hasse gleichförmig geworden ist. 

Bräunlich-gelbe, weiche, schlüpfrige Masse, welche in gut verschlossenen 
Gefässen aufzubewahren ist. Dieselbe sei in Wasser und in Weingeist klar 
löslich. Werden ferner 10 g dieser Seife in aoeem Weingeist gelöst und diese 
Lösung mit 0,5 cem Normal - Salzsäure versetzt, so darf dieselbe sich nicht 
trüben (Kieselsäure, von einem Gehalte an Wasserglas herrührend) und geg'ii 
Phenolphtalein nicht mehr alkalisch reagireu (ungehöriger Gehalt an Aetzkali 
oder Kaliumcarbon at). 

Der Seifenspiritus, Spirittts saponatus Pharm, germ. Ed. III., besteht au« 
einer Lösung von Kaliseife in verdünntem Alkohol. 60 Thle. Olivenöl werden 
in einem tarirten Kolben mit 70 Thln. möglichst kohlensäurefreier Kalilauge 
von 15 Proc. KOH und 75 Thln. Alkohol von 90 Proc. durch Erwärmen im 
Wasserbade vollständig verseift, hierauf der verdampfte Alkohol ersetzt und 
der Mischung noch 225 Thle. Alkohol, sowie 170 Thle. Wasser zugefügt. Gelbe, 
alkalisch reagirende Flüssigkeit von 0,925 bis 0,935 speeif. Gewicht. 

Als Moll in, Sapo unguinosiis, findet eine überfettete Schmierseife, d. h. 
eine Seife, bei deren Darstellung ein Theil des angewendeten Fettes durch 
Mangel an Aetzkali nicht verseift worden ist, arzneiliche Anwendung. Zur 
Darstellung dieser Seifenart vermischt man nach E. Dieterich 4000 Thle. 
frisch l>ereiteter Kalilauge von 20 Proc. mit 4000 Thln. Schweinefett, fügt nach 
halbstündigem Rühren 400 Thle. Spiritus von 90 Proc. und nach 12 ständiger 
Digestion bei 50 bis 60° C. schliesslich 1500 Thle. Glycerin zu. Die auf diese 
Weise erhaltene weisse, salbenartige Masse ist in gut verschlossenen Gefässen 
aufzutw wahren. 

Thiosapolpräparate werden Seifen genannt, welche chemisch ge- 
bundenen Schwefel enthalten. Zu deren Darstellung werden Fette, Oele, Fett- 
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>fer Harzsauren mit 8chwefel so lange auf 120 bin 160°C. erhitzt, bis letzterer 
z»az gelöst ist, diese schwefelhaltigen Producte dann mit gewöhnlichen Fetten 
mnischt und dieses Gemisch schliesslich, bei Vermeidung höherer Temperatur, 
mit Alkali verseift. 

Zur Herstellung von Thiosapolcocosseife mit etwa 5 Proc. Schwefel- 
schalt, wird 1 kg Leinöl mit 166g Schwefel zunächst auf obige Weise erhitzt; 
1 kg dieses geschwefelten Leinöles ist alsdann mit 1 kg Cocosöl zusammenzu - 
schmelzen , der auf 25° C. abgekühlten Masse hierauf 1 kg Natronlauge von 
35 Proc. zuzumischen und die Mischung bis zur eingetretenen vollständigen 
Verseifung stehen zu lassen. Thiosapolnatrium mit 10 Proc. Schwefel- 
Gehalt wird erhalten durch Erhitzen von 1 kg Oelsäure mit 120 g Schwefel, 
Verrühren der erkalteten Masse mit 600 g Natronlauge von 25 Proc. unter Ab- 
kühlung und Abpressen des schliesslich teigig gewordenen Producte*. 

Wasserglasseife. Als Wasserglasseife bezeichnet man eine aus Cocos- 
nussöl oder aus einem Gemische von letzterem mit Palmöl, meist auf kaltem 
Wege (s. oben) bereitete Seife, welche mit 2f> bis 40 Proc. einer concentrirten 
Lösung von kieselsäurereichem Wasserglase vom specif. Gewichte 1,31 bis 1,32 
versetzt ist. Derartige Seifen enthalten 9 bis 10 Proc. Kieselsäure, 30 bis 
40 Proc. Wasser und 44 bis 48 Proc. Fettsäuren. 

Die sogenannte Wasserglascomposition, welche eine weiche, gallert- 
artige, weisse Masse bildet, besteht aus einem glycerinhaltigen Gemische von 
wenig Oelseife mit viel concentrirter Wasserglaslösung. Dieselbe wird bereitet 
durch Zusatz von 3 Proc. Glycerin und 12 Proc. Cocosöl zu concentrirter, 
etwas erwärmter Natronwasserglaslösung. Das Cocosöl wird hierdurch zunächst 
in eine Emulsion verwandelt und dann allmälig verseift. 

Opodeldok, Linimentum aaponato-eamphoratum. Mit dem Namen Opo- 
deldok bezeichnet man eine gelatinirte Lösung von 40 Thlri. medicinischer 
Seife und 10 Thln. Kampher in 420 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc., in 
welcher vor dem Erkalten 2 Thle. Thymianöl, 3 Thle. Rosraarinöl und 25 Thle. 
Salmiakgeist aufgelöst worden sind. 

Die reine, im Wesentlichen aus stearinsaurem und palmit insaurem Natrium 
bestehende Talgseife eignet sich zur Herstellung des Opodeldoks nicht, weil bei 
der Aufbewahrung sich ein Theil des Natriumstearats in Gestalt von harten 
Körnchen ausscheidet (vergl. 8. 416). Letztere Ausscheidung rindet in noch 
höherem Maasse statt, wenn man zur Darstellung des Opodeldoks eine heisse 
alkoholische 8tearinsäurelösung mit Soda neutralisirt. 

Liniment. Linimentum ammoniatum, Linimentum volatile, flüchtiges Lini- 
ment. Mit dem Namen Liniment bezeichnet man ein dickflüssiges, weisse«, 
"mulsionsartiges Gemisch aus 3 Thln. Provenceröl, 1 Thl. Mohnöl und 1 Tbl. 
Salmiakgeist. Im frisch bereiteten Zustande enthält das Liniment das Oel nur 
in emulsionsartiger Vertheilung, nicht in Gestalt von Ammoniak seife. 
Letztere entsteht aus einem Theile des fetten *Oeles erst bei längerer Auf- 
bewahrung und wird in Folge dessen das Liniment dickflüssiger. 

Die Ammoniumsalze der Stearinsäure, Palmitinsäure ' und Oelsäure, die 
"»genannten Ammoniakseifen, zeichnen sich durch eine nur geringe Be- 
ständigkeit aus, indem sie schon bei der Aufbewahrung an der Luft, unter 
Abgabe von Ammoniak, eine Zersetzung erleiden. 

Auch verdünnte Kalilauge und Natronlauge, femer auch Kalkwasser be- 
sitzen die Eigenschaft, fettes Oel, wie z. B. Olivenöl, Mohnöl, Leinöl etc., in 
Linimente zu verwandeln. Diese emulsionsartigen Gemische erleiden jedoch, 
ebenso wie zuweilen auch das Ammoniakliniment , bei der Aufbewahrung all- 
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mälig wieder eine Trennung, indem «ich dag Oel an der Oberfläche des Ge- 
mische» langsam als trübe Schicht wieder ausscheidet. 

Unlösliche Seifen. Wie bereits erwähnt, sind nur die Alkalisalze der 
Stearin-, Palmitin- und Oelsäure in Wasser löslich, wogegen die übrigen Metall- 
salze dieser Säuren darin unlöslich sind. Letztere bezeichnet man daher im 
Gegensätze zu den erste ren als- unlösliche Seifen. Die unlöslichen Seifen 
werden erhalten theils durch Fällung einer wässerigen oder, verdünnt-alkoholi- 
schen Kali- oder Natronseifenlösung (1 : 10) mit den wässerigen Lösungen eines 
Salzes der betreffenden Metalle (1:10) — so z. B. die Calcium-, Baryum-, 
Strontium-, Magnesium-, Zink-, Eisen-, Mangan-, Aluminium-, 
Kupfer-, Quecksilber-, Silberseife — , theils durch directe Einwirkung 
der betreffenden Metalloxyde auf die Fette bei Gegenwart von Wasser oder 
besser auf rohe Oelsäure (siehe dort) — so z. B. die Zink-, Quecksilber- und 
Bleiseife — . Die durch Fällung bereiteten unlöslichen Seifen bilden amorphe, 
zerreibliche , in Wasser und in Alkohol unlösliche Massen, während die nach 
der letzteren Art dargestellten meist mehr klebrige, pflasterartige Beschaffen- 
heit besitzen und daher gewöhnlich als Pflaster bezeichnet werden. 

Die unlöslichen Seifen finden zum Theil technische Verwendung. 

Pflaster. 

Mit dem Namen Pflaster im engeren Sinne bezeichnet man be- 
sonders die Kleisalze der Stearin-, Palmitin- und Oelsäure. Dieselben 
bilden amorphe, undurchsichtige, plastische Massen, welche in der Kälte 
spröde sind, bei gewöhnlicher Temperatur sich jedoch in der Hand kneten 
lassen. Erhitzt, schmelzen die Pflaster ohne Zersetzung zwischen 80 und 
120°C. zu vollkommen klaren Flüssigkeiten, welche beim Erkalten wieder 
in eine amorphe Masse übergehen. 

Die Consistenz des Bleipflasters ist eine verschiedene, je nachdem 
in demselben die Bleisalze der Stearin- und Palmitinsäure, oder aber die 
der Oelsäure überwiegen. Da die Bleisalze der Stearin- und Palmitin- 
säure für den arzneilichen Gebrauch als Pflaster eine etwas zu grosse 
Härte und Sprödigkeit besitzen, so pflegt nur ein Gemisch dieser Ver- 
bindungen mit ülsaurem Blei, welches eine geringere Härte, aber grössere 
Geschmeidigkeit und Klebkraft besitzt, zur praktischen Anwendung zu 
kommen. 

Die Darstellung des Bleipflasters geschieht durch Erhitzen eines 
Gemisches der betreffenden Fetto mit fein vertheiltem, mit Wasser an- 
geriebenem Bleioxyd. Die Beendigung der Pflasterbildung macht sich 
einestheils durch die weisse Farbe der Masse bemerkbar, anderentheils 
aber auch dadurch, dass eine herausgenommene Probe beim Kneten im 
Wasser eine normale pflasterartige Beschaffenheit zeigt. Die Pflaster- 
bildung vollzieht sich bereits bei der Wärme des Wasserbades, schneller 
geht dieselbe von Statten, wenn das Fett mit Bleioxyd, unter fort- 
währendem Kühren, bei Gegenwart einer genügenden Wassermenge, auf 
freiem Feuer erbitzt wird. Die Bildung des Bleipflasters ist auf nach* 
Stehende Gleichungen zurückzuführen: 
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i^H^O.C^H^O) 3 ] -f 3PbO 4- 3H«0 = 2C»H 5 (OH) s -|- 3 [(C^H^O^Pb] 
Tristearin Glycerin Stearin». Blei 

(1780) (667,5) (54) (2317,5) 

2[C3H*(O.C"H sl O)*]-MPbO-MH*0 = 2C 3 H 8 (OH) s + 3[(C 16 H 31 OS) a PbJ 
Tripalmitin Glycerin Palmitins. Blei 

(1612) (667,5) (54) (2149,5) 

2{C 3 H & (O.C ,8 HMO)3J -f 3PbO + 3H*0 = 2C*H&(OH) 3 + 3 [(C^H^O^Pb] 
Triolein Glycerin Oelsaures Blei 

(1768) (667,5) (54) (2305,5). 

Zur Darstellung von Bleipflaster findet gewöhnlich ein Gemisch 
gleicher Theile Schweinefett und Olivenöl Verwendung. Das Schweine- 
fett besteht nahezu aus gleichen Theilen Tristearin (890), Tripalmitin 
(*06) und Triolein (884), sein Moleculargewicht betragt daher annähernd 
860; die geringeren Qualitäten des Olivenöls enthalten durchschnittlich 
2 Thle. Triolein (2 X 844) und 1 Thl. festen , im Wesentlichen aus Tri- 
palmitin bestehenden Fettes (806), das Moleculargewicht des gewöhn- 
lichen Olivenöls (858) ist daher annähernd das gleiche, wie das des 
Schweinefettes. Da nun nach obigen Gleichungen 2 Molecfile Fett zur 
Pflasterbildung je 3 Molecüle Bleioxyd und Wasser erfordern, bo werden 
100 Thle. eines Gemisches gleicher Theile Schweinefett und Olivenöl 
hierzu annähernd 39 Thle. Bleioxyd und 3,2 Thle. Wasser bedürfen: 

(860 858) : 667,5 = 100 : x; x = 38,84 
(860 -j- 858) : 54 = 100 : x; x = 3,14. 

Da das Mengenverhältniss der Einzelbestandtheile in den naturlichen 
Ketten kein constantes ist, so lassen die Pharmacopoeen zur Darstellung 
von Bleipflaster nicht die zur Bildung von neutralem fettsauren Blei er- 
forderliche Menge Bleioxyd anwenden, sondern einen Ueberschuss an 
letzterem — die Pliarm. germ. Ed. III. schreibt z. ß. gleiche Theile 
Schweinefett, Olivenöl und Bleioxyd vor — . In Folge dieses Ueber- 
schusses an angewendetem Bleioxyd enthält das Bleipflaster nicht die 
obigen neutralen Bleisalze der Stearin-, Palmitin- und Oelsäure, sondern 
basische Bleisalze derselben, d. h. obige Neutralsalze verbunden mit 
Bleioxyd, bezuglich Bleihydroxyd. 

Bleipflaster. 

EmpUutrum liihargyri simpler, Emplastrum plumbi simpler, Emplasfrum 

diachylon simple.r. 

Geschichtliche«. Die Herstellung von Pflastern durch Kochen von 
Fetten mit Bleioxyd war schon im Alterthume bekannt, jedoch geschah die- 
selbe meist nach umständlichen und langwierigen Verfahren, häuflg unter Zu- 
satz von Stoffen, welche mit der Bildung des Pflasters durchaus nichts zu thun 
hatten. In rationellerer Weise findet die Darstellung der Pflaster erst statt, 
Kiulein durch die Untersuchungen Chevreul's (1823) die Natur der Fette und 
der bei der Pflasterbildung vorgehende Process bekannt geworden ist. 

Darstellung. In einem geräumigen, das Sechs- bis Achtfache des an* 
^wendeten Fettgemisches fassenden kupfernen Kessel erhitze man je 100 Thle« 
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Schweinefett und gewöhnlichen Olivenöls auf freiem Feuer auf etwa 90 bis 
100°, und trage allmälig, unter fortwährendem Umrühren, 100 Thle. frisch 
gesiebter, von Kohlensäure, Mennige und metallischem Blei möglichst freier 
Bleiglätte, welche mit Wasser zu einem gleichmassigen Brei angeriehen ist, ein. 
Ist alle Bleiglätte eingetragen, so koche man die Hasse unter stetem Umrühren 
und unter Vermeidung des Anbrennen» (durch zeitweiligen Zusatz kleiner Mengen 
heissen Wassers) und Uebersteigens so lange, bis dieselbe weiss geworden ist 
und eine herausgenommene Probe beim Kneten in kaltem Wasser nicht mehr 
schmierige, sondern pflasterartige Beschaffenheit zeigt. Ist dieser Punkt er- 
reicht, so füge man zu der noch heissen Pflastermasse eine grössere Menge 
heissen Wassers, rühre die Masse tüchtig durch, knete alsdann, zur vollständigen 
Entfernung des Glycerins, das halb erkaltete Pflaster noch mit Wasser aus, und 
forme es schliesslich durch Ausrollen in Stangen. 

Das fertige Bleipflaster bildet eine weisse, oder gelblich-weisse, zähe Masse, 
welche beim Aufbewahren an Härte zunimmt. In Wasser und in Alkohol ist 
das Bleipflaster nicht löslich; von Aether wird es nur theilweise gelöst, indem 
letzterer nur das Ölsäure Blei aufnimmt. In erwärmtem Terpentin und in 
anderen ätherischen Oelen löst sich das Bleipflaster leicht zu einer etwas trüben 
Flüssigkeit auf. 

In der Kälte ist das Bleipflaster spröde und zerreiblich, durch die Wärme 
der Hand nimmt es jedoch bereits eine zähe und knetbare Beschaffenheit an. 
Schon unter 100° verflüssigt es sich zu einem trüben Liquidum, welches erst 
beim Erwärmen über 100° sich allmälig klärt. 

Prüfung. Das Bleipflaster sei im frisch bereiteten Zustande von weisser, 
nach längerer Aufbewahrung von gelblich-weisser Farbe. Dasselbe besitze eine 
zähe, durchaus nicht schmierige oder fettige Beschaffenheit, ebenso nur einen 
schwachen, eigenartigen, keineswegs aber ranzigen Geruch. 

Das Bleipflaster enthalte ferner weder unverbundenes Bleioxyd, noch Blei- 
carbonat, noch metallisches Blei. Diese Verunreinigungen setzen sich allmälig 
ab, wenn man eine Probe des zu prüfenden Bleipflasters längere Zeit im ge- 
schmolzenen Zustande erhält, oder dasselbe in erwärmtem Terpentinöl löst. 

Bleiweisspflaster. 
Emplastrutn Emplantrum album eoctum, Froschlaichpflaster. 

Darstellung. 100 Thle. Olivenöl werden in einem geräumigen kupfernen 
Kessel zunächst mit 40 Thln. guter Bleiglätte und etwas Wasser (vergl. Blei- 
pflaster), unter stetem Umrühren, auf freiem Feuer so lange gekocht, bis die 
Masse nahezu weiss geworden ist, alsdann füge man noch 72 Thle. fein ge- 
pulverten, frisch gesiebten Blei weisses zu und setze das Kochen, bei Gegenwart 
einer genügenden, das Anbrennen verhütenden Wassermenge, noch bis zur 
Pflasterconsistenz fort. 

Wie oben erörtert, erfordern 2 X 858 Thle. Olivenöl 667,. r » Thle. Bleiglätte 
zur Pflasterbildung, oder 100 Thle. Olivenöl 38,9 Thle. Bleiglätte, es werden 
somit bei normaler Beschaffenheit des angewendeten Olivenöles die vorgeschrie- 
benen 40 Thle. Bleioxyd schon ausreichen, um neutrales fettsaures Blei zu 
bilden. Letzteres wird durch das Bleihydroxyd, welches in dem Bleiweiss ent- 
halten ist, in basisch-fettsaures Blei übergeführt, dem sich das Bleicarbonat des 
Bleiweisses nur mechanisch beimengt. 

Das Bleiweisspflaster kann auch durch directes Kochen von Olivenöl mit 
einer entsprechenden Menge Bleiweiss bereitet werden , indessen ist hierzu viel 
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-ia»pre Zeit erforderlich, als es nach obiger Vorschrift der Fall ist. Neutrales 
Katar bonat wirkt nur sehr schwach zersetzend auf die Fette ein. 

Die Pharm, germ. Ed. III. lässt zur Darstellung des Bleiweisspflasters 
''Thle. Bleipflaster mit 35 Thln. feingepulverten Bleiweisses, die mit lOThln. 
ftwencerdl sorgfältig angerieben sind , versetzen und das Gemisch unter zeit- 
»nligeiu Wasserzusatz zur Pflastereonsistenz kochen. 

Das Bleiweisapflaster bildet weisse, schwere, harte Massen, welche erst 
i*i massiger Wärme zähe und klebrige Beschaffenheit annehmen. 

Braunes Pflaster. 
Emplastrutn fuscum, Emplastrttm matris fuscum, Mutterpflaster. 

Unter vorstehendem Kamen findet ein Pflaster arzneiliche Anwendung, 
»*khes aus einem Gemische von Bleipflaster, dessen braun oder braunschwarz 
Harbten Oxydationsproducten und vielleicht etwas Bleisuboxyd : Pb a Ü, besteht. 

Darstellung. 30 Thle. fein gepulverter Mennige werden mit 60 Thln. 
«wohnlichen Olivenöls so lange unter Umrühren in einem kupfernen Kessel 
-Tfkocht, bis die Masse eine schwarzbraune Farbe angenommen hat. Alsdann 
%e man noch 15 Thle. gelbes Wachs und 1 Tbl. Campher, der mit i Tbl. 
'JliTenöl angerieben ist, zu und giesse das Pflaster schliesslich in Papierkapseln, 
'i;e mit verdünntem Glycerin ausgestrichen sind. 

Da die Bereitung des braunen Pflasters ohne Zusatz von Wasser geschieht, 
"» mu»« das zur Pflasterbildung erforderliche Wasser (vergl. 8. 431) erst auf 
ki)«Wü des angewendeten Olivenöls und des von der Mennige abgegebenen 
Sauerstoffs gebildet werden. Ein weiterer Theil des zur Pflasterbildung nöthigen 
Wwrr» entsteht auch durch Zersetzung des aus dem Olivenöle abgeschiedenen 
ölycerins : 

C 8 H 8 0 3 = 2H s O + C 3 H*0 
Glycerin Wasser Acrolein. 

In letzterem Zersetzongsprocesse findet die bei der Bereitung des braunen 
Masters stattfindende Entwickelung stechend riechender, die Schleimhäute 
rottender Dampfe von Acrolein eine Erklärung. 

Die Pflasterbildung findet bei der Bereitung des braunen Pflasters erst bei 
Mner ungleich höheren Temperatur statt, als dies bei der Darstelluug des ge- 
»iholichen Bleipflasters der Fall ist. Eine Folge davon ist, dass das gebildete 
lilripäaster durch Einwirkung des von der Mennige abgegebnen und auch aus 
fcr Atmosphäre aufgenommeneu Sauerstoffs zum Theil in dunkel gefärbte, die 
Firt* des fertigen Pflasters verursachende Producte übergeführt wird. Ob bei 
lauterem Processe ein Theil des aus der Mennige zunächst gebildeten Bleioxyds : 

Pb 3 0* = 3PbO -f 0 
m ichwarzes Bleisuboxyd: Pb 2 0, oder eine andere, dunkel gefärbte niedere 
Oxjtiatioiuwtufe des Bleies übergeführt wird, lässt sich nicht mit Sicherheit 
*ot*rbeiden. 

Bei längerer Aufbewahrung an Luft und Licht verliert das braune Pflaster 
dunkele Farbe, und nimmt allmälig eine gelbbraune Färbung an. Durch 
rneut** Kochen lässt sich jedoch die normale Farbe leicht regeneriren. 

Die übrigen zahlreichen Pflaster, welche nach den verschiedenen Pharma* 
wpöeen officinell sind, enthalten meist gewöhnliches Bleipflaster als Grund* 
luUtanz. Die in diesen sogenannten zusammengesetzten Pflastern 
ü«bcD Bleiprtaster enthaltenen Substanzen werden mit demselben entweder durch 
•anfache» Zusammenschmelzen vereinigt (z. B. Fett, Wachs, Colophonium), oder 
*erd«n dem halb erkalteten Bleipflaster in feiner Vertheilung mechanisch bei- 
Sthmidt, {.lumnaceati»ch0 Chemie. II. 23 
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gemengt (z. B. Gummiharze, Pflanzenpulver , Canthariden , Quecksilber etc.). 
Ueber einige andere aus roher Oelsäure breitete pflasterartige Verbindungen 
siehe unter Oelsäure. 



2. Zweibasischo Säuren: C D U 2n - 2 0 4 oder C n H 3u (CO.OH)*. 

(Oxalsäurereihe.) 

Die zweibasischen Säuren der allgemeinen Formel OH* 0-8 © 4 oder 
(CO 011 

C n H an J^Q'^j£ leiten sich, mit Ausnahme der Oxalsäure, von den Kohlen- 
wasserstoffen der Sumpfgasreihe (siehe S. 79) ab durch Ersatz zweier 
Wasserstoffatome durch je eine Carboxylgruppe : CO. OH. Während die 
einbasischen organischen Säuren (Monocarbonsäuren) , wie S. 315 er- 
örtert, nur eine Carboxylgruppe enthalten, ist somit in den zweibasischen 
organischen Sauren (Dicarbon säuren) die Carboxylgruppe zweimal vor- 
handen. Nach ihrem Anfangsgliede , der Oxalsäure, welche die beiden 
Carboxylgruppen direct mit einander verbunden enthält, pflegt diese 
Reihe der zweibasischen Säuren gewöhnlich als die Oxalsäurereihe 
bezeichnet zu werden. 

Vorkommen und Bildung der Säuren der Oxalsäurereihe. 

Die Säuren der Oxalsäurereihe finden sich zum Theil sowohl im 
freien, wie auch im gebundenen Zustando in der Natur fertig gebildet 
vor, und zwar nicht allein im Pflanzenreiche, sondern auch im Thier- 
reiche. Auf künstlichem Wege entstehen dieselben bei der Salpetersänre- 
oxydation der kohlenatoffreicheren Fettsäuren, der kohlenstoffreicheren 
Glieder der Oelsäurereihe , der Fette und anderer Verbindungen von 
hohem Kohlenstoffgehalte. Die meisten dieser Oxydationsprocesse ver- 
laufen jedoch nicht in glatter und einfacher Weise, sondern es werden 
hierbei, neben anderen Producten, meist mehrere Glieder der Oxalsäure- 
reihe gleichzeitig gebildet. 

Die Glieder der Oxals&urereihe entstehen ferner: 

1. Bei der Oxydation der doppelt primären Glycole (siehe 8. 247), z. B. 

CH*.OH CO. OH 

| + 40 = 2H20 -f | 

CH a .OH CO. OH 

Aethylenglycol Oxalsäure. 

2. Bei der Oxydation der primären Glieder der Milchsäurereihe (siehe 
daselbst), z. B. : 

CH'.OH CO. OH 
| + 20 = H 2 0 + | 

CO. OH CO . OH 

Glycolnäure Oxalsäure. 

3. Durch Erhitzen der Dicyansubstitutionsproducte der Kohlenwasserstoff? 
der Sumpfgasreihe mit Kalilauge, z. B. : 
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C a H*(CN) a + 2 KOH 4- 2H a O = C a H*(CO . OK)» + 2NH* 
Dicyanäthan Bernsteins. Kalium. 

Diese Dicyansubstitutionsproducte derEthane, welche man auch auffassen 
Jaan al« die Dicyanadditionsproducte der Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe 
Alkylendicyanüre) oder als die Nitrile (siehe dort) der Säuren der Oxalsäure- 
r*ihe, werden gebildet durck Einwirkung von Cyankalium auf die Dihalogen- 
sofestitutionsproducte der Ethane, z. B.: 

C*H*Br a -f 2KCN = C 8 H 4 (CN) 8 -f- 2 KBr 
Dibromäthan Cyankalium Dicyanäthan Bromkalium. 

(Aethylendibromid) (Aethylendicyanid) 

Es lassen sich jedoch nur diejenigen Dihalogenverbindungen in Dicyanide 
überführen, welche die Halogenatome an zwei verschiedene Kohlenstoff- 
atome gebunden enthalten. Aethylidenchlorid : OH 8 . CHCl a , lässt sich daher 
nicht in Aethylidencyanid verwandeln. 

4. Durch Ueberfnhrung der Monohalogensubstitutionsproducte der Fett- 
eren mittelst Cyankalium in Monocyansubstitutionsproducte und Erhitzen der 
Steteren mit Kalilauge, z. B. : 

CH*C1 CH 2 .CN 
| + KCN =| + KCl 

CO OH CO . OH 

Monochloressigsäure Cyankalium Cyanessigsäure Chlorkalium 

CH a .CN CH*— OO.OH 

| + KOH -f H a O = | -f Nfl s 

CO. OH CO. OK 

Cjanejwigsäure Malonsaures Kalium. 

Durch letztere, praktisch vielfach verwendete Beactionen können die ein- 



Fettsäuren leicht in die ^zweibasischen Glieder der Oxalsäurereihe 
übergeführt werden. Umgekehrt lassen sich einige Säuren der Oxalsäurereihe 
ia die der Fettaäurereihe verwandeln, wenn man erstere mit Kaliuinhydroxyd, 
velcbes etwas Wasser enthält, schmilzt, oder sie im freien Zustande über ihren 
Schmelzpunkt hinaus erhitzt, z. B.: 

C s H«0* 4- 3 KOH = C a H*KO a + K a C0 8 -f 2H a O 
Malonsäure Kaliumacetat. 

5. Bei dem Erhitzen der Monobrom- oder Jodsubstitutionsproducte der Fett- 
»ioren mit fein vertheiltem, sogenanntem molecularen, metallischem Silber, z.B.: 

2C a H 5 JO a -j- 2Ag = 2AgJ -f C D H 10 O 4 
Monojodpropionsäure Silber Jodsilber Adipinsäure. 

6. Man führt die Jtfalonsäure: CH 2 (CO.OH) a , bezüglich deren Aether, 
'farrh Einwirkung von Natrium in Mononatrium - , bezüglich in Di na tri um - 
Verbindungen über und lässt auf letztere Jodalkyle einwirken: 

rH ,.CO . OC a H» rHKft .CO . OC a H* rVflS .CO . OC a H B 
tH <CO . OC*H 5 lHNa< CO . OC 2 H 6 CNa ^0 . OC a H 6 

CH(CH )^ co OC 8 H 5 °^ H ) <cO . OC a H B 

Zur Ausfuhrung dieser praktisch viel benutzten Synthese — Malon- 
•»areiynthese — , versetzt man den Malonsäureäthyläther mit eine/ zehn- 
proeentigeu Auflösung von 1 bez. 2 Atomen Natrium in absolutem Alkohol, je 
nachdem man mono- oder dialkylirte Malonsäuren darstellen will, fugt alsdann 
*iw äquivalente Menge von Jodalkyl zu und erhitzt auf dem Wasserbade am 
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Rückflusskühler bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction. Hierauf wird 
der Alkohol abdestillirt, der Rückstand mit Wasser versetzt, der abgeschiedene 
alkylirte Malonsäureätber mit Aether aufgenommen und durch Destillation ge- 
reinigt. Aus diesen alkylirten Malonsäureäthern lassen sich die freien Säuren 
durch Verseifung mit Kalilauge, Zerlegen der hierdurch gebildeten Kaliumsalze 
mit Salzsäure und darauffolgendes Ausschütteln mit Aether, darstellen. 

Ueber die Ueberführung der alkylirten Malonsäuren in einbasische Säuren 
siehe 8. 316. 



7. Ueber die Synthese zweibasischer Säuren mittelst Aceteaaigäther 
siehe dort. 

Die Glieder der Oxalsäurereihe bilden sämmtlick , soweit dieselben 
bis jetzt bekannt sind , feste , krystallisirbare Verbindungen , welche sich 
meist nicht ohne Zersetzung verflüchtigen lassen. Sie schmelzen zwar 
ohne Zersetzung, zerfallen jedoch bei höherer Temperatur in Wasser und 
Säureanhydrid, oder in Verbindungen von niedrigerem Kohlenstoff- 
gehalte. 

Anhydride bilden beim Erhitzen nur diejenigen zweibasischen 
Säuren , welche die beiden Carboxylgruppen : C 0 . 0 II , an ver- 
schiedene Kohlenstoffatome gebunden enthalten, wogegen die 
Säuren, welche die beiden Carboxylgruppen an dasselbe Kohlen- 
stoffatom gebunden enthalten, neben CO*, einbasische Säuren lie- 
fern, z. B. : 

CH 2 — CO . OH CH 2 — C0 V 
| = H»0 + | >0 

CH 2 — CO . OH CH a — CO' 

RernsteiusÄure Berusteinsäureanhydrid 
CH S — CH<cq;q|{ = C O 2 * -j- C H 8 — C H* — C O . OH 
Isobernsteinsäure Propionsäure. 

Die Anfangsglieder der Oxalsäurereihe lösen sich leicht in Wasser 
und in Alkohol mit Btark saurer Reaction auf, wogegen die kohlenstoff- 
reicheren Glieder in kaltem Wasser kaum noch löslich sind, sich aber in 
Alkohol und in Aether leicht auflösen. 

In Folge des Vorhandenseins von je zwei Carboxylgruppen bilden 
die Glieder der Oxalsäurereihe zwei Arten von Salzen, nämlich saure 
und neutrale, je nachdem in einer oder in beiden Carboxylgruppen 
das Wasserstoffatoni durch ein werthiges Metall ersetzt wird, z. B.: 

c! " 4 (c2:2ü c " h, {o8:8k 

Saures bernsteinsaures Neutrales bernsteinsaures 
Kalium 



Die bekanntesten der bis jetzt isolirten Glieder der Oxalsäurereihe 
sind die folgenden: 

CO . OH 

Oxalsäure C 2 H a O* oder | 

CO. OH 

Malonsäure <«H«0« n CH"{{fo ! OH 
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Brenzweinsäuren .... C ö H 8 0 4 . ° 3h6 {co ! OH 

Adipinsäuren C*H><>0< . 0*H"{Jjg;gg 

Pimelinsäuren C 7 H M 0* , C 6 H»°{^ ' 

Korksäuren C 8 H"0« . C«H»{£° ; 

Azelainsäure C»H»«0« , ^"{c'cKOH 

Bebacinsäure C»°H«CH , 0 8 H ,6 {££;£g 

Brassylsäure C^H^O 4 C»H 18 {|j° ' OH 



Boccellsäure C«H»0 4 . C^H»^ ; . 

CO. OH 

Oxalsäure: C»H*0* -f 2H a O oder I -f 2II»0. 

CO. OH 

Moleculargewicht: 126. 
(In 100 Thln., C: 19,05; H: 1,59; 0: 50,79; H*0: 28,57.) 

Syn.: Acidum oxalicum, Acidum saccharinum, Kleesäure, Sauerkleesäure, 

Zuckersäure. 

Geschichtliches. Das saure Kaliumsalz der Oxalsäure, das 
Sauerkleesalz, wurde bereit* in der Mitte des 17. Jahrhunderts von 
Angelus Sala aus Rumex acetosa dargestellt, jedoch erst von Marg- 
graf (1740) und später besonders von Savary (1773) näher unter- 
sucht. Scheele stellte zuerst (1776) die freie Oxalsäure durch Oxy- 
dation von Zucker dar und wies später (1784) die Identität der auf 
diese Weise dargestellten, als Zuckersäure bezeichneten Verbindung 
mit der in dem Sauerkleesalz enthaltenen Säure nach. 

Vorkommen. Die Oxalsäure findet sich in Gestalt ihrer Salze in 
derXatur, besonders im Pflanzenreiche, in ausserordentlicher Verbreitung. 
Im freien Zustande kommt sie nur selten vor (im BolctasJ^sulfureus, 
B. ignarius und anderen Pilzen, der Kichererbse, Cicer arietinum) , um 
*o häufiger aber sind die Vorkommnisse der Oxalsäuren Salze. Das 
Ksliamsalz der Oxalsäure findet sich namentlich in den Oxalis - und 
Rumexarten, ferner in Gcranium acetosum y Spinacea oleracea, Phyto- 
facM decandra, Jüteum palmatum, Atropa Belladonna etc. ; das Natrium- 
*»lz in den meisten Species der Gattungen Safsola und Salicornia ; das 
Ammonium salz im Guano. Besonders häufig kommt das Calciumsalz der 
Oxalsäure in den Pflanzen vor, und zwar zum Theil gelöst, zum Theil 
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abgelagert in den Zellen , in Form kleiner Kry stalle. In zahlreichen 
Wurzeln, Rinden und Blättern ist daher oxalsaures Calcium aufgefunden 
worden. Besonders reich daran sind die Ilhabarberwurzeln und einzelne 
Flechtenarten. Durch Verwesung der letzteren ist jedenfalls das als 
Thierschit bezeichnete Mineral entstanden , ebenso scheint auch der 
in Braunkohlenlagern vorkommende, aus oxalsaurem Eisenoxydul be- 
stehende Oxalit oder Humboldtit vegetabilischen Ursprungs zu sein. 

Auch im thierischen Organismus findet sich die Oxalsäure in Form 
ihres Calciumsalzes, so z.B. im Harn, in den Harnsedimenten, im Schleim 
der Gallenblase, in den als Maulbeersteine bezeichneten Harnsteinen, in 
den Excrementen und Gallenabgängen der Raupen, im Maikäfer etc. 

Bildung. Die Oxalsäure ist ein ausserordentlich häufig auftreten- 
des Product der Oxydation anderer organischer Verbindungen. Zahl- 
reiche einfachere organische Körper, wie z. B. Aethylalkohol , Aethylen- 
glycol, Glycolsäure, ßaldriansäure etc. und fast alle kohlenstoffreicheren 
organischen Substanzen liefern Oxalsäure, wenn sie mit Salpetersäure 
oder mit Kaliumpermanganat oxydirt oder mit Kalihydrat geschmolzen 
werden. 

Oxalsäure wird ferner gebildet bei der Einwirkung von trockenem 
Kohlensäureanhydrid auf Natrium bei 350 bis 360°: 

CO . ONa 

2CO» -f- 2Na = | ; 

CO . ONa 

beim raschen Erhitzen von Natriumform iat bei LuflabschluBs über 400° C. 
(s.S. 323); bei der Zersetzung des Dicyangases durch Wasser oder durch 
wässerige starke Säuren : 

CN CO. OH 

| + 4H a O -f 2HCI = | -f 2NH«C1, 

CN CO. OH 

und bei vielen anderen Processen. 

Darstellung. Zur Darstellung der Oxalsäure diente früher ausschliess- 
lich das in dem Safte der Oxalis- und Bumexarten enthaltene saure Oxalsäure 
Kalium. Der Saft dieser Pflanzen wurde zu diesem Zwecke mit Bleizucker* 
lösung ausgefällt, der entstandene Niederschlag von oxalsaurem Blei nach dem 
Auswaschen mit Wasser mittelst Schwefelsäure oder Schwefelwasserstoff zerlegt 
und die flltrirte Flüssigkeit dann zur Krystallisation eingedampft. 

Gegenwärtig geschieht die Darstellung der Oxalsäure im Kleinen durch 
Oxydation des Zuckers mit Salpetersäure, im Grossen durch Zersetzung von 
Cellulose mittelst eines Gemisches aus Kalium- und Natriumhydroxyd. 

a) Ana Zucker. 1 Thl. zerkleinerter Rohrzucker werde in einer ge- 
räumigen Porcellanschale mit 8 Thln. roher Salpetersäure anfänglich gelinde, 
allmälig bis zum Kochen erhitzt. Ist die heftige, von lebhafter Entwickelung 
rother Dämpfe begleitete Einwirkung vorüber, so dampfe man die Flüssigkeit 
auf etwa % des ursprünglichen Volums ein und lasse alsdann erkalten. Die 
ausgeschiedenen Oxalsäurekrystalle sammele man hierauf auf einem Trichter, 
wasche sie nach dem Abtropfen mit wenig kaltem Wasser nach und krystalli- 
sire sie schliesslich aus der doppelten Menge heissen Wassers um. 
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b) Aus Cellulose. Die technische Gewinnung der Oxalsäure geschieht 
ioachliesslich durch Einwirkung ätzender Alkalien auf Holz. Zu diesem 
Z»«rke trägt man in eine Lauge vom specif. Gewichte 1,35, welche auf 40 Thle. 
Ealiamhydroxyd 60 Thle. Natriumbydroxyd enthält, 50 Thle. Späne von 
Tannen- oder Kiefernholz ein und erhitzt die breiartige Masse in 1 cm hoher 
Schicht auf eisernen Platten, unter häufigem Umknicken, so lange auf 240 bis 
250*0., bis die Masse vollkommen trocken und porös geworden und eine weiss- 
üche oder gelbliche Farbe angenommen hat. Durch Natriumhydroxyd allein, 
ohne Mitwirkung von Kaliurahydroxyd , werden unter sonst gleichen Bedin- 
gungen ungleich geringere Mengen von Oxalsäure erzeugt, als dies bei einem 
Gemenge der beiden Aetzalkalien der Fall ist. 

Die weitere Verarbeitung der auf diese Weise gewonnenen Schmelze pflegt 
in der "Weise zu geschehen, flass man dieselbe in kochendem Wasser löst, die 
geklärte Lösung auf ein kleines Volum eindampft, das nach dem Erkalten aus- 
geschiedene, im Wesentlichen aus oxalsaurem Natrium bestehende 8alz sammelt 
(da* angewendete Kaliumhydroxyd bleibt aln Carbonat in den Mutterlaugen) 
und es nach abermaligem Lösen in kochendem Wasser mittelst Kalkmilch in 
unlösliches oxalsaures Calcium überführt. Letztere Verbindung wird alsdann 
gesammelt, mit heissera Wasser gewaschen und mittelst Schwefelsäure in 
Calciumsulfat und in freie Oxalsäure zerlegt. Die weitere Reinigung der hier- 
bei in Lösung gehenden Oxalsäure geschieht, nach dem Abflltriren des aus- 
geschiedenen Calciumsulfats, durch Eindampfen und Umkrystallisiren der zu- 
nächst gebildeten Krystalle. 

c) Chemisch reine Oxalsäure. Um die käufliche Oxalsäure für analy- 
tische Zwecke von ihren Verunreinigungen an Kalium-, Natrium- und Calciura- 
salz vollständig zu befreien, löse man dieselbe in der zwei- bis dreifachen Menge 
heisser, verdünnter Salzsäure (von 1'2 bis 15 Proc. HCl), lasse die Lösung unter 
häufigem Umrühren erkalten, sammele das abgeschiedene Krystallmehl, wasche 
es nach dem vollständigen Abtropfen so lange mit kleinen Mengen kalten 
Wassers aus, bis das Abfliegende nur noch eine schwache Chlorreaction liefert, 
nnd krystallisire dann die Säure aus heissenr Wasser um. Diese Operationen 
sind nötigenfalls mit der auf diese Weise gewonnenen Oxalsäure zu wieder- 
holen, falls sich dieselbe noch nicht als vollkommen flüchtig erweist. 

Die aus Zucker dargestellte Oxalsäure (s. oben) lässt sich durch Umkry- 
stallisiren aus Wasser leicht in chemischer Reinheit erhalten. 

Eigenschaften. Die Oxalsäure krystallisirt aus wässeriger Lösung 
in farblosen, monoklinen Säulen von der Zusammensetzung C 2 H 2 0* 
+ 2H 2 0 und vom specif. Gewichte 1,641. Bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur sind die Oxalsäurekrystalle luftbeständig, bei höherer Temperatur 
verwittern sie, und gehen bei 100° in ein weisses Pulver von entwässerter 
Oxalsäure: C 2 H 2 0 4 , über. Die krystallißirte Oxalsäure schmilzt bei 
etwa 100° in ihrem Krystallwasser, bei höherer Temperatur sublim irt 
ein Theil im entwässerten Zustande, während die Hauptmenge Zersetzung 
erleidet. Wird die entwässerte Oxalsäure vorsichtig auf 150 bis 160° C. 
erhitzt, so sublimirt sie, unter Entwickelung stechender, zum Husten 
reizender Dämpfe, in feinen weissen Nadeln. Bei raschem Erhitzen 
findet vollständige Zersetzung statt, indem neben wenig Ameisensäure, 
Kohlenoxyd, Kohlensäureanhydrid und Wasser gebildet werden: 

c 3 h*o« = h— co . on -f CO 2 

C»H a O* = CO + H 2 0 -f CO 2 
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Die gleiche Zersetzung tritt auch ein, wenn eine mit etwas Uran- 
nitrat versetzte wässerige Oxalsäurelösung dem Sonnenlichte ausge- 
setzt wird. 

Die Oxalsäure löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in 10 Tbln. 
Wasser und in 2V2 Thln. Alkohol zu einer stark sauer reagirenden und 
schmeckenden, giftig wirkenden Flüssigkeit. Siedendes Wasser und 
siedender Alkohol lösen die Oxalsäure fast in jedem Mengenverhältnisse, 
dagegen nimmt Aether nur wenig davon auf. 

Trägt man in 12 Thle. concentrirter Schwefelsäure unter vorsich- 
tigem Erwärmen 1 Thl. gepulverter Oxalsäure ein, so wird sie ohne Zer- 
setzung gelöst und scheiden sich aus dieser Lösung bei längerem Stehen 
farblose Krystalle von wasserfreier Oxalsäure: C*H 2 0 4 , aus. Bei 
stärkerer Erwärmung mit concentrirter Schwefelsäure zerfallt die Oxal- 
säure vollständig in Kohlenoxyd, Kohlensäureanhydrid und Wasser. Die 
gleiche Zersetzung bewirken auch andere wasserentziehende Agentien, 
wio z. B. Phosphorsäure, Phosphorsäureanhydrid, Chlorzink, Pkosphor- 
trichlorid, Phosphorpentachlorid etc. Die wasserfreie Oxalsäure resultirt 
auch in Kry stallen, wenn die bei 100° C. getrocknete Oxalsäure in 
2 1 /« Thln. heissen Eisessigs gelöst wird. Dieselbe schmilzt erst bei 186 
bis 1870 C. 

Gegen Salpetersäure ist die Oxalsäure ziemlich beständig, indem 
sie erst bei anhaltendem Kochen damit zersetzt wird. Durch andere 
oxydirende Agentien zerfällt die Oxalsäure leicht in Kohlensäureanhydrid 
und Wasser. In letzterer Weise wirkt z. B. Kaliumpermanganat, be- 
sonders in saurer Lösung (s. I. anorgan. Thl., S. 824), Braunstein und 
Schwefelsäure (s. I. anorgan. Thl., S. 812), Bleisuperoxyd (s. I. anorg. Tbl., 
S. 683), Platinmohr, Chromsäure etc. 

Auch Chlor und Brom zersetzen bei Gegenwart von Wasser leicht 
die Oxalsäure, z. B.: 

c a H ao« 4- 2CI = 2HC1 -f 2CO a . 

Aehnlich wirken unterchlorige Säure, sowie die Chloride leicht redu- 
cirbarer Metalle, wie z. B. Goldchlorid (s. I. anorg. Thl., S. 1026) und 
Platinchlorid, letzteres jedoch nur im Sonnenlichte. 

Schmelzende Aetzalkalien, ebenso Barythydrat, führen die Oxalsäure 
unter Entwickelung von Wasserstoff in Kohlensäure über, z. B. 

C a H 2 0* -f 4KOH =-. 2K ? C0 3 + 2 H -f 2 H*0. 

Nascirender, aus Zink und verdünnter Schwefelsäure entwickelter 

Wasser.stofF verwandelt die Oxalsäure in Glycolsäure : 

CO. OH CH 2 .OH 

| +4H=| -f H*0. 

CO . OH CO. OH 

Schleimige Substanzen, vielleicht auch niedere pflanzliche und thie- 
rische Organismen wirken bei längerer Berührung mit wässeriger Oxal* 
säurelösung, namentlich im Lichte, unter Entwickelung von Kohlensäure- 
anhydrid, r zersetzend auf letztere ein. 
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Spec. Gewicht wässeriger Oxalsäurelösung bei 17,5°C. nach Gerlach: 
Proc. C 8 H 8 0 4 + 2H*0: 2 4 6 8 10 

Speoif. Gewicht: 1,007 1,014 1,021 1,028 1,035. 

lieber die Zersetzung der Oxalsäure beim Erhitzen mit Glycerin 
f. S. 321 , sowie unter Allylalkohol. 

Erkennung. Ine Oxalsäure und die Oxalsäuren Salze werden 
zunächst leicht daran erkannt, dass sie beim Krhitzen mit concentrirter 
Schwefelsäure ein Gemisch von Koblcnoxyd und Kohlensäureanhydrid 
entwickeln. Besonders charakteristisch ist ferner das Verhalten gegen 
lösliche Kalksalze. Versetzt man die neutrale, ammoniakalische oder 
mit Essigsäure angesäuerte Lösung der Oxalsäure oder eines Oxal- 
säuren Salzes mit der Lösung eines Kalksalzes (von Chlorcalcium, Calcium- 
acetat, Calciumsulfat), so entsteht entweder sofort, oder nach einiger Zeit 
ein weisser, fein krystallinischer Niederschlag von oxalsaurem Calcium, 
welcher in Wasser, Ammoniak, Essigsäure und Oxalsäure unlöslich 
ist, sich aber leicht in verdünnter Salzsäure und Salpetersäure löst. 

Die in Wasser unlöslichen Oxalsäuren Salze koche man behufs ihrer 
Erkennung mit überschüssiger Sodalösung, filtrire, übersättige das 
Filtrat mit Essigsäure und prüfe dann mit Chlorcalciumlösung, wie oben 
erörtert. 

Die Auflösung der freien Oxalsäure, sowie die ihrer Salze in Salz- 
säure, scheidet aus Goldchloridlösung Gold aus. Letzteres findet in der 
Kälte und in verdünnter Lösung nur langsam statt, schneller erfolgt die 
Keduction in der Wärme (vergl. I. auorg. Thl., S. 1026). 

Kaliumpermanganatlösung wird durch Oxalsäure und die Lösung 
der Oxalsäuren Salze in verdünnter Schwefelsäure in der Kälte langsam, 
rasch in der Hitze entfärbt (vergl. I. anorg. Thl., S. 824). 

Nachweis der Oxalsäure und der Oxalsäuren Balze in toxi- 

cologischen Fällen. 

Zum Nachweis freier Oxalsäure koche man das im "Wasserbade möglichst 
ausgetrocknete UnterBUchungsobject (Speisereste, Erbrochenes, Jlageninhalt etc.) 
zwei bis drei Mal mit Alkohol, welcher mit etwas Salzsäure schwach ange- 
säuert ist, aus, lasse die so erhaltenen Lösungen erkalten, filtrire sie, ver- 
jage den Alkohol nach Zusatz von etwas Wascer, und koche die resti- 
* rende, zuvor filtrirte wässerige Flüssigkeit mit Natriuracarbonatlösung. Alsdann 
übersättige man das Filtrat mit Essigsäure und versetze es nach vollstän- 
diger Klärung schliesslich mit wenig Calciumacetat- oder Chlorcalcinralftsung. 

Der nach der Extraction mit Alkohol verbliebene Rückstand werde zum 
Nachweine von Oxalsäuren Salzen (besonders der Alkalisalze) alsdann mit 
heissem Wawter ausgezogen und das in dem filtrirten Auszuge enthaltene Oxal- 
säure Salz, wie oben erörtert, ebenfalls in oxalsaures Calcium übergeführt. 
Obschon die durch Calci umsalze in essigsaurer Lösung bewirkte Fällung an 
»ich schon für Oxalsäure und deren Salze beweisend ist, so suche man den auf 
diese Weise erhaltenen Niederschlag nach dem sorgfältigen Auswaschen mit 
Wasser, ausser durch obige Merkmale («. Erkennung), doch noch in folgender 
Weise mit oxalsaurem Calcium zu identifleiren : 
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Bestimmung uud Prüfung der Oxalsäure. 



1. Geglüht, erleide derselbe keine Schwärzung (Unterschied vom trauben- 
sauren Calcium) und hinterlasse einen alkalisch reagirenden, aus Calciumoxyd 
bestehenden Rückstand. 

2. Concentrirte Schwefelsäure ist in der Kälte darauf ohne Einwirkung, 
damit erhitzt, findet, ohne 8chwärzung, eine Entwicklung von Kohlensäure- 
anhydrid und Kohlenoxyd statt. 

3. Durch Kochen mit überschüssiger Sodalösung und Filtriren werde eine 
Flüssigkeit erhalten, die nach dem Uebersättigen mit Essigsäure von Neuem 
durch Kalksalze gefällt wird. 

Da die pflanzlichen und tluerisehen Materialien häufig kleine Mengen von 
oxalsauren Salzen enthalten, so sollte man den Nachweis der. Oxalsäure 
in toxicologischen Fällen nicht nur qualitativ, sondern auch 
quantitativ ausführen. Zu letzterem Zwecke ist eine gewogene Menge 
des gleich massig gemischten Untersuch ungsobjectes im Wasserbade möglichst 
auszutrocknen, dann wiederholt mit Alkohol, der mit Salzsäure sauer gemacht 
ist, heiss zu extrahiren, hierauf sind die filtrirten Auszüge mit einer genügenden 
Wassermenge zu versetzen und ist der Alkohol zu verjagen. Die restirende 
wässerige Flüssigkeit ist sodann, nach dem Filtriren, ammoniakalisch und 
hierauf wieder mit Essigsäure stark sauer zu machen, und in derselben die 
Oxalsäure, wie es unten erörtert ist, als Calciumoxalat auszuscheiden. Da 
letzteres häufig durch Calci um phosphat etc. verunreinigt ist, so ist es bei 
genauen Bestimmungen zweckmässig, den Oxalsäuregebalt des Niederschlags mit 
titrirter Kaliunipermanganatlösung maassanalytisch zu ermitteln (vergl. 8. 218). 

Quantitative Bestimmung der Oxalsäure. Zur quantitativen Be- 
stimmung der Oxalsäure versetzt man die heisse essigsaure, keine freien Mineral- 
säuren enthaltende Lösung derselben oder ihrer Salze mit einer zur Fällung ge- 
nügenden Menge Chlorcalcium- oder Calciumacetat lösung, lässt die Mischung 
unter zeitweiligem Umrühren 12 bis 24 Stunden heiss stehen, sammelt hierauf 
den aus Calciumoxalat bestehenden kry stallinischen Niederschlag und führt 
ihn, nach dem Auswaschen, durch Glühen in Calciumoxyd über (vergl. I. anorg. 
TU., S. 624). Die Berechnung geschieht nach dem Ansätze : 

CaO : C a H a 0 4 = gefundene Menge CaO : x. 
(56) (90) 

Die in Wasser schwer oder unlöslichen oxalsauren Salze sind zuvor durch 
Kochen mit Sodalösung in lösliches Natriumoxalat zu verwandeln. Enthält die 
Lösung, aus welcher die Oxalsäure als Calciumoxalat gefällt werden soll, Salze 
des Eisens, Chroms, Aluminiums oder Kupfers, so sind auch diese vor der 
Fällung durch Kochen mit Natriumcarbonat abzuscheiden , da deren Oxalate 
mit Calciumoxalat lösliche Verbindungen bilden. 

Prüfung der Oxalsäure. Die Reinheit der Oxalsäure ergiebt sich, 
durch die vollständige Farblosigkeit der Krystalle, die vollkommene Löslichkeit 
in Wasser und die gänzliche Flüchtigkeit beim Erhitzen auf dem Platinbleche, 
ohne dass dabei eine Schwärzung eintritt. Bei roher und gereinigter Oxalsäure 
verbleibe im letzteren Falle nur ein sehr geringer, bei reiner Oxalsäure dagegen 
durchaus kein Rückstand. 

Anwendung. Die Oxalsäure findet keine arzneiliche Anwendung, 
dagegen dient sie in ausgedehntem Maasse zu technischen Zwecken, so 
z. B. zur Herstellung von Aetzbcize in der Kattundruckerei — Enlc- 
vagc — und in der Färberoi — Reserve — , zum Entfärben von 
Stroh für Strohhüte, zum Entfernen von Rost- und Tintenflecken, in dor 
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fmterei zum Lederbleichen etc. Die chemisch reine Oxalsäure findet in 
der qualitativen und quantitativen Analyse Anwendung. 

Oxalsäure Salze, Oxalate. 

Die Oxalsäure ist die stärkste der bis jetzt bekannten organischen 
Süuren, welche nicht nur die übrigen organischen Säuren aus ihren 
Verbindungen frei macht, sondern sogar auch anorganische Säuren daraus 
abscheidet. In ihrer Affinität zu gewissen Salzbasen, besonders zum 
Natrium und Calcium, übertrifft die Oxalsäure selbst die stärksten 
Mineralsäuren. Auf letzterem Verhalten der Oxalsäure beruht z. ß. die 
Ueberführung des Calciumsulfats und anderer Calciumsalze in Calcium- 
oxalat, die Umwandlung von Chlornatrium und Natriumnitrat in saures 
Natriumoxalat etc. 

Als zweibasische Säure bildet die Oxalsäure mit den meisten 
ein werthigen Metallen saure und neutrale Salze, mit dem Kalium 
und Ammonium liefert sie sogar noch übersaure Salze, welche auf- 
zufassen sind als eine Vereinigung der sauren Salce mit freier Oxal- 
säure , z. B. : 

CO. OK CO. OK CO. OK CO . OU 

I I I + I 

CO. OH CO. OK CO. OH CO . OH 

Saures Neutrales 

Kaliumoxalat Kaliumoxalat Uebersaures Kaliumoxalat. 

Mit den zwei werthigen Metallen bildet die Oxalsäure, mit Ausnahme 
des Baryums und Strontiums, nur neutrale Salze. 

Mit Ausnahme der Alkalisalze sind die Oxalsäuren Salze in Wasser 
wenig oder gar nicht löslich , starke Mineralsäuren lösen jedoch die in 
Wasser unlöslichen Oxalate unter Zersetzung auf. 

Die in Wasser löslichen, stark giftig wirkenden Oxalate werden 
erhalten durch vollständige oder theilweise Neutralisation der Oxalsäure 
mit den Carbonaten oder Hydroxyden der betreffenden Metalle. Die in 
Wasser schwer oder unlöslichen Oxalate entstehen durch Wechselwirkung 
der Alkalioxalate mit den betreffenden Metallsalzen. 

Beim Erhitzen erleiden die Oxalsäuren Salze ohne Ausnahme eine 
Zersetzung. Die Alkalioxalate liefern hierbei, unter Entwickelung von 
Kohlenoxyd, Alkalicarbonat ; die übrigen Metallsalze liefern Metalloxyd 
(z. B. Calcium-, Magnesium-, Zinkoxalat) oder Metall (z. B. Kobalt-, 
Nickel-, Silber-, Kupferoxalat), indem im ersteren Falle ein Gemisch von 
Kohlenoxyd und Kohlensäureanhydrid, im letzteren Falle nur Kohlen- 
säureanhydrid entweicht. 

Antimon-Kaliumoxalat: (CO^S^-f 3 C 2 K 2 0* -f- 12H*0(6H a O und 
kH*0), durch Eintragen von Antimonoxyd in eine siedende Lösung von Hau rem 
Kaliumoxalat bereitet, bildet büschelförmig gruppirte, farblose Nadeln, welche 
leicht in heisseiii, schwer in kaltem Wasser löslich sind. Dasselbe dient als 
Beize in der Färberei und Zeugdruckerei. 

VYisinuthoxalat: (C a 0 4 ) 3 Bi* -f- 6H a O, scheidet sich als ein weisses, 
krystallimsches Pulver aus, beim Eintragen von WismuthnitratlÖsung (in 
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Salpetersäure) in überschüssige, gesättigte Oxalsäurelösung. In der heissen 
Lösung von Alkalioxalaten ist es löslich, unter Bildung von Doppelsalzen. 

Neutrales Kaliumoxalat: C a K a 0 4 -f H a O (Dikaliumoxalat), bereitet 
durch Neutralisation von Oxalsäure mit Kaliumcarbonat, bildet farblose, in der 
Wärme verwitternde rhombische Krystalle vom specif. Gewichte 2,080. Es löst 
sich bei 16° in 3 Thln. Wasser. 

Saures Kaliumoxalat: C'HKO* -f- H*0 (Monokaliumoxalat) , findet 
sich in dem Safte der Oxalis- und Rumexarten, sowie in verschiedenen anderen 
Pflanzen (s. Oxalsäure). Künstlich wird es bereitet durch Neutralisation von 
Oxalsäure mit Kaliumcarbonat und Auflösen einer gleichen Säuremenge in der 
neutralisirten Lösung. Das saure Kaliumoxalat bildet farblose, luft beständige, 
flauer und bitter schmeckende, sauer reagirende, monokline Krystalle vom 
speeif. Gewichte 2,04, welche bei 8° sich in 26,2 Thln., bei 100° in 14 Thln. 
Wasser lösen. 

Uebersaures Kaliumoxalat: [C a HK0 4 -j- C a H a 0 4 4- 2 H*0] (Mono- 
kaliumdioxalat , Kaliumtetraoxalat) , bereitet durch Neutralisation von Oxal 
säure mit Kaliumcarbonat und Auflösen der dreifachen Säuremenge in der 
neutralisirten Flüssigkeit, bildet sauer reagirende, trikline Krystalle vom specif. 
Gewichte 1,765, welche sich bei 13° in 55,2 Thln. Wasser lösen. Das Kalium- 
tetraoxalat findet für maassanalytische Zwecke, an Stelle von reiner Oxalsäure, 
Verwendung *). 

K 1 e e s a 1 z. 

Syn.: Oxalium, Sal acrtosdlne, Kalium bioxalieum, Sauerkleesalz, Bitterkleesalz 

Das unter vorstehenden Bezeichnungen als schwache Beize und zum Ent- 
fernen von Rost- und Tintenflecken — das Eisenoxyd - Kaliumoxalat ist in 
Wasser löslich — benutzte Salz ist meist ein Gemenge von saurem Kalium- 
oxalat und übersaurem Kaliumoxalat. Dasselbe löst sich in etwa 38 bis 40 Thln. 
kalten Wassers. 

Das neutrale Natriumoxalat: C a Na a 0 4 (Dinatriumoxalat), findet sich 
in den Salsola- und Salicorniaarten , sowie in Mesembrianthemum crtfsUtllinum. 
Es bildet luftbeständige Krystallköruer oder feine glänzende Nadeln, welche 
sich bei 13° in 31,6 Thln., bei 100° in 15,8 Thln. Wasser zu einer schwach 
alkalisch reagirenden Flüssigkeit lösen. 

Das saure Natriumoxalat, C a HNa0 4 -f- H a O (Mononatriumoxalat). 
bildet kleine, luftbeständige, sauer reagirende Krystalle, welche sich bei 
in 60,8 Thln., bei 100* in 4,7 Thln. Wasser lösen. 

Die künstliche Bereitung dieser beiden Natriumoxalate entspricht der der 
Kaliumoxalate. 

Das neutrale Amraoniumoxalat: C a (NH 4 ) s 0 4 -f- H a O (Diamnioniuro- 
Oxalat), kommt im Guano vor. Dargestellt durch Neutralisation oder Ueber- 
Sättigung von Oxalsäure und Ammoniak, bildet es lange, farblose, glänzende, 
säulenförmige, rhombische Krystalle vom *pecif. Gewichte 1,50. Bei 15° lösen 
sie sich in 23,7 Thln. Wasser. Beim Erhitzen zersetzt sich das Diammonium- 

CO . NH a 

oxalat in Wasser und Oxamid: | , ein weisses, in Wasser nahezu an- 

CO . NH 2 



*) Zur Einstellung der Kaliuni|>ermaugnnntlö«ung sind 0,635 g [C a HK0 4 
-f 0 2 ll a 0 4 4- 2H a O]: 100 cenj zu lösen, und nicht 0,8467 g, wie 1. nnorg. Tbl., 
3. Aufl., S. 824 irrthümlich angegeben. 
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i«hes Pulver, welches bei 200° durch Wasser wieder in Diammonium- 
aoiit zurückverwandelt wird. Ausser Oxamid und Wasser liefert das Di 
iMiü>niuiuoxalat beim Erhitzen noch Kohlensäureanhydrid , Kohlenoxyd , Am- 
aouak, Cyan und Blausäure. Das Diatnmoniunioxalat dient als Reagens auf 
Ukiumsalze, 

Das saure Amraoniumoxalat: C , H(Nfl 4 )0 4 -f H s O (Monoammoniuiu- 
•ulat), bildet sauer reagirende, monokline Krystalle vom specif. Gewichte 
Ü1J, welche sich bei 11,5° in 16 Thln. Wasser lösen. Beim Erhitzen zersetzt 

CO . NH 1 

* tich in Wasser und Oxaminsäure : J , ein sauer reagirendes, körniges 

CO . OH 

Pulver, welches sich in 70 Thln. kalten Wassers löst und beim Kochen damit 
»ieder in Monoammoniumoxalat übergeht. 

Ueberaaures Amraoniumoxalat: lC a H(N H 4 )0 4 + C 2 H*0 4 -f 2 H a Oj 
Mouoammoniumdioxalat, Ammoniumtetraoxalat), krystallisirt in triklinen, sauer 
tvagirenden Krystallen vom specif. Gewichte 1,652. Dieselben lösen sich bei 
1,1 in 40 Thln. Wasser. 

Die Darstellung des sauren und übersauren Ammoniuraoxalats entspricht 
fcf der Kaliumsalze. 

Calciumoxalat: C 2 Ca O 4 -|- H 2 0 , findet sich im Pflanzen- und Thier- 
r-«be in grosser Verbreitung (s. unter Oxalsäure). Dasselbe entsteht als ein 

weisser, krystal Ii nischer, in 
39, Wasser und in Essigsäure 

^^^^ ^^^^ Salpetersäure löslicher Nie- 

derschlag , wenn Oxalsäure 
oder oxalsaure Balze mit 
*w* löslichen Calcium verbind un- 

W * Da» • m ^ en ZU8ammen 8 eüracut wer 

• ■ den (siehe unter Oxalsäure). 

' # * ■ Das gefällte Calciumoxalat 

d * frS'ik ^ * enthält stets 1 Mol. Wasser, 

ff m ■ • ' U a 0 welche« es bei 100° imeli 

■ ft.^^jB m m nicht verliert, sondern erst 

L ' y 4 *^'" M bei 200°, und es beim Liegen 

^ * Q A an der Luft lasch wieder 

aufnimmt. Mit Chlorcalcium 
verbindet sich das Calcium - 
^^^^ ^^^^ oxalat zu Doppelsalzen von 

^^^^^^^^^^^^■^■^^^^^^^^^^^ 

Hetzung. 

Scheidet sieb das Calciumoxalat langsam aus Lösungen ab, wie z. B. in 
'l-o Frtanzenzellen , im Harne (Harnsedimente) , so enthält dasselbe 3 Mol. 
Wuter: C 2 Ca0 4 -f- 3 H*0, und bildet höchst charakteristische Krystalle, welche 
int«- dem Mikroskope in zierlichen, glänzenden, das Licht stark brechenden 
Was'lraUjctnedern , die mit Briefcouverten Aehnlichkeit haben (s. Figur 39), 
*r*nh«in*»n. 

Hary umoxalat: C'BaO 4 -f H 2 0, und Strontiuinoxalat: C 2 8r0 4 
\ '. sind weisse, in Wasser schwer, in heisser wässeriger Oxalsäurelösung, 
unter Bildung saurer Salze: C'BaO* -f C 2 H*0 4 -f 2H«0, C a 8r0 4 -f C 2 H 2 0« 
+ 2 8*0, lösliche Pulver. 
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Blei oxalat, C s Pb0 4 , ist ein weisses, in Wasser und in Essigsäure un- 
lösliches Pulver. Ein Basisch - Bleioxalat: C 2 Pb0 4 -f- 2 PbO, entsteht 
beim Fällen von Ammoniumoxalatlösung mit Bleiessig. 

Magnesiumoxalat: C 2 Mg0 4 -|- 2H 2 0, ist ein weisses, in Wasser 
nahezu unlösliches, in Kalium- und Ammoniumoxalat sowie in anderen Ammo 
niumsalzlösungen lösliches Pulver. 

Das Zinkoxalat: C 2 ZnO* -f- 2H 2 0, und das Cadmiumoxalat: 
0 2 CdO 4 -f 2 H 2 0, bilden je ein weisses, das Nickeloxalat: C'NiO 4 -f 2 H*0. 
ein grünlich-weisses, das Kobaltoxalat: C 2 Co0 4 -1- 2 H 2 0, ein rosenrotbes. 
das Kupferoxalat: C 2 Cu0 4 -f- H 2 O f ein blaugrünes Pulver, welches je in 
Wasser nahezu unlöslich, in Ammoniak und in AlkaUoxalaten unter Bildung 
von Doppelsalzen löslich ist. 

Perrooxalat: C 2 0 4 Fe -f 2H 2 0, findet sich in Brauukohlenlagem als 
Humboldt it oder Oxalit in gelben, haarformigen Kry stallen, meist aber in 
derben Massen. Künstlich wird es als ein schön gelber, in Wasser fast unlös- 
licher Niederschlag erhalten durch Wechselwirkung äquivalenter Mengen von 
Ferrosulfat- und Kaliumoxnlatlösung. 

Ferro-Kaliumoxalat: C 2 0 4 Fe -}- C 2 0 4 K 2 -+- H 2 0, wird erhalten durch 
Kochen einer Lösung von frisch gefälltem Ferrooxalat mit Kaliumoxalatlösuug 
in einer CO 2 -Atmosphäre. Scheidet sich beim Erkalten in gelben Kry stallen 
aus, welche sich im feuchten Zustande leicht oxydiren. Wirkt in saurer und 
alkalischer Lösung als starkes Beductionsmittel und findet daher für photo- 
graphische Zwecke Anwendung. 

Ferrioxalat: (C 2 0 4 ) s Fe 2 , ist ein wenig Inständiges, in Wasser leicht 
lösliches Balz. Ammoniumoxalat scheidet aus Ferrisalzlösung , namentlich auf 
Zusatz von Alkohol, einen rothbraunen Niederschlag eines basischen Salzes 
aus, welcher sich in einem Ueberschusse des Fällungsmittels, unter Bildung 
eines Doppelsalzes, wieder löst. 

Das Manganoxalat: C 2 Mn0 4 2 H s O, bildet ein röthliches, das 
Chromoxalat: (C 2 0 4 ) s Cr 2 , ein blassgrünes, das Aluminiumoxalat: 
(C 2 0 4 )»A1 2 , ein weisses Pulver, welches je in Wasser unlöslich ist, sich aber 
in einem Ueberschusse von Alkalioxalat zu Doppelsalzen löst. 

Das Quecksilberoxyduloxalat: C 2 Hg 2 0 4 , das Quecksilberoxyd- 
oxalat: C 2 HgO* (vergl. I. anorg. Tbl., S. 973), und das Silberoxalat. 
C' 2 Ag 2 0 4 , sind weisse, in Wasser und in Oxalsäure unlösliche Pulver. Die 
beiden letzteren 8alze explodiren durch Stoss und Schlag, ebenso beim Erhitzen. 



Malonsäure: C 8 H 4 0 4 oder CH 2 !^ ' JJJJ» fimlet sict in kl e>ner Menge 

in den Runkelrüben. Künstlich entsteht sie beim Kochen von Cyanessigsäure 
(s. 8. 435) mit Kalilauge oder Salzsäure, bei vorsichtiger Oxydation der Aepfel- 
säure mit Kaliumdichromat , sowie des Propylens und Allylens mit Kalium- 
permanganat. Zur Darstellung der Malonsäure löst man 100 Thle. Monochlor- 
essigsäure in 200 Tb In. Wasser, neutralisirt mit 75 Thln. K 2 CO s , setzt 75 Thle. 
gepulvertes KCN von 98 Proc. zu und erwärmt gelinde. Die Flüssigkeit erhitzt 
sich dann von selbst weiter und geräth ins Sieden. Nach beendigter Reaction 
fügt man das doppelte Volum concentrirter Salzsäure zu, sättigt die erkaltete 
Mischung mit Chlorwasserstoffgas, dampft fast zur Trockne ein und schüttelt 
die gebildete Malonsäure mit Aether aus. Zur Darstellung von Malonsäure- 
Aethyläther verdampft man das Reactionsproduct der Monoch loressigsaure 
mit K 2 CO H und KCN zur Trockne, übergiesst den zerriebenen Rückstand in 
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eii*m Kolben mit 3 / 3 seine« Gewichte« absoluten Alkohols, sättigt die Mischung 
unter Erwärmen im Wasserbade mit Chlorwasserstoffgas, giesst nach dem Er- 
kalten die Mause in Eiswasser und schüttelt schliesslich mit Aether aus. Die 
»iberische Losung wird hierauf mit wenig "Wasser gewaschen, dann mit Chlor- 
calaum entwässert, schliesslich der Aether abdestilUrt und der restirende 
3Monsäureäther durch wiederholte Eectification gereinigt (Biedep. 195° C.) 

Die Malonsäure krystallisirt in farblosen, bei 132° C. schmelzenden Blättern, 
die in Wasser und in Alkohol sehr leicht loslich sind. Erhitzt, zerfällt sie in 
Eftrigsäure und Kohlensäureanhydrid. 

Erhitzt man eine kleine Menge Malonsäure mit der gleichen Menge wasser- 
freien Natriuniacetat* und der dreifachen Menge Essigsäureanhydrids, so färbt 
ach die Lösung zunächst gelb, dann gelbroth und zeigt eine, an das Fluores- 
cein erinnernde Fluorescenz, die besonders stark auf Zusatz von Eisessig 
hervortritt. 

Nitrosomalonsäure: CrN.OH {£o ] QH* ent8teht beim Erwärmen der 

Violursäure, einem Zersetzungsproducte der Harnsäure, mit Kalilauge, sowie 
bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Mesoxalsäure. Glänzende, prisma- 
tische, bei 139° C. schmelzende, bei stärkerem Erhitzen explodirende Nadeln. 
Kascirender Wasserstoff verwandelt sie in die, in leicht loslichen Prismen kry- 

«tallisirende Amidoraalonsäure: CH(NH«){£° ' 



Bernsteinsäuren: C 4 H Ä 0*. 

Während von der Formel der Oxalsäure und Malonsäure nur je eine 
zweibasische Säure existirt, sind von der Formel C 4 H G 0 4 der Theorie 
nach zwei zweibasische Säuren möglich und auch wirklich bekannt: 
CH a — CO . OH CH 3 

CH'-CO.OH OH<So:oS 

Aethylenbernsteinsäure Aethylidenbernsteinsäure 
oder gewöhnl. Bernsteinsäure «1er Isoternsteinsäure. 

Diese beiden Bernsteinsäuren stehen in naher Beziehung zu der 
«- und der ß- Halogen Propionsäure (s. S. 387), welche sich daher auch 
ohne Schwierigkeit darin verwandeln lassen, indem sie bei der Behand- 
lang mit Cyankalium in eine a-, bezw. eine /J-Cyanpropionsäure über- 
gehen, die, ihrerseits mit Kalilauge oder Salzsäure gekocht, Aethylen-, 
bezw. Aethylidenbernsteinsäure liefern (vergl. S. 435): 
CH 3 CH S CH 3 

I I I 

CHBr CH— CN CH— CO . OH 

I I i 

CO . OH CO. OH CO . OH 

«Brompropionsäure «-Cyanpropionsäure*) Aethylidenbernsteinsäure 

N C 

♦) Eine « -Isocjan propr ion»iure: CH 8 — CH<£ 0 qj|, soll in dem Gift* 
»ecrete des Kammmolches vorkommen. 

Eine Isocyancssigsäure: CH a <£^ 0J ,, soll nehen Methylcarhylamin: CH 3 -NC 
(». dort), in dem Giftsecrete der Kröten vorkommen. Künstlich kann die Isocyanessig- 
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CH 2 J OH J -C N CH 2 — CO . OH 

(!H* CH 2 CH 2 

I I I 

(!O.OH CO . OH CO. OH 

/J-Jod Propionsäure /J-Cyanpropionsäure Aetliylenbero stein wiure. 

Die Bezeichnungen Aethylen- und Aethylidenbernsteinsäure sind 
abgeleitet von den beiden isomeren, in den Bernsteinsäuren enthaltenen 

zweiwerthigen Kohlenwasserstoffresten, dem Aethylen: j j* , und 
dem Aethyliden: c *'-ß* ( ve rgl. 8. 158). 

CH'-CO.OH 

I. Aethylenbernsteinsäure: i m . • 

J CH*— CO. OH 

Moleculargewieht: 118. 

(In 100 Thln., C: 40,68; H: 5,08; 0: 54,24.) 

S y n. : Acidum succinieum, Sal succini volatile, gewöhnliche 

BeniBteinsäure. 

Geschichtliches. Das Auftreten eines kry stall in ischen Subli- 
mates bei der Destillation des Hernsteins wurde zuerst von Agricola, 
welcher dasselbe als flüchtiges Hernsteinsalz bezeichnete, in der 
Mitte des lf>. Jahrhunderts beobachtet. Auf die saure Natur dieses 
Hemsteinsublimates machten jedoch erst Lemery im Jahre 1675 und 
später Harchusen (1696), Houlduc (1699), Boerhave (1732) auf- 
merksam. Näher untersucht wurde die Bernsteinsäure besonders von 
Stokar(1761), Berzelius, d'Arcet (1834), Döppin g (1843), Des- 
saignes (1849), Liebig (1849) und Anderen. 

Vorkommen. Die Bernsteinsäure findet sich im freien Zustande 
im Bernstein, in einigen Braunkohlen, im fossilen Holze, in dem Rinden* 
Überzüge von Morus alba und im Terpentin verschiedener Piuusarten. 
In Gestalt von Salzen kommt sie vor im Kraute von Lactuca sativa und 
Ziactuca virosa, im Wermuth, im Zittwersaraen , im Clmlidonium majus, 
im Papaver somniferum , im Gerstenmalze , in den unreifen Trauben , im 
Marienbader Miueralmoor etc. Auch im thierischen Organismus findet 
sich die Bernsteinsäure, so z. B. im Harn und im Blute des Riudes, 
Pferdes, Kaninchens etc., in der Thymusdrüse des Kalbes, der Schild- 
drüse und Milz des Rindes, in einigen krankhaften Exsudaten etc. 

Bildung. Die Bernsteinsäure ist ein häufig auftretendes Oxyda- 
tionsproduct kohlen stoffreicher organischer Verbindungen, namentlich 
der Fette und der fetten Säuren, welche von der Buttersäure an auf- 
steigend durch längere Einwirkung von Salpetersäure ohne Ausnahme, 
neben anderen Producten, Bernsteinsäure liefern. Sie entsteht ferner 



säure durch Einwirkung von Cyansilbcr auf Monobromessigsäure, sowie von Chloroform 
und Kalilauge auf Glycocoll dargestellt werden. Rechtwinklige Doppelj.yramideo von 
eigeiithüinlichem Gerüche und svharfem, ekelhaftem Geschumcke. 
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• 

b kleiner Menge bei der alkoholischen Gährung und bildet daher einen 
conrtanten Bestandteil des Weines, Rieres und anderer alkoholischer, 
nicht destillirter Getränke. Auch bei der Einwirkung von Fermenten 
aufAepfelsäure (3. unten), auf Asparagin, auf Asparaginsäure, auf Fumar- 
säure, auf Maleinsäure, auf Aconitsäure, ebenso bei der Spaltpilzgährung 
de« Glycerins, Erythrits, Mannits, der Citronensäure, der Weinsäure etc. 
wird Bernsteinsäure gebildet. Bernsteinsäure wird ferner erzeugt bei 
der Füulniss des Fleisches, bei dem Schmelzen von Gummi, Milchzucker 
und anderen Substanzen mit Aetzkali; bei der Einwirkung von Kali- • 
lauge auf Aethylendicyanid (s. S. 435) und auf ß -Cyanpropionsäure 
(s. oben); bei der Reduction der Aepfelsäure und der Weinsäure mittelst 
Jodwasserstoff; bei der Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf 
Fumarsäure und auf Maleinsäure, beim Erhitzen von Monobromessig- 
säure mit Silberpulver auf 180" C. etc. 

Darstellung. Zur Darstellung der Bernsteinsäure dient fast ausschliess- 
lich der Bernstein. 

1. Aus Bernstein. Behufs Gewinuung von Bernsteinsäure erhitzt man 
Bernsteinabfälle in eisernen oder kupfernen Retorten, welche mit einer Vor- 
lage versehen sind, bis zum ruhigen Schmelzen. Die hierbei sich verflüchtigende 
Bernsteinsäure setzt sich grösstenteils in Gestalt von Krusten in dem Retorten- 
halse an, während nur ein kleiner Theil sich mit Wasser und theerartigen 
Massen — rohem Bernsteinöle — in der Vorlage ansammelt. Der in der 
Betörte verbleibende harzartige Rückstand findet als Bernsteincolopho- 
nium zur Darstellung von Firniss Verwendung. Um die in dem wässerigen 
Destillate enthaltene Bernsteinsäure zu gewinnen, trennt man dasselbe von dem 
Bernsteinöle und dampft es zur Krystallisation ein. Die hierbei gewonnene 
Säure ist, ebenso wie die direct bei der Destillation des Bernsteins im festen 
Zustande erhaltene, noch stark durch Bernsteinöl verunreinigt, von welchem 
«ie, nach dem Abpressen, selbst durch wiederholte Umkrystallisation kaum voll- 
ständig befreit werden kann. Die vollständige, von den Pharmacopoen jedoch 
meist nicht verlangte Reinigung der Bernsteinsäure gelingt dagegen leicht 
durch Kochen der rohen Säure mit Salpetersäure und Umkrysta Iiisiren de« 
nach dem Erkalten wieder abgeschiedenen Produetes. 

Die Ausbeute an Bernsteinsäure betrügt nach obiger Bereitungsweise 3 bis 
■ r ) Proc. vom angewendeten Bernstein. Durch Behandlung mit verdünnter 
Salpetersäure oder mit Kalilauge lassen sich dem gepulwrten Bernstein bis zu 
8 Proc. Bemsteinsäure entziehen. 

2. Aus Aepfelsäure (nach Liebig). 12 Thle. rohen, aus Vogelbeer- 
saft dargestellten äpfelsauren Calciums werden mit 40 Tbln. Wasser und 1 Tbl. 
faulem Käse, der mit Wasser zu einer Emulsion zerrieben ist, gemischt und 
alsdann die Masse so lange bei 30 bis 40° 0. bei Seite gestellt (fünf bis sechs 
Tage), bis die Kohlensäureentwickelung aufgehört hat: 

a) 2C*H«Ca0 6 + 3H*0 = (C a H s O a ) 2 Ca + CaCO 3 -f :< CO a -f 8 H 
Aepfelsaures Essigsaures 
Calcium Calcium 
h) 4C«H«Ca0 6 + »H = 4C«H«CaO« + 4 H*0 
Aepfelsaures Calcium Bernsteinsaures Calcium. 

Bierhefe (auf obige Mengen 3 bis 4 Thle.) bewirkt die gleiche Zersetzung. 
IVberech reitet die während der Operation obwaltende Temperatur 30 bis 40° C, 
8 c h m t .1 1 . ph«rm*c«oti»che Chemie. II. 29 
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so Hndet eine Verminderung (k-r Ausbeute an Bernsteinsaure statt, indem Wasser- 
stoff entweicht und Buttersäure gebildet wird. 

Nach vollendeter Einwirkung des Fermente» wird der aus bernateinsaurem 
und kohlensaurem Calcium besteheude Niederschlag gesammelt, mit kaltem 
Wasser ausgewaschen und mit so viel verdünnter Schwefelsäure versetzt , als* 
hierdurch noch ein Aufbrausen stattfindet. Hierauf fügt man noch die gleiche 
Menge verdünnter Schwefelsäure, als bereits verbraucht war, zu, kocht einige 
Zeit, filtrirt und dampft die so erzielte Losung zur Kristallisation ein. Die 
auf diese Weise gewonnene Bemsteinsäure ist durch Uinkrystallisation , unter 
Zusatz von etwas Thierkohle, weiter zu reinigen. 

3 Thle. äpfelsaures Calcium liefern 1 Thl. reine krvstallisirte Bemsteinsäure. 

3. 2 kg roher Weinsäure werden in Wasser gelöst, mit Ammoniak n»*u- 
tralisirt und die Lösung auf 40 Liter verdünnt. Hierzu fügt man noch die 
Lösungen von 20g Kaliumphosphat, log Magiesiumsulfat und 5g Chlorcalcium, 
sowie 20 cem gährender Ammouiumtartratlösnng zu. Letztere wird durch 
Verdünnen einer Probe obiger Mischung mit dem 5 fachen Volum Wasser und 
mehrtägiges Stehenlassen erhalten. Die Masse bleibt dann bei 25 bis 30° <'. 
und möglichst beschränktem Luftzutritt i\ bis « Wochen stehen, bis alle Wein- 
säure verschwunden ist. Alsdann dampft man ein, klärt mit Kiweiss und 
kocht mit Kalkmilch bis zur bleibenden alkalischen Kcaclion und Entfernung 
von allem Ammoniak. Nach dem Fillrireu und Eindampfen krystallisirt beru 
steineaures Calcium aus, aus dem, wie oben erörtert ist, die freie Bernstein 
saure abgeschieden werden kann. Ausbeute 20 I'roe. 

Eigen sc halt en. Die Bemsteinsäure bildet färb- und geruchlose, 
stark sauer reagirende und schmeckende, monokline Prismen vom speeif. 
Gewichte 1,552, welche sich bei gewöhnlicher Temperatur in etwa -0 
Thln., bei 100" in weniger als 1 Thle. Wasser lösen. In Alkohol von 
90 Proc. löst sich die Bernsteinsäure bei 15° C. im Verhültniss von 
1:8, wonig dagegen nur in reinem Aether (1 : 80), gar nicht in Schwefel- 
kohlenstoff, in Petroleumäther, in Benzol, in Chloroform und in Terpen- 
tinöl. Langsam erhitzt, fängt sie bei 120 bis 130° C. an zu subli- 
raireu; rasch erhitzt, schmilzt sie bei 184° C. und kommt bei 235° ('. 
unter Kntwickelung stechend riechender, weisser Dämpfe ins Sieden, 
wobei sie grösstenteils zerfällt in Wasser und Bernsteins» u re- 

anhydrid: C'IPO' oder ■ >0. Letzteres bildet farblose Kry- 

CI1 2 — CO 

stalle, die bei 120" C. schmelzen, bei 260° C. siede u und mit Wasser 
gekocht wieder Bemsteinsäure liefern. Iu glatterer Weise entsteht das 
lJemsteiusänreunhydrid bei dem Erwärmen gleicher Molecüle Bernstein - 
säure und Phosphorpentachlorid. 

Wird Bernsteinsaure :» bis 0 Stunden laug mit Wasser gekocht , die gelb- 
braun gefärbte Flüssigkeit alsdann zum Syrup eingedampft und letzterer hientui 
mit Chloroform ausgeschüttelt, so geht daa Anhydrid der Acetoudiessigsäure : 
C'll^O«, in Lösung : 

= 2U»0 -f- CO 2 -f- C'H'O« 
Bernsteinsäure Acetondiessigsftnreanhyon.l. 

Letzten«« resultirt beim UmkrystHllisiivn aus siedendem Alkohol in färb 
losen, glänzenden, bei 70 u V. schnu-lzendeu Blättern, die unlöslich in kaltem 



Digitized by Google 



Eigenschaften der Aethylen bernsteinsäure. 45l 

*u*er, leicht löslich in Alkohol , Aether und Chloroform sind. Beim Kochen 
a;s concentrirter Salzsäure geht diese» Anhydrid in Acetondiessigsänre: 
rA CH2-CH«-CO.OH , 

CH 2 — CH 2 — CO OH ( H >' drocllelidon8äure )' über » wel ^e heissem 
W*«*r in glänzenden, bei 143° C. .schmelzenden Blättchen krystallisir't. 

Wird die wässerige Bernsteinsäurelösung, bei Gegenwart von etwas Uran- 
citrat, dem Sonnenlichte ausgesetzt, so tritt Zersetzung in CO 2 und Propion- 
säure ein. 

Concentrirte Schwefelsäure greift die Bernsteinsäure, selbst beim Er- 
binnen, nicht an; Schwefelsäureanhydrid führt sie in Sulfobernsteinsäure: 

CSHl {so3H° H ^ ' eine zerflie8Äncue » dreibasische Säure, über. Gegen einige 
xydirende Agentien verhält sich die Bernsteinsäure sehr widerstandsfähig, 
indem Salpetersäure, Chrom*" ure und Chlor kaum darauf einwirken. Brom 
«irkt erst bei höherer Temperatur und unter Druck auf Bernsteinsäure ein, 

unter Bildung von Monobrombernste insäu re: C a H 3 Brl«2 * J?2 und 

l v/ O . O H ' 

I c o o u 

Dibrombernsteinsäure: C 2 H a Br a I co ' 0]{ , welche beide fest und krystalli- 

ürbar sind. Kaliumjterman^anat führt die Bernsteinsäure in neutraler Lösung 
« Kohlensaure und Oxalsäure, in saurer Lösung dagegen nur in Kohlensäure über. 

Schmelzendes Aetzalkali zersetzt die Bernsteinsäure unter Bildung von 
■wliiaurem, essigsaurem und kohlensaurem Kalium. 

Nascirender Wasserstoff ist ohne Einwirkung auf Bernsteinsäure. Durch 
Elektrolyse zerfallt sie in Kohlensäureanhydrid, Wasserstoff und Aethylen. 

Erkennung. Die freie Bernsteinsäure charakterisirt sich durch 
ihre Flüchtigkeit, den Schmelzpunkt, die im Vorstehenden angegebenen 
Eigenschaften , sowie durch das Verhalten gegen Eisenoxyd- und Cal- 



Rringt man Bernstcinsäurelösung mit der Lösung eines neutralen 
f <i>enoxydsalzes zusammen, so entsteht entweder sofort, oder nach einiger 
Zeit ein voluminöser, zimmthrauner Niederschlag von hernsteinsaurem 
Küenoxyd, ohne dass jedoch alles Eisenoxydsalz gefällt wird. Letzteres 
« der Fall, sobald man die Bernsteinsäure zuvor mit Ammoniak neu- 
tralijirt (Unterschied vom Mangan, siehe S. 455). 

Bernsteinsäurelöaung (1 : 30 bis 10 bereitet) wird weder durch Chlor- 
^Icium noch durch Kalkwasser getrübt, auch nicht nach der Neu- 
tralisation mit Ammoniak (vergl. bernsteinsaures Calcium). Auf Zusatz 
v "» Alkohol entsteht ein voluminöser Niederschlag von Calciuinsuecinat. 
ChL.rharyum scheidet aus der wasserigen Lösung der bernsteinsauren 
^he in der Siedehitze Haryumsucciuat aus, welches auf Zusatz von 
^Iz-'äure wieder in Lösung geht. 

Hleiacetat bewirkt in einer Auflösung von Bernsteinsäure oder eines 
bernsteinaauren Salzes einen Niederschlag von bernsteinsaurem Blei, der 
lJch sowohl in freier Bernsteinsäure, als auch in einem grossen Ueber- 
*husae von Bleiacetatlösung wieder löst. 

(ioldchloridlösung wird durch Bernsteinsüure oder die Lösung eines 
Wniteinsauren Salzes in Salzsäure, selbst in der Wiirnie nicht reducirt; 

29* 
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Kaliumperraanganatlüsung erleidet nur in der Kälte keine Veränderung, 
wird jedoch in der Wärme reducirt (s. oben). Erhitzt man ein iuniges 
Gemisch aus einem trockenen bernsteinsauren Salze und saurem Kalium- 
sulfat, so sublimirt meist ein Gemisch aus Bernsteinsäureanhydrid und 
Bernsteinsäure in feinen Nadeln. 

Aus den in Wasser schwer löslichen oder unlöslichen bernstein- 
sauren Salzen kann die Bernsteinsäure leicht durch Eindampfen mit über* 
schüssiger verdünnter Schwefelsäure und Ausziehen des Verdampfungs- 
rückstandes mit absolutem Alkohol oder Aether abgeschieden werden. 

Die quantitative Bestimmung der Ii ernstein säure ist nur 
schwierig genau auszuführen , besonders bei Gegenwart von Weinsäure und 
Aepfelsäure, wie dies in praxi raeist der Fall ist. (Vergl. Fresenius, Zeit- 
«ehr. f. analyt. Chera. 21, S. 424 und 535.) 

Officinelie Bernsteinsäure. 

Zum arzneilichen Gebrauche findet nur die aus Bernstein durch Destilla 
tion breitete Säure Verwendung. In Folge eines Gehaltes an Bernsteim.l 
bildet dieselbe gelbliche, empyreumatisch riechende und schmeckende Krystalle, 
welche gewöhnlich zu lockeren Krusten vereinigt sind. In Wasser löst sich 
die officinelie Bernsteinsäure zu einer schwach opalisirenden Flüssigkeit, die 
in der Ruhe jedoch nur wenige Flocken von empyreuinatischeu Substanzen 
absetzt. 

Prüfung. Die Brauchbarkeit der officinellen Bernsteinsäure ergieht sich 
durch die Farbe, die Löslich keit in Wasser (1 : 20) und in Alkohol (l : 10), >owie 
durch folgende Merkmale: 

Erhitzt, verflüchtige sich die Bernsteinsäure vollständig, ohne Abschci 
dung von Kohle: anorganische Stoffe, Zucker, Weinsäure etc. 

Mit Natronlauge erwärmt, entwickele die Bernsteinsäure keinen Ammoniak 
geruch. Die wässerige, filtrirte Lösung (1 : 20) werde weder durch Chlorlmn um- 
lösung, noch durch Bilbernitratlösung , noch durch Schwefelwasserstoff ver- 
ändert; ebensowenig erleide dieselbe bei der Uebersättigung mit Kalkwatwer 
und darauf folgendem Erwärmen eine Trübung: Oxalsäure, Weinsäure, Citronen 
säure. Die Anwesenheit von Weinsäure würde siel» in der Bernsteinsäure auch 
durch die allmälige Abscheidung eines krystallinischen Niederschlages zu er- 
kennen gel>en , wenn man die wässerige Ijösung (1 :20) mit Kaliumacetat ver- 
setzt (siehe auch unter Lit/u. Ammon. sticciti.). 

Versetzt man die mit wenig Wasser angeschüttelte Bernsteinsäure mit 
einem gleichen Volumen concentrirter Schwefelsäure und schichtet darauf die 
heisse Mischung mit Eisenvitriollösung, so mache sich auch bei längerem 
Stellen keine braune Zone bemerkbar: Salpetersäure. 

Bernsteinsaure Salze, Succinate. 

Die Bernsteinsäure bildet mit den meisten einwerthigen Metallen zwei 
Reihen von Salzen: neutrale und saure, je nachdem zwei oder ein Atom 
Wasserst oft' der vorhandenen beiden Carboxylgruppen durch Metall ersetzt 
werden. Mit Kalium liefert sie ausserdem, entsprechend der Oxalsäure (s. 8. 443 
und 444), ein ühersaures Salz. 

Die Alkalisalze der Bernsteinsäure sind in Wasser leicht löslich, die Succi- 
nate der übrigen Metalle lösen sich in Wasser schwer oder gar nicht. Hei 
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C. erleiden die Succinate kaum eine Veränderung. Geglüht, zersetzen sie 
*th; je nach der Natur der Base verbleibt hierbei Carbonat, Metalloxvd oder 
Heull als Rückstand. 

Die Darstellung der Succinate entspricht im Allgemeinen denen der 
Oxalate. 

Das neutrale Kalium succinat: C*H«K a CH + 3H a OoderC a H 4 j 
4- 3H J 0, bildet zerfliessliche, rhombische Krystalle; das saure Kalium- 
• uccinat: C«H fi KO* + 2 H»0 oder C*H«{££"££ -f 2H»0, leicht lösliche, 
verwitternde, säulenförmige Krystalle. Das übersaure Kaliumsuccinat: 

0,34 1 CO OH + C2H *{cO OH' kr y«tallisirt wasserfrei und mit l>/ 2 Mol. 
Krystallwasser. 

Das neutrale Natriumsuccinat: C 4 H 4 Na 2 0 4 -f rtH*0 oder 

G2 H 4 jc0 0Na + 6H * 0 ' bildet leicht lr,sIiche > luftbeständige, monokline 
Krystalle; das saure Natriumsuccinat: C 4 H 5 Na0 4 -|- 3 H 8 0 oder 

C * H< !cO OH* + 3H2 °» leicht lösliche, trikline Krystalle. 

Das neutrale Ammonium succinat: C 4 H 4 (NH 4 ) 2 0 4 oder 
C2H ico!o(NH 4 )' kr 3 8 tallisirt in leicht löslichen, unter Abgabe von Ammo- 
niak und Bildung des sauren Ammoniumsuecinats, leicht zersetzbaren, sechs- 
seitigen Säulen ; das saure A ni m oni u m succi nnt : C 4 H 5 (NH 4 )0 4 oder 

C3H4 !c0.'0H* H4) ' in leicht löslichen, luftbeständigen, langen Säulen. Beide 

Ammoniumsuccinate gehen durch trockene Destillation in Succinimid: 
ICO 

C*H 4 Ljq>NH, über. Letzteres krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in leicht 

Ii blieben, rhombisohen Tafeln, die entwässert bei 125 bis 128° C. schmelzen 
und bei 287 bis 288° C. sieden. Durch Reduction mit Natrium in alkoholischer 
Lösung geht das Succinimid in Tetrahydropy rrol: C 4 H 8 .NH, (Pyrrolidin) 
über (s. dort). 

(CO 

Succinimidquecksilber: (C 8 H 4 | ^^>-N) 2 Hg, Hydrargyrum snecini- 

middtum, durch Lösen von frisch gefälltem HgO in erwärmter, wässeriger Succi- 
nimidli>?ung bereitet, ist in l- und 2procentiger Lösung arzneilich empfohlen. 
Beim Verdunsten dieser Lösung resultirt das Succinimidr(uecksilber in seiden- 
glänzenden , feinen Nadeln, welche in etwa 25 Thln. Wasser und in etwa 
300 Thln. Alkohol löslich sind. 



Liquor Ammonii succinici. 

Ammonium succinicum solutum, Liquor eomu cervi succinattts, bernsteinsaure 

Aminoniumlösung. 

Unter obigen Bezeichnungen fand nach Pharm, gtrm. Ed. T. eine etwa 
13.5procentige, wässerige Auflösung von neutralem Ammoniumsuccinat, der die 
Bestaudtheile von etwa '3 Broc. ätherischen Thieröles (s. dort) beigemengt 
waren, arzneiliche Anwendung. 

Darstellung. 32 Thle. officineller Bernsteinsäure werden mit s2 Thln. 
kaufliehen Aimnoniumcarbonata und 1 Tbl. ätherischen Thieröles innig ver- 
rieben, hierauf allmälig 256 Thle. destillirten Wassers zugefügt und das 
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Gemisch, unter zeitweiligem Umschüttelri, alsdann 24 Stunden bei Seit*« gestellt. 
Sollte die so gewonnene Flüssigkeit noch nicht neutral reagiren, so neutralisire 
man sie zunächst genau mit Ammoniak, filtrire sie alsdann und bewahre rie 
schliesslich in wohl verschlossenen Gefässen auf. 

Eigenschaften. Der auf diese Weise bereitete Liquor bildet eine klare, 
schwach gelbliche, allmälig, in Folge der eintretenden Zersetzung des bei- 
gemengten Thieröles, braun werdende, emp\ reumatisch riechende, salzig 
schmeckende Flüssigkeit vom speeif. Gewichte 1,050 bis 1,054. Bei längerer 
Aufbewahrung nimmt der Liquor allmälig schwach saure Reaction an, indem 
das ursprünglich gelöste neutrale Auiinoniuiusuceinat, unter Ammoniakverlu*t, 
in saures Ammoniumsuceinat übergeht. Letzteres Salz verbleibt als Rückstand, 
wenn man den Liquor eindampft. 

Prüfung. Der Liquor ammonii succinici »ei klar und verändere kaum 
blaues und rothes Lackmuspapier. Erhitzt, verflüchtige er sich, ohne einen 
feuerbeständigen Rückstand zu hinterlassen. 

Der Liquor sei frei von Schwefelsäure , von Salzsäure (zuvor ansäuern), 
von Salpetersäure, von Oxalsäure und von Metallen (s. Bernsteinsäure). Bei dem 
üeberschi chten mit einem gleichen Volumen Alkohol trete an der Be- 
rührungsfläche der beiden Flüssigkeiten keine Trübung auf: fremde Salze — . 

Mit überschüssigem Kalkwasser erwärmt, zeige der Liquor keine Trübung: 
Oxalsäure, Weinsäure, Citronensäure — . 

Versetzt man den Liquor so lange tropfenweise mit verdünnter Eisen- 
chloridlösung, als hierdurch noch ein Niederschlag entsteht, so nehme die über 
letzterem stehende Flüssigkeit auf Zusatz eines geringen Eisenchloridüber- 
schusses keine Rothfärbung an : Essigsäure — . Fügt man zu dieser Mischung 
alsdann noch etwas mehr Eisenchloridlösung und hierauf einen Ueberschuss 
von Ammoniakflüssigkeit, so scheide sich alles Eisen als basisches Succinat und 
Hydroxyd aus; bei Anwesenheit von Weinsäure, Citronensäure oder Zucker 
würde etwas Eisen in Lösung bleiben und daher in dem ammoniakalischen 
Filtrate durch Schwefehimmonium nachgewiesen werden können. 

Calciumsuccinat: C 4 H 4 Ca0 4 -|- 3 H 5 0, scheidet sich allmälig in 
Nadeln aus, wenn man nicht zu verdünnte Lösungen von Cblorcalcium und 
Aminoniumsuccinnt zusammenbringt. Werden beide Lösungen heiss gemischt, 
so entsteht sogleich ein krystalliniseher Niederschlag: C 4 H 4 Ca0 4 + 11*0. 
Beide Salze sind in Wa*ser nur wenig löslich. Sind die beiden zur Herstellung 
von Calciumsuccinat benutzten Lösungen sehr verdünnt, so findet keine Al>- 
scheidunj; dessellien statt (vergl. S. 4M). 

Baryumsuceinat: <J 4 H 4 Ba0 4 , St rontiumsuecinat: C 4 H 4 SrO\ Blei- 
succinat: C 4 H 4 1M>0 4 , Zinksuccinat: C 4 H 4 Zn0 4 , Kupfersuccinat: 
C 4 H 4 Cu0 4 , Quecksilberoxydulsuceinat: C 4 H 4 Hg 2 0 4 , Quecksilberoxyd- 
succinat: C 4 H 4 Hg0 4 *), Silbersucci nat : C 4 H 4 Ag 2 0 4 , bilden sich als mehr 
oder minder krystallinisehe , in Wasser und in Bernsteinsäurelösung nur sebr 
wenig, in Salpetersäure dagegen leicht lösliche Niederschläge, wenn man eine 
massig verdünnte Lösung von Alkalisueeinat mit der des betreffenden Metallsalzes 
zusammenbringt. 

Magnesiumsuccinat: C'H'MgO 4 -f-6 H 2 0, Nick elsuccinat: C 4 H 4 Ni0 4 
-f 4H 2 0, und Mangansuccinat: C 4 H 4 Mn0 4 -f- 4H a O, bereitet durch Neu- 
tralisation von Bernst<-insüure mit den betreffenden Carbonaten, bilden in 
Wasser lösliche Krystalle. 

*) <Jur< ksiIWr. blori.Uösunü wird diu« Ii Alkalisurrin.it nirlit gefällt, Wold ul*r 
Querksill.tMoxyda.ctat- und -nitratlüsung. 
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Bagisch-Eisenoxydsuccinat scheidet «ich ah» ein voluminöser roth- 
«§er zimmtbraua gefärbter Niederschlag ah beim Zusammenbringen von Eisen- 
' hloridlösung mit Alkalisuccinat. Ein Theil der Bernsteinsäure wird hierbei 
frei gemacht, dagegen das Eisen , bei Anwendung von übe rsehüssi gern Alkali- 
«acrinat, vollständig gefallt. Da Mangansalze unter diesen Bedingungen nicht 
gefällt werden , so bedient man sich bisweilen der Ammoniumsuccinatlösung, 
am Eisen und Mangan von einander zu scheiden. 



Amidobernsteinsäure: C s ll 3 (NH 5 )j^ ^ (Asparagiusäure). Diese 

von der Aethylenbernsteinsäure sich durch Ersatz eines Wasserstoftatoms durch 
die Gruppe NH 2 : Amidogruppe, ableitende Säure findet sich fertig ge- 
bildet in der Zuckerrübenmelasse und in den Kürbiskeirnlingen. Sie entsteht 
bei der Zersetzung der Eiweisskörper durch Kochen mit verdünnter Schwefel- 
Maro, durch Erhitzen derselben mit Brom und Wasser, oder mit Zinnchlorür 
und Salzsäure, sowie bei der künstlichen Verdauung derselben mit Pankreas; 
?ie wird ferner gebildet bei dem Kochen von Asparagin mit Säuren oder Basen. 

Zur Darstellung werden 100 g gepulverten Asparagin» mit 408 ecm Salz- 
saure von 12,5 Proc. HCl am Rückrlusskühler alhnälig zum Kochen erhitzt, 
hierin zwei bis drei Stunden erhalten und nach dem Abkühlen mit 2"0 ecm 
Ammoniak von 6 Proc. NH 3 versetzt. Nach mehreren Stunden scheidet sich 
die Asparaginsäure in farblosen Kryställchen aus. Die Amidobernsteinsäure ^ 
kn«tallisirt in farblosen, rhombischen Prismen, welche sich schwer in kaltem 
Wasser (1 : 250), leichter in heissem Wasser, kaum in Alkohol lösen. Sie 
dreht den polarisirten Lichtstrahl in wässeriger, in alkalischer und in schwach 
essigsaurer Lösung nach links, in stark salzsaurer Lösung nach recht* und ver- 
bindet »ich, ähnlich wie das Glveocoll (siehe S. 384), mit Säuren und mit 
Basen zu Salzen. Durch Barytwafser und durch Kalilauge wird die Aspnragin- 
*;»nre, selbst beim Kochen, nicht zersetzt. 8alpetrige Säure führt sie in Acpfel- 
säure über ( A sparac um sä u re.) 

Inaetive Asparaginsäure entsteht beim Erhitzen des sauren Animo- 
uiumsalzes der Aepfelsäure, Fumarsäure und Maleinsäure auf l80bis200°C. und 
Kochen des Rückstandes mit. Salzsäure. Sie entsteht ferner beim Erhitzen von 
activer Asparaginsäure mit Salzsäure auf 1 70 bis 180° C, sowie bei 2ostündigem 
Erhitzen von Fumarsäure oder Maleinsäure mit wässerigem oder alkoholischem 
Ammoniak auf 140 bis 150 9 C. Die inaetive Asparaginsäure bildet kleine, l'arb- 
I'*e, tnonokline Krystalle, die sich bei l.V>°(\ in 208 Thln. Wasser lösen. 
Sie ist zu betrachten als eine Verbindung gleicher Moleeiile rechts- und links- 
stehender Asparaginsäure, durch deren Vereinigung sie auch erzeugt werden kann. 
Krhitzt man den Monoäthyläther der inactiven Asparaginsäure mit alkoholi- 
schem Ammoniak, so entsteht ein Gemisch von rechts- und linksdrehendem 
Asparagin, aus denen sich, wie oben erörtert ist, eine rechts- und eine 

links dreh ende Asparaginsäure gewinnen lässt. 
« 

Asparagin: C 2 H 3 (NH 5 )j['[J ' Jj'JJ* 4- II 2 0. 
^Anparaginsäureamid, Amidoltenisteinsäureaminsäure, Links-Asparagin, Althäin.) 

Das Asparagin oder die Amidobernsteinsäureaminsäure findet sich fertig 
gebildet in vielen Pflanzensäften; namentlich ist es in solchen PflauzentheiLen 
enthalten, die sich im Dunkeln entwickelt haben. So kommt es z. B. vor im 
R pnrgel, in der Süssholz-, Althee- und Schwarzwurzel, in den Runkelrüben, in 
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den im Dunkeln entwickelten Keimen der Leguminosen, in den entwickelten 
Leguminosenpflanzen vor der Blüthe, in den Keimen des Getreides etc. 

Das Asparagin wird dargestellt durch wiederholtes Kxtrahiren von Althee- 
wurzel mit kaltem Wasser, Eindampfen der Auszüge auf ein kleines Volnni 
und Umkrystallisiren der nach raehrwöchentbcheni Stehen ausgeschiedenen 
Krystallkrusteu aus heisseni Wasser, unter Zusatz von etwas Thierkohle. 

Geeigneter noch als der Auszug der Altheewurzel ist zur Darstellung von 
Asparagin der ausgepresste Saft von farblosen Wickenkeimen, welche sich im 
Keller bis zu 50 bis 60 cm Länge entwickelt haben. Zur Abscheidung der 
Eiweissstoffe kocht man denselben auf, dampft die filtrirte Lösung zum 8yni|> 
ein und reinigt die nach längerer Zeit ausgeschiedenen Krystalle dnrch Um- 
krystallisation. 

Zur Abscheidung des Asparagins aus zuvor durch Auf kochen, oder durch 
Bleiessig geklärten Pflanzensäften kann auch dessen Fällbarkeit durch Queck- 
silberoxydnitratlösung Verwendung finden. Der hierdurch entstandene Nieder- 
schlag ist auszuwaschen, durch Schwefelwasserstoff zu zerlegen und das Filtrat 
zur Krystallisation einzudampfen. 

Künstlich wird das Asparagin erhalten durch Einwirkung von Ammoniak 
auf Asparaginsäureäther (siehe oben), sowie von alkoholischem Ammoniak auf 
Monobrombernsteinsäureäther bei 105 bis 110°C. Im letzteren Falle entsteht 
zunächst Asparaginsäureimid : C 4 H 6 N 2 O a , welches, mit Wasser auf 100° erhitzt- 
optisch inactives Asparagin liefert , das jedoch bei der Krystallisation 
in Rechts- und Links- Asparagin zerfällt. 

Das gewöhnliche (Links-) Asparagin bildet farblose, nicht unzersetzt 
flüchtige, harte, rhombische Säulen, welche sich schwer in kaltem Wasser (bei 
20° C. 1:47), kaum in Alkohol lösen. Es dreht in neutraler oder alkalischer 
Lösung den polarisirten Lichtstrahl nach links, in saurer Lösung nach rechts. 
Mit Säuren und mit Basen verbindet es sich zu Salzen. Beim Kochen mit 
Wasser erweist sich das Asparagin sehr beständig, beim Kochen mit Säuren 
o<ler Aetzalkalien wird ihm die Hälfte des Stickstoffs als Ammoniak entzogen, 
unter gleichzeitiger Bildung von Asparaginsäure. Salpetrige 8äure erzeugt 
Aepfelsäure. Durch Gährung mit faulem Käse entsteht Ammoniumsuccinat. 
Knpferbydroxyd wird beim Kochen von Asparaginlösung mit lasurblauer Farbe 
aufgelöst; beim Erkalten scheidet sich ein blauer Niederschlag von Asparagin- 
kupfer: (C 4 H 7 N 2 0 3 ) 2 Cu, aus. 

Ein in neutraler und in alkalischer Lösung rechtsdrehendes Aspa- 
ragin findet sich neben dem gewöhnlichen, linksdrehenden Asparagin in den 
Wickenkeimen. Das rechtsdrehende Asparagin besitzt süssen Geschmack, wäh- 
rend das linksdrehende geschmacklos ist. 

Das Asparagin fand zeitweilig eine beschränkte arzneiliche Anwendung. 
A s p a ra gi n - Q u e c k si 1 ber : (C 4 H 7 N 2 0 3 ) 3 Hg, ist in wässeriger, 1 Proc. HgO 
enthaltender Lösung arzneilich empfohlen. Frisch gefälltes, aus 0,9 g HgCl 2 
bereitetes Quecksilberoxyd wird durch Schütteln in einer Lösung von 1 g 
Asparagin in 5 g Wasser aufgelöst, diese Flüssigkeit mit Wasser zu 72 g ver- 
dünnt und filtrirt. 



Die mit der gewöhnlichen oder der Aethylenbernsteinsäure isomere Aethy- 
lidenbernsteinsäure entsteht, wie S. 448 erörtert, bei dem Kochen von rr-Cyan- 



CH 8 



II. Aethylidenbernsteinsäure: C 

(Isobernsteinsiiure.) 




CO. OH 
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pwpionsBure mit Kalilauge. Sie wird femer gebildet durch Einwirkung von 
•Natrium und Jodmethyl auf Malonsäureäther (siehe S. 485). 

Die Isolternsteinsäure bildet farblose, in 1 ,6 Thln. Wasser lösliche Krystalle, 
die pchon unter 100° sublimiren , bei 134° C. schmelzen und bei 1;»0° C. in 
Kohlensäureanhydrid und Propionsäure zerfallen. Die Alkalisalze derselben 
Verden durch Eisenchloridlösung nicht gefällt. 

Amidoisobemsteinsäure: CH 5 -C(NH j )<^'qJ, Isoasparagin- 

säure, bildet durchsichtige, farblose, prismatische Krystalle, welche »ich bei 
16*C. 1:42 in Wasser lösen. Die Lösung ist optisch inactiv. Beim Erwärmen 
mit Salzsäure entsteht CO 3 und «• Alanin. Die Isoasparaginsäure entsteht beim 
Erhitzen von Brenztraubensäure mit wässeriger Blausäure und Ammoniak, und 
Zersetzen des Reactionsproductes mit Barytwasser. 

CO NH 2 

Amidoisobernsteinsäureaminsäure : CH 3 — C(NH ! )<^q " qu , Iso- 

asparagin, bildet hexagonale, in kaltem Wasser schwor, in heissem leicht 
lösliche Krystalle, deren Losung optisch inactiv ist. 



Brenzweinsäuren: C s H"0* oder C 3 H«J 



CO. OH 
CO. Oll* 

(Pyroweinsäuren.) 



Die vier der Theorie nach möglichen Brenzweinsäuren sind sämmtlich 
bekannt. 

CH*-CO.OH 

I. Normale Brenzweinsäure: C'H a (Glutarsäure) kommt 

CH 2 — CO .OH 

in den Waschwässern der rohen Schafwolle vor. Sie entsteht bei dem Kochen 
von normalem Propylencyanid : C 8 H 6 (CN) 2 , mit Kalilauge, bei der Reduction 
der Oxyglutarsäure mittelst Jodwasserstoff, bei der Oxydation der Stearinsäure, 
Sebacinsäure und Oelsäure mit Salpetersäure, bei der Oxydation des Piperidins 
mit Wasserstoffsuperoxyd, und bei verschiedenen anderen Beactionen. 

Klinorbombische, bei 96 bis y7° schmelzende, bei 299° upzersetzt siedende 
Blättchen, die «ich bei 14° in 1,2 Thln. Wasser lösen. 

(CO ÖH 
CO OH ( normale Araidobrenzwein- 

täure), findet sich in der Rübenzuckerine lasse , sowie in den Wicken- und 
Kürbiskeimlingen. Sie entsteht ferner bei der Spaltung der Eiweisekörper mit 
verdünnter Schwefelsäure, oder mit Zinnchlorür und Salzsäure. 

Farblose, in Wasser schwer lösliche, bei 202° C. schmelzende, rhombische 
Pyramiden. Verbindet sich mit Basen und Säuren zu Salzen. Die neutralen 
Salzlösungen sind linksdrehend, die sauren Lösungen rechtsdrehend. Eine i n - 
active Glutaminsäure resultirt beim Erhitzen des Eiweisskörpers Con- 
glutin mit Baryt wasser auf 150 bis 16o°C. Letztere Glutaminsäure wird durch 
Penicülium glauatm in eine, in saurer Lösung links dreh ende Modifikation 
ubergeführt Beim Erhitzen auf 180 bis 19ü°C. geht die Glutaminsäure in die 
in grossen Prismen krystallisirende Pyroglutamiusäure: C 5 H 7 N0 8 , und 
bei noch stärkerem ErhiUen in Pyrrol: C*H*.NH, über. 

Das dem Asparagin entsprechende, in farblosen Nadeln krystallisirende 

Amid der Glutaminsäure: CWCNH 2 ) IgO . .NH 2 GlutamiDt flndet 8icb in 
der Rübenzuckermelasse , in den Kürbiskeimlingen, in den Wickenkeimlingen, 
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in den Knollen von Siachya tubtrifera und in vielen anderen Pflanzen. Da» Glut- 
amin löst sich 1 : 25 in Wasser. Die schwefelsaure Lösung ist rechtsdrehend. 
Durch Quecksilberoxydnitrat wird es, ähnlich dem Asparagin, gefällt. 

CH8-CH-CO.OH 

II. Gewöhnliche Brenzweinsäure: i „ (Methyl- 

CH a — CO .OH 

bernsteinsäure), entsteht durch langsame trockene Destillation der mit 
dem gleichen Gewicht Bimssteinpulver gemengten Weinsäure oder durch Er- 
hitzen derselben mit concentrirter Salzsäure auf 180°. Sie wird ferner gebildet 
beim Kochen von gewöhnlichem Propylencjanid : C s n fl (CN) a , mit Kalilauge; 
bei der Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf die Brenzcitronensäurcn 
(siehe dort); bei dem Schmelzen von Gummigutti mit Aetzkali etc. Zur 
Reinigung der Brenz weinsäure kann das schwer lösliche saure Kaliunisalz oder 
das Calciuinsalz derselben dienen. Kleine, in Wasser, Alkohol und Aether leicht 
lösliche, farblose, bei U2°C. schmelzende Krystalle, die bei höherer Temperatur 
in Wasser und Brenz wein sau reanhy drid: C 5 H c 0 8 , eine bei 245° ('. 
siedende Flüssigkeit, zerfallen. In wässeriger Lösung zerfällt die Brenzwein- 
säure, bei Gegenwart von etwas Urannitrat, unter dem Einflüsse des Sonnen- 
lichtes in CO 2 und Normal-Buttersäure. 

III. Aethyimalonsäure: CH S — CH 2 — CH<£^ ' entsteht durch 

Zersetzung von «-Cyanbuttersäure mit Kalilauge, sowie durch Einwirkung von 
Natrium und Jodäthyl auf Malonsäureäther (siehe S. 435). Vierseitige, leicht 
lösliche, bei lll,5°C. schmelzende rhombische Prismen, die gegen 160° C. iu 
Kohlensäureanhydrid und in Buttersäure zerfallen. 

IV. Dimethylmalonsäure: £h3>C<£o wird erhalten durch 

Kochen von Cynnisobuttersäure mit Kalilauge, sowie durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf Dinatriumnialonsäureäther (siehe S. 435). Leicht lösliche, vier- 
seitige Prismen, weicht- bei 117°C. schmelzen, gegen 120°C. sublimiren und l»ei 
170° C, unter Zersetzung in Kohlensäureanhydrid und Isobuttersäure, schmelzen. 

Die kohlenstoffreicheren Glieder der Oxalsäurereihe entstehen, mit Aus- 
nahme der Boccellsäure , bei der Oxydation der Fette und der kohlenstoff- 
reicheren Fettsäuren mittelst Salpetersäure. Die Trennung der hierbei auf- 
tretenden verschiedenen Producte geschieht durch fractionirte Krystallisation 
aus Aether. 

Von den zahlreichen, der Theorie nach möglichen Isomeren dieser Säuren, 
besonders der kohleustoffreichen , sind meist nur wenige Vertreter näher be- 
kannt. 

Von der Formel C*H 8 (CO . Oll) 2 existiren der Theorie nach neun, welche 
sämmtlich bekannt sind. 

ClI 5 * CO OH 

I. Adipinsäure: i „ „ , entsteht neben Bernsteinsäure 

CH 8 — CH 2 — CO . OH 

beim Kochen von Sebacinsäure mit Salpetersäure, sowie beim Erhitzen von 
/f-JodprnpionsKure (siehe 8. 435) mit pulverförmigem Silber auf 150° C. 

Glasglänzende , in Aether (1 : lrt5) und in kaltem Wasser (1 : 70) schwer 
h'slirhe, in heissem Wasser und in Alkohol leicht lösliehe, bei 149° C. schmel- 
zende Blätter. Die Adipinsäure destillirt unzersetzt bei 265° C. Durch trockene 
Destillation von adipinsaurem Calcium resultirt pfefferminzartig riechendes, 
bei 130° C. siedendes Adipiuketon: C 4 H*.CO. Salpetersäure von 1.2 speeif- 
Gewicht führt letzteres in Glutarsäure über. 
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II. Die ans der « - Brompropionsäure mittelst Silber and durch 

*cbiedene andere Reactionen darstellbare Adipinsäure, die symmetrische 

CH 3 — CH— CO. OH . . , 
Diniet h ylbernstein säure: „ i , ist in zwei alloisomeren 

J CH 3 — CH— CO. OH' 

inactiven Formen bekannt, deren Isomerie vielleicht eine ähnliche Erklärung 

findet, wie die der Malern- und Fumarsäure (siehe S. 57) oder der Trauben- 

äare und inactiven Weinsaure (siehe S. 54). Die in 97 Thln. Wasser lösliche 

Para- oder fumaroide Form bildet Prismen, die im reinen Zustande bei 196° C. 

»ckmelzen; die in 3,3 Thln. Wasser lösliche Anti- oder maleinoide Form kry- 

itallisirt in Prismen, die bei 123 bis 124°C. schmelzen. 

„, __ , ^ CH 2 — CO . OH 

III. Unsvinm et ri sehe Dimethy lbernstein säure : i 

J J CfCH 3 ) 2 — CO. OH' 

entsteht in geringer Menge bei der Oxydation des Copaivaöles. Schmelzpunkt 

138° C. 

IV. «-Methylglutarsäure: U» a <cH(CH^KCO 0H ' 8CUmilztbei 78 ° c - 

V. /J-Methylglutarsäure: CH 3 . CH^^Ico OH' 8chmilztbei 8Ö ° C - 

VI. Aethyl-Bernsteinsäure: C 2 H S . CH— CO . OH , schmilzt bei 98°C. 

CH2-CO.OH 

VH. Methyläthyl-Malonsäure: c S{}^>C<^ schmilzt bei 1 1 8° C. 

VIH. Propylmalonsäure: C 3 H 7 . CH(CO . OH) 3 , schmilzt bei 96 W C. 
IX. Isopropylmalonsäure: C 3 H~ . CH(CO . OH) 2 , schmilzt bei 87°C. 
Zu den zahlreichen Säuren der Formel C 5 H 10 (CO . OH) a gehören: 
«-Pimelinsäure: CH 4 <^g 2 CH 2 CO OH' w ^ c ^ e ^ urcn Oxydation 

•les Suberons: C 7 H 12 0 (siehe unten) mit Salpetersäure von 1,2 speeif. Gewicht, 
sowie durch Erhitzen der Chelidonsäure mit HJ und amorphem Phosphor auf 
2M° gebildet wird. Rhombische Prismen , die bei 103° C. schmelzen. Durch 
trockene Destillation des Calciumsalzes entsteht das bei 152 bis 155° siedende 
Pimelinketon: C 5 H 10 .CO; durch Oxydation mit Salpetersäure geht letzteres 
in Adipinsäure über. 

^-Pimelinsäure: C 3 H 7 . CH— CO . OH, Isopropylbernsteinsäure , wird 

CH a — CO .OH 

durch Schmelzen von Camphersäure mit Aetzkali dargestellt. Farblose, trikline, 
leicht lösliche, bei 114° schmelzende Krystalle. 

Korksäure: C 6 H iS {£q ' ° (Suberinsäure), entsteht bei anhaltendem 

Kochen von Korksubstanz, Fettsäuren und Fetten mit concentrirtrr Salpeter- 
säure. Zur Darstellung läsat man zu drei Theilen siedender Salpetersäure von 
1,25 speeif. Gewicht, die sich in einer geräumigen Retorte befindet, sehr langsam 
einen Theil Ricinusöl zufliessen. Nach beendeter Einwirkung wird die gebildete 
Oenanthsäure mit Wasserdämpfen abdestillirt, die rückständige Flüssigkeit von 
•lern ausgeschiedenen Harz abgegossen und zur Krystallisation bei Seite ge- 
stellt. Es scheidet sich ein Gemisch von Korksäure und Azelainsäure aus, die 
nach dem Trocknen durch wiederholte Behandlung mit kleinen Mengen Aether, 
worin die Azelainsäure leicht, die Korksäure schwer löslich ist, und schliess- 
liehe« Umkrystallisiren aus heissem Waaser zu trennen sind. Farblose Nadeln 
oder Tafeln, die wenig in kaltem Wasser und in Aether, leicht in Alkohol lös- 
lich sind, bei 140° schmelzen und beim Erhitzen mit überschüssigem Baryt- 
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Azelainsäure etc. 



hydrat normale« Hexan: C 6 H 14 , liefern. Bei der trockenen Destillation des 
korkt auren Calciums entsteht Buberon: C fi H 1J .CO, eine farblose, ketonartige, 
nach Pfefferminz riechende, bei 180° C. siedende Flüssigkeit, welche bei der 
Oxydation mit Salpetersäure in «-Pimelinsäure übergeht. 

Isomere, bei 97° C, bezuglich bei 190 bis 192° C. schmelzende Korksäureu 
entstehen bei der Einwirkung von fein vertheiltem Silber auf Bromisobutter- 
säure ; weitere Isomere werden gebildet bei der entsprechenden Behandlung der 
Bromnormalbuttersäure. 

Azelainsäure: C'H' 4 ^ (Lepargylsäure) , enUteht bei der Oxy- 
dation des Ricinusöles (siehe Korksäure), sowie des Schellacks (durch K 2 Mn*0 9 
in alkalischer Lösung). Glänzende Blätter oder Nadeln , die in kaltem Wasser 
schwer löslich sind, bei 106° C. schmelzen und mit überschüssigem Aetzbaryt 
erhitzt normales He p tan, C'H 16 , liefern. 

Sebacinsäure: C 8 H 16 j^Q " q jj (Ipomsäure), wird gebildet beim Kochen 

von Jalappenharz , Wallrath und Stearinsäure mit Salpetersäure. Am leich- 
testen wird sie durch trockene Destillation «1er Oelsäure, sowie durch Erhitzen 
von Ricinusöl mit Aetznatron erhalten. Man lässt Ricinusöl mit überschüssiger, 
concentrirter Natronlauge einige Stunden bei 40° C. stehen , zerschlägt den 
festen Kuchen, trocknet denselben rasch und erhitzt ihn in einem eisernen Ge- 
fässe, so lange das Gemisch noch nach Octylalkohol riecht. Hieraufschüttet 
man die Masse, sobald sie anfängt sich zu bräunen, in Wasser, fällt die Lösung 
mit Salzsäure und krystallisirt die abgeschiedene Säure aus kochendem Wasser 
oder verdünntem Alkohol um. Glänzende, bei 13M°C. schmelzende Blätter, die 
bei 100° sich in 50 Thln. Wasser lösen. Zerfällt beim Glühen mit Aetzbaryt 
in CO 2 und Octan : C 8 H 18 . 

Brassylsäure: C^H 18 !^ ^, bildet farblose, bei 108,5°C. schmel- 
zende Schuppen. Sie entsteht bei der Einwirkung von Salpetersäure auf 
Behenolsäure. 

Georetinsäure: C ,0 H ao (CO . OH) 2 , soll in der erdigen Braunkohle von 
Gerstewitz bei Weissenfels vorkommen. Farblose Nadeln. 

Thapsiasäure: C'^^CO.OH) 1 , ist in der Wurzel von Thapsia gar- 
ganica enthalten. Das durch Aether aus dieser Wurzel extrahirte Harz wird 
in kalter, concentrirter wässeriger Kalilauge gelöst, das nach 24 Stunden aus- 
geschiedene thapsiasaure Kalium mit Wasser gewaschen, mit Salzsäure zerlegt 
und die ausgeschiedene Säure aus Alkohol uinkrystallisirt. Glänzende, bei 123 
bis 124° C. schmelzende Schuppen. 

I C O OH 

Roccellsäure: S ° co QH' kommt m Roccefla Hnctoria vor und 

kann daraus durch Ammoniak extrahirt werden. Farblose, in Wasser unlös- 
liche, bei 13'2° C. schmelzende Prismen. 

Synthetisch aus Malonsäureäther (s. S. 435) sind von koblenstoffreichereu 
zweibasischen Säuren dargestellt: 

Dioctylmalonsäure: (C 8 H 17 ) a C(CO . OH) 2 , Schmelzpunkt 75° C; 
Cetylmalonsäure: C lG H 33 . C H(CO . O H) a Schmelzpunkt 122° C; Dicetyl- 
malonsäure: (C 16 H 38 ) a C(CO . O H) 2 , Schmelzpunkt 87° C. 

Kine Säure G ,5i3 H*«(CO . OH) a entsteht, beim Erhitzen des in dem Car- 
naubawachse enthaltenen Glycols, C^H^O*, mit Natronkalk auf 250°C; kry- 
stallinische Flocken. Schmelzpunkt 102,5° ('. 
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3. Dreibasische Säuren: (^»-»(CO.OH) 8 . 

Von der allgemeinen Formel OH^-^CO.OH) 3 ist bis jetzt nur eine, 
12 der Natur vorkommende Säure bekannt, die Tricarballylsäure oder 
Mjceryltricarbonsäure: C s H 6 (CO . OH) 3 . Diesellie ist aufzufassen als 
Propm: C 5 H H , in welchem drei Atome Wasserstoff durch Carboxyl: CO. OH, 
'rwtrt sind. 

Synthetisch sind dreibasische Säuren aus dem Natriuramalonsäureäther 
•iurch Einwirkung von halogensubstituirten Fettsäuren in grösserer Zahl dar- 
zwiellt, z. B. die nur als Aether bekannte Metheny lt rica rbonsäure: 
Cfl(CO . OH) 3 , durch Einwirkung von Chlorameisensäureäther: Cl . CO . OC a H 6 , 
iof Katrkimmalonsäureäther : CHNa (C O . O . C 2 H 6 ) 2 , entstehend ; die Aetbe- 
fijltricarbonsäure: CH 1 - CO. OH, als Aethyläther, aus Cbloressigsäure- 

OH(CO.OH)* 
und Xatriuiunialonsäureäther entstehend: 

CH a Cl— CO.OC'H 5 -f CHNa(CO.OC»H 3 )» 
Chloressigsäureäther Natrium-Malonsäureäther 

- NaCl 4- CH^ C0 0C,H ^ 

— Mau -f ^»<\ C h 4 — CO .OC 2 H 6 ' 

Uldet kleine, leicht lösliche Prismen; Schmelzpunkt 159°, dabei in CO 2 und 
Bernsteinsäure zerfallend. Propenyltricarbonsäure: CH 3 . CH — CO . OH 

CH(CO . OH)*' 

&tu (r-Brompropionsäureäther in analoger Weise dargestellt, schmilzt bei 146° C, 
<l»bei in CO 2 und Brenzweinsäure zerfallend. 

Die Tricarballylsäure: C 6 H 8 0° oder C 3 H 6 (CO . OH) 3 , findet sich 
fmig gebildet im Saft« der unreifen Zuckerrübe, sowie in den Niederschlägen, 
wekhe sich beim Eindampfen der Zuckerlösungen in den Rübenzuckerfabriken 
bilden. Künstlich wird dieselbe erhalten durch Ueberführung von Glyceryl- 
»ribromid oder Tribromhy drin: C 3 H ft Br 3 (vergl. S. 2Ö2), mittelst Cyan- 
Wium in G lycery 1 tricy anid oder Tricy anhy drin: C 3 H 5 (CN) a , und 
knetzen des letzteren durch Kochen mit Kalilauge. Die Tricarballylsäure 
*ird ferner gebildet durch Reduction der Citronensäure: C 0 H 8 O 7 , mittelst Jod- 
wasserstoff, durch Behandlung der Aconit säure: C 6 H c O c , mit naschendem 
W»**;r*u>ff (Natriumamalgam) und durch Verseifung des Propantetracarbon- 
»iureäthers (siehe unten) mit alkoholischer Kalilauge : 

C*H«iCO.OC*H*)« -f 5KOH = C s H ft (CO.OK) 8 + K J CO s + 4C«H 6 .OH. 

Die Tricarballylsäure bildet farblose, rhombische Prismen, welche bei 
1" In« liB'C. schmelzen und sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether lösen. 

4. Vier- und mehrbasische Säuren. 

Vier- und mehrbasische Säuren sind bisher in der Natur nicht auf- 
Z'fanden worden, können aber durch Malonsäureäther- und Acetessigäther* 
*ynthesen (siehe dort) künstlich dargestellt werden. Sie sind meist im freien 
/-QM&nde sehr unbeständig oder gar nicht existenzfähig. Ihre Aether entstehen 
durch Einwirkung der Aether halogensubstituirter zweibasischer Säuren auf 
Natriuramalonsäureäther oder der Aether halogensubstituirter ein- oder zwei 
^«•cher 8*uren auf Natriumäthenyltricarbousäureftther (siehe oben), z. B. ; 
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CH(CO.OC*H 8 )* 
CHCUCO.OC2H*) | 
CHNatCO.OC^H 6 ) 8 -|- | = NaCl -f CH(CO.OC*H 5 ) 

CH*(CO.O.C 2 H 6 ) | 

CH a (CO.OC 9 H r ') 

Natrium-Malon- Chlorbernstein- Propantetracarbon- 

säureäther säureäther süureätber 

rv ^(CO.OCW>- CH«-0O.OCW 

CN <CH»-CO.OCH> + £ H Cl-C0.OC-H> 

Natrium* Aetheuyl- Chlorbernstein- 

tricarbonRäureäther säureäther 

(CO .OC s H r ')* 

y<^cu2-eo.oc*H r » 

= NaCl -f CH-CO.OC 2 H r ' 

0 H a — CO . OC*H 6 

ltu tan pen tacar bon - 
säureäther. 

5. Alkohols auren. 
(Oxy säuren.) 

Mit dem Namen Alkoholsäuren bezeichnet man eine Gruppe 
organischer Verbindungen, welch«? in Folge des gleichzeitigen Vorhanden- 
seins von Carboxylgruppen : CO. OH, und von Hydroxylgruppen: Oll, 
sowohl den Charakter von Säuren, als auch zum Theil den von Alkoholen 
tragen. Ks lassen sich die Alkoholsäuren daher auffassen sowohl als 
Kohlenwasserstoffe, in denen gleichzeitig Wasserstoffatome durch 
Carboxyl: CO. OH, und durch Hydroxyl: OH, ersetzt sind, als auch als 
organische Säuren, in welchen in dem Kohlenwasserstoffreste ein Ersatz 
eines oder mehrerer Wnsserstoffatome dureh Hydroxyl : OH, stattgefunden 
hat, z. B.: 

,ao (CO. OH 

«**-*{co.OH C,, X?. OH 

Aetlmn Milchsäure Aepfelsäure 

CH 3 — CO . OH CH-(OH)- CO . OH 

Essigsäure Glyeolsäure oder 

Oxyesmigsäure 

C ' H< !co:oH ^H>(OH)(«;^ C-H»(OH)i{gg : gg 

Beninteinsäure Aepfelsäure oder Weinsäure oder 

O x y be r n »te i n sä u re Dioxy bernstei n sä u re . 

Entsprechend letzterer Ableitung bezeichnet man die Alkoholsäuren 
auch als II y d ro x y s ä u r en oder Oxy säuren, da die empirischen 
Formeln derselben sich von denen der entsprechenden Säuren nur durch 
einen Mehrgehalt an Sauerstoffatomen unterscheiden, z. B. : 
C 4 H 6 0 4 Bemsteinsäure, 

C 4 H fl O R Aepfelsiture oder Oxyberosteirisäure, 
e«H°0 6 Weinsäure oder Diöxy bernsteinsäure. 
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Die Basic i tat der Alkoholsäuren bemisst sich, wie die der organi- 
?dien Säaren überhaupt, nach der Anzahl der vorhandenen Carboxyl- 
i^ppen. Da die Alkoholsäuren jedoch ausser Carboxylgruppen auch 
auch gleichzeitig Hydroxylgruppen enthalten , so unterscheidet man die- 
f-lben, entsprechend den Alkoholen (siehe S. 167), auch noch nach ihrer 
Atomigkeit. Letztere beiriisat sich, ebenso wie die der Alkohole, nach 
kr Anzahl der vorhandenen Ilydroxyle: OH, wobei jedoch sowohl die 
innerhalb der Carboxylgruppen: CO.OII, vorhandeneu Ilydroxyle — 
Säurehydroxylgruppen — , als auch die, welche als wirkliche Hydro- 
xylgruppen — Alkoholhydroxylgruppen — in den Alkoholsäuren 
hngiren, in Betracht kommen. So ist z. B. die Milchsäure als eine ein- 
basische und zweiatomige Säure zu bezeichnen, da sie eine Carboxyl- 
^ruppe: CO. OH, und zwei Hydroxylgruppen: OH, enthält, nämlich je 
fia Alkohol- und ein Säurehydroxyl ; die Aepfelsäure als eine zwei- 
fache und dreiatomige Säure, denn sie enthält zwei Carboxyl-: CO. OH, 
»od drei Hydroxylgruppen: OH, nämlich ein Alkoholhydroxyl und zwei 
Siurehydroxyle ; die Weinsäure als eine zweibasische und vieratomige 
^iore, da sie zwei Carboxyl- und vier Hydroxylgruppen enthält, nämlich 
xwei Alkoholhydroxyle und zwei Säurehydroxyle : 

ICQ OH (CO . OH 

{LH. OH [CO. OH 

Milchsäure Aepfelsäure Weinsäure 

einbasisch, zweiatomig zweibasi*cb, dreiatomig zweibasisch, vieratomig. 

Bei der Neutralisation der Alkoholsäuren mit Basen können auf dem 
^ege der Salzbildung gewöhnlich nur die Wasserstoffatome der Carboxyl- 
?rappu: CO. OH, durch Metall ersetzt werden, nicht dagegen die Wasser- 
stoffatome der Alkoholhydroxylgruppen: OH, z. B.: 

CO .OH 

JJJJ -f 2KOH = C^H 2 
CO. OH 

Weinsäure Weinsaurea Kalium. 

I>ie Wasserstoflatorae der Alkoholhydroxylgruppen können in den 
Alkoholgäureii, entsprechend den Alkoholen, dagegen leicht durch Alkohol- 
<-"ier durch Säureradieale ersetzt werden, z. B.: 

*hW°= + C«H»OCl = ChWJJa^S 0 + HCl 



C-H- 



CO .OK 

OH I 0 jj ä n 

OH ' " 

CO .OK 



[CO OH 1 ~ " [CO . OH 

Milchsäure Acetylchlorid Acetylmilchsäure Chlorwasserstoff. 

Ein Ersatz der Wasserstoffatome der Alkoholliydroxylgruppen durch 
Metall findet meist nur statt bei der Einwirkung von Kalium- oder 
N'striumnietall auf die Salze oder Acther der Alkoholsäuren, und auch 
hier nur schwierig und unvollständig. 
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a. Einbasische und zweiatomige Säuren: 
C n H» n O»oder C-H»«^ 1 0H - 

(GlycoUäure- oder Milchsäurereihe, Oxyfetteäuren.) 

Die Alkoholsäuren der allgemeinen Formel C n H ,n 0 3 , welche man 
nnch ihren Anfangsgliedern auch als die Glycolsäure- oder Milchsäure- 
reihe bezeichnet, leiten sich von den Kohlenwasserstoffen der Suuapfgas- 
reihe ab durch gleichzeitigen Ersatz je eines Wasserstoffatonies durch 
Hydroxyl und durch Carboxyl. Da sich die empirischen Formeln dieser 
Säurereihe von denen der Fettsauren nur durch einen Mehrgehalt eines 
Atomes Sauerstoff unterscheiden, bedingt durch den Ersatz eines Wasser- 
stoffatomes des Kohlenwasserstoffrestes durch Hydroxyl: OH, so be- 
zeichnet man dieselben auch als Oxyfettsäuren oder Hydroxy- 
f ettsäuren. 

Je nach der Stellung, bezüglich der Bindungsweise, in welcher die 
Alkoholhydroxylgruppe in den Säuren der Milchsäurereihe enthalten ist, 
unterscheidet man, ähnlich wie bei den einatomigen Alkoholen (siehe 
S. 108 u. f.), zwischen primären, secundären und tertiären 
Alkoholsäureu, z. B.: 

CHVOH CH 8 CH 8 CH 8 

I I \/ 

CH 2 CH.OH C.OH 

I I I 

CO. OH CO. OH CO. OH 

primiire secundäre tertiäre 

v 

Alkoholsäure. 

Diese primären, secundären und tertiären Alkoholsäuren charakteri- 
siren sich, ähnlich wie die primären, secundären und tertiären einatomi- 
gen Alkohole (siehe S. 109 u. f.) durch das Verhalten bei der Oxydation. 
Hierbei liefern die primären, die Gruppe CH' .OH enthaltenden 
Alkoholsäureu zweibasische Säuren von gleichem Kohlenstoffgehalte, z.B.: 

CH*.OH CO. OH 

| +20=| +H s O 

CO. OH CO. OH 

Glycolsäure Oxalsäure 

die secundären, die Gruppe CH.OH enthaltenden Alkoholsäuren 
Kohlensäureanhydrid und eine einbasische Fettsäure, bezüglich inter- 
mediär deren Aldehyd, z. B. : 
CH» 

| CH 8 

CH.OH + 20 — | -f- CO 9 -f" H a O 

| CO. OH 

CO . OH 

Milchsäure Essigsäure 
die tertiären, die Gruppe C.OH enthaltenden Alkoholsäuren : Kohlen- 
säureanhydrid und ein Keton, z. B.: 
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CH» CH* CH S 

\/ I 

C.OH -hO = CO -f CO a -f- H 2 0 

I I 

CO. OH CH 3 

Oxyisobuttersäure Aceton. 

Die Zahl der Isomeren ist bei den kohlenstoffreicheren Gliedern der 
Giycolsäurereihe, bedingt durch die verschiedene Stellung der Hydroxyl- 
gruppe und Carboxylgruppe zu einander, eine sehr beträchtliche. Je 
nach der Entfernung dieser Gruppen von einander bezeichnet man die 
Terschiedenen Isomeren als a-, /J-, y- etc., z. B.: 

CH 8 CH S CH 2 .OH 

CH» CH.OH CH* 

I I I 

CH.OH CH 8 CH 2 

I I I 

CO. OH CO. OH CO. OH 

tt- ß- y- 

s m ' 

Oxybuttersäure. 

Die y- und d-Oxysäuren existiren nicht im freien Zustande, son- 
dern nur in ihren Salzen und Aethern, da sie bei der Abscheidung hier- 
aus sofort unter Wasserabspaltung in innere Anhydride oder y-, 
bez. d-Lactone übergehen, z. B.: 

CH 2 — CH 2 . OH CH 2 -CH 2 
| = H 2 0 -f- | >0 

CH 2 — CO.OH CH 2 — CO / 

y-Oxy buttersäure y-ButyroIacton. 

Die y-Lactone zeichnen sich durch grosse Beständigkeit aus, indem sie 
erst beim Kochen mit Wasser theilweise in die entsprechenden Oxysäuren über- 
gehen. Bei den <f-Lactonen findet die Wasseraufnahrae schon theilweise bei 
gewöhnlicher Temperatur statt. Durch Kochen mit Kaliumcarbonat oder mit 
Aetzalkalien gehen diese Lactone in Salze der y- und d- Oxysäuren über. Die 
Lactoue sind neutral reagirende, häufig flüssige, unzersetzt destillirbare Körper, 
die in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich sind. Aus der kalten wässe- 
rigen Lösung werden sie durch Alkalicarbonate ölartig abgeschieden. 

Die jS-Oxysäuren gehen beim Erhitzen, unter Waeserabspaltung, 
in Säuren der Acrylsäurereihe über, z. B.: 

CH 3 — CH.OH— CH 2 — CO. OH = H 2 0 -f- CH 8 — CH=CH — CO. OH 
^-Oxybuttersäure Crotonsäure. 

Die cc-Oxy säuren liefern beim Erhitzen, unter Abspaltung von 
Wasser, complicirtere, meist aus zwei Molecülen gebildete Anhydride, z. B.: 

/OH CH 2 
CH^ o CH^CO.OH co /°° der 



CH 2 .OH 



C00H ch*/ /hmo.oh CH 2 -0-CO 

\h CO O — CH 2 



Glycolsäure Glycolsäureanhydrid Diglycolsäure Glycolid. 

Schmidt, pharmaeeutischc Chemie. II. 30 



Digitized by Google 



46f> Vorkommen und Bildung der Säuren der Glycolsüurereihe. 



Vorkommen und Bildung der Säuren der Glycolsäurereihe. 

Die Säuren der Glycolsäurereihe finden eich in der Natur nur spär- 
lich im fertig gebildeten Zustande vor. Von den Darstellungsmethodeu 
derselben auf künstlichem Wege sind die nachstehenden von grösserem 
Interesse : 

1. Durch Oxydation der Glycole, welche die primäre Alkoholgruppe CH* 
.OH wenigstens einmal enthalten, mittelst verdünnter Salpetersäure oder durch 
den Sauerstoff der Luft, bei Gegenwart von Platinschwamm, z. B. : 

OH 2 . OH CH*.OH 

+ 20 = | -f- H a 0 

!H*.OH CO. OH 

Aetbylenglycol Glycolsäure. 

2. Durch Einführung von Hydroxyl in das Molecül der FetUäuren. Zur 
Ausführung dieser sehr häufig angewendeten Methode führt man die 
Fettsäuren durch Einwirkung von Chlor oder von Brom zunächst in Monochlor-, 
bezüglich Monobromsubstitutionsproducte über und kocht letztere alsdann mit 
Wasser, oder besser mit feuchtem Silberoxyd oder mit Kalilauge, z. U. : 

CH*C1 CH 2 .OH 

| + H»0 = | -f HCl 

CO. OH CO. OH 

Monochloressigsäure Glycolsäure. 

Die « -Halogensubstitutionsproducte bildeu hierbei «-Oxysäuren: die 
/9- Halogensubstitutionsproducte liefern neben /J-Oxysäuren , durch Abspaltung 
von Halogenwasserstoff, zugleich auch Glieder der Acrylsäurereihe ; die y- uml 
d -Halogensubstitutionsproducte gehen in y-, bezüglich ef-Lactone über (ver>rl. 
oben). 

— C \ 

Fettsäuren, die ein tertiär gebundenes Wasserstonatom: — C-7CH, ent 

— c/ 

halten, werden durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung 
oder durch Kochen mit verdünnter Salpetersäure direet in Oxysäuren verwandelt 
(hydroxylirt), z. Ii. : 

^>CH-CO.OH + 0 = ggJ>C(0H)-C0.OH 
Isobuttersäure Oxyisobuttersäure. 
'A. Durch Einwirkung starker Cy an wasserst« >ff säure auf Aldehyde und 
Ketone, und Erhitzen der hierbei zunächst entstehenden Additionsproducte mit 
starker Salzsäure oder mit Kalilauge, z. B. : 

a) CH*— COH -f- V N H = CH S — CH 

Acetaldehyd Cyanwasserstoff Cy anwasserst, »ff- A ldebyd 

b) CH»-CH rf 211*0 -f- HCl = CH»-CH<g^.OH +" SH * Vl 

Cyanwasserstoff- Aldehyd Milchsäure 

a) ^"!>C0 + CNH = £{J s g >C(OH)-CX 



Aceton Cyanwasserstoff Aceton -Cyanwasserstoff 

»») Ji{];! C(OH)-CK -f 2H*0 + HCl = Jj{JJ>C<OH)-CO OH -f XH'Cl 
Aeeton-Cyau Wasserstoff Oxyisobuttersäure. 
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4. Bei der Einwirkung von salpetriger 8äure auf Amidofettsäuren , z. B. : 

CH*.NH* CH*.OH 

| -f HNO 8 =| -h H a O + 2N 

CO. OH CO. OH 

Amidoessigsäure Glycolsäure. 

Als Amidosänren bezeichnet man organische Säuren, in denen ein 
Atom Wasserstoff des Kohlenwasserstoffrestes durch die Amidogruppe oder 
Amingruppe: KH J , ersetzt ist. Die Amidosäuren lassen sich auch auffassen 
ab Oxysäuren, deren Alkoholhydroxyl durch NH ! vertreten ist, z. B.: 

CH'.OH CH'.NH» , pft ftH ft „ 

io.oH Ao.oh c,H,(0H, {cS:8S W«>{™;™ 

Glycolsäure Amidoessigsäure Aepfelsäure Asparaginsäure. 

Zu den Amidosäuren zählt die bereits früher beschriebene Amidoessig- 
»äare, Amidopropionsäure , Aiuidovaleriansäure, Amidocapronsäure, Amido- 
etc. 



5. Bei der Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Natriumamalgam 
<*ler Zink und Salzsäure) auf die Ketonsäuren oder deren Aether, z. B. : 

CH 3 — CO-CO.OH -|- 2H = CH S — CH . OH — CO . OH 
Brenztraubensäure Milchsäure. 

Als Ketonsäuren bezeichnet man eine Gruppe von organischen Säuren, 
welche ausser der Carboxylgruppe : CO. OH, noch die die Ketone kenn- 
zeichnende Carbonylgruppe : CO, enthalten. Je nach der Stellung der CO- 
Gruppe zur CO.OH-Gruppe unterscheidet mau zwischen ff-, ß-, y-Ketonsäuren 
Ivergl. 8. 465). 

6. Durch Erhitzen der alkylirten Oxyroalonsäuren oder Tartronsäuren: 

CH 3 — C(OH)<^Q = CO 8 -f" CH S — CH(OH) — CO. OH 

Methyltartronsäure Milchsäure. 

Diese alkylirten Tartronsäuren werden erhalten, indem man in die Malon- 
säure zunächst eiue Alkylgruppe (R 1 ) einführt (siehe S. 435), dann das zweite 
H Atom der CH^-Gruppe durch Chlor ersetzt und schliesslich letzteres Product 
mit Barytwasser kocht: 

r ,„ a CO.OC'H* rHR ,^CO.OC 2 H ft 
tH ^CO.OC«H* LUK ^CO.OC s H* 

, CO.OC 8 H* r / ftHiH ,,CO.OH 
CUK ^CO.OC a H* L(UH)H^ C0 OH 

7. Durch Einwirkung der Jod Verbindungen einwerthiger Alkoholradicale 
auf Oxalsäureäthyläther, bei Gegenwart von metallischem Zink, und Zer- 
setzung des hierbei entstehenden Productes durch Wasser oder Kalilauge. 

Von den vorstehenden Darstellungsmethoden der Oxyfettsäuren rinden be- 
sonders die unter 2. und 3. angegebenen in der Praxis Verwendung. 

Eigenschaften. Die Glieder der Glycolsäurereihe sind, mit Aus- 
nahme der bis jetzt noch nicht im entwässerten Zustande dargestellten 
Milchsäuren, feste, krystallisirbare, in Wasser, Alkohol und Aether leicht 
lösliche, farblose Körper, welche meist ohne Zersetzung schmelzen, sich 
aber nicht ohne Zersetzung destilliren lassen. Erhitzt man die Säuren 
der Glycolsäurereihe, so entstehen, unter Austritt von Wasser, Verbin- 

30* 
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dangen verschiedener Art, je nachdem die Säure eine a-, ß-, y- oder 
ä-Oxysäure ist (vergl. S. 465). 

Durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure werden die Glieder der 
Glycolsäurereihe in Monobromsubstitutionsproducte der Fettsäuren, durch 
Jodwasserstoffsäure dagegen in Fettsäuren selbst zurück verwandelt, 
z. B.: 

CH* CH 5 

CH.OH -f HBr — UHÜr -f H 2 0 

I I 

CO. OH CO OH 

Milchsäure «-Brompropionsäure 
CH a .OH CH S 

| + 2HJ =r | + 2J -f H l O 

CO. OH CO. OH 

Glycolsäure 



Bei der Einwirkung von.Phosphorpentachlorid auf die Säuren der 
Glycolsäurereihe werden die beiden in denselben vorhandenen Hydroxyle 
durch Chlor ersetzt, z. B. : 

02H*<°** qh _|_ 2PC1* = C«H*<^ 0 a + 2POC1» + 2HC1 

Milchsäure Lactylchlorid. 
Von den Säuren der Glycolsäurereihe sind isolirt: 

Glycolsäure C*H<O s oder CH 2 ]^ QH 

Milchsäuren C 8 H«0 3 , C«H«{£J qh 

Oxybuttersäuren . . . C 4 HW , CSHe {cO.OH 

Oxyvaleriausäuren . . C*H l0 O» , C«H 8 [£JJ. 0 H 

Oxycapronsäuren . . C fi H lf O s n C 6 H ,0 J^q qh 

etc. 

Als das kohlenstoffarmste Glied der Glycolsäurereihe kann die im 

OH 

freien Zustande nicht bekannte Kohlensäure: I (Oxy 

CO. OH 

ameisensäurc), angesehen werden. 

Glycolsäure: C 2 H<0 3 oder CH 2 !*?^ 0H (Oxyessigsäure) , findet sich 

fertig gebildet in den Wollwasch wässern , in den unreifen Weintrauben und in 
den Blättern des wilden Weines (Ampdopsxs htdtracea). Künstlich wird die- 
selbe erhalten, ausser nach den im Vorstehenden erörterten Bildungsweisen an* 
Aethylenglycol, Monochloressigsäure, Amidoessigsäure und Oxalsäure (s. 8.444)), 
durch langsame Oxydation des AethylaUtohols mittelst Salpetersäure, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur; durch Oxydation von Glycerin, von Traubenzucker 
und Fruchtzucker in alkalischer Lösung mit Silberoxyd; durch Oxydation de» 
luulins mit Salpetersäure etc. 
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Am einfachsten erhält man die Glycolsäure durch etwa achttägige» Kochen 
»=fl Monochloressigsäure mit Wasser (1:20) am Bückflusskühler, und Ein- 
iimpfen des erzielten Productes cum Syrup. 

Die Glycolsäure wird meist als dicker Syrup erhalten, welcher über 
Schwefelsäure allmälig zu farblosen, zerfliesslichen , in Wasser, Alkohol und 
A«her leicht löslichen, bei 80° C. schmelzenden Krystallen erstarrt. Bei 
längerem Erhitzen auf 100° verflüchtigt sie sich allmälig. Bei stärkerem Er- 
hitzen werden anhydridartige Verbindungen (s. S. 465), neben wenig Parafonn- 
ildehyd gebildet. Oxydirende Agentien verwandeln die Glycolsäure in Oxal- 
äure. Chlorwasserstoff und Brom Wasserstoff bilden daraus M onochlor-, bezüg- 
lich Monobromessigsäure; Jodwasserstoff erzeugt Essigsäure. 

Milchsäuren: C*H«0 3 oder C*H<|°" QH - 
(Oxyjpropionsäuren.) 

Von den Milchsäuren (Oxypropionsäuren) sind zwei Stnicturisomere 
bekannt, welche der a- und ß - Halogenpropionsäure entsprechen, und 
daraus auch leicht durch Einwirkung von Kalilauge oder von feuchtem 
Sflberoxyd erhalten werden können: 

CH 8 CH 8 CH 2 J CH a .OH 

I I I I 

CHBr CH . OH CH 3 CH 2 

tili 
CO. OH CO. OH CO. OH CO . OH 

«-Brompropionsäure «-Oxypropionsäure /3-Jodpropionsäure /4-Oxypropionsäure. 

Da die et -Oxypropionsäure die Gruppe CH S — CH<C, das sogenannte 
Aethyliden (s. S. 158), enthält, so bezeichnet man dieselbe gewöhn- 
lich als Aethylidenmilchsäure, die /3-Oxypropionsäure, welche die 

Gruppe CH*— CH 3 , das Aethylen, enthält, dagegen als Aethylen* 

II 
milchsäure. 

Ausser diesen beiden structurisomeren Milchsäuren, der Aethyliden- 
milchsäure und der Aethylenmilchsäure , sind noch zwei weitere Milch- 
»iaren bekannt, die jedoch mit der Aethylidenmilchsäure nur physir 
kalisch isomer sind: Rechts-, Para- oder Fleisch milch säure 
und Links milch säure, welche die gleiche Constitution wie die ge- 
wöhnliche Aethylidenmilchsäure besitzen, sich von letzterer, welche 
optisch inactiv ist, aber dadurch unterscheiden, daws sie den polarisirten 
Lichtstrahl nach rechts, bezüglich nach links ablenken (vergl. S. 53). 
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I. Aethylideiimilchsäuren: <JH=»-CH<^ ()H . 

Molecularge wicht: U0. 
(Iii 100 Theileu, C: 40,0; H: 6,67; 0: 53,33.) 

1. Optisch inactive Aethylideninilehsäure. 

Syn.: Acidum ladicum, gewöhnliche Milchsäure, Gähruugsniilchsäure, 

a- Oxy Propionsäure. 

Geschichtliches. Die Milchsäure ist im Jahre 1780 von Scheele 
in der sauren Milch entdeckt wordeii, deren Sauerwerden früher auf eine 
Bildung von Essigsäure zurückgeführt wurde. Ihre Zusammensetzung 
stellten Mitscherlich und Liebig im Jahre 1832 fest, ihre Constitution, 
sowie die ihrer Isomeren, ist erst in der neueren Zeit, besonders durch 
die Arbeiten von Strecker, Wislieenus und Erlcnmcyer be- 
kannt geworden. 

Vorkommen. Die Aethylidenmilchs&ure, gewöhnlich sohlechtweg 
Milchsäure genannt, findet sich, wie es scheint, nicht fertig gebildet im 
Pflanzen- und Thierorgaiiismus vor, sondern tritt nur auf als ein Zer- 
setzungsproduet des Zuckers, Inosits, Gummis, Stärkemehls und anderer 
organischer Stoffe, welches erst unter dem Einflüsse der Gährung und 
Fäulniss gebildet wird. Auf letztere Zersetzungsprocesse ist das Vor- 
kommen von Milchsäure zurückzuführen in dem Magensäfte , in der 
sauren Milch, im Sauerkraute, in den sauren Gurken, in der Lohbrühe, 
in dem Sauerwasser der Stärkefabriken, in verdorbeneu Weinen, in ein- 
gemachten Früchten, in Pflanzenextracten, im Opium etc. 

Bildung. Auf künstlichem Wege wird die Milchsäure erzeugt 
durch Oxydation des cc-Propylenglycols : C II 3 — CH(Oll)— CI1 2 .OH, mit 
Salpetersäure; durch Kochen von «-Chlor- oder a-Brompropionsüure mit 
Kalilauge (siehe oben); durch Einwirkung von Cyanwasserstoffsäure und 
Salzsäure auf Acetuldehyd (siehe S. 4(>6); durch Einwirkung von salpe- 
triger Säure auf et- Amidopropionsäure , «-Alanin (vergl. S. 467), durch 
Einwirkung von uuscirendem Wasserstoff auf Brenztraubensäure (siehe 
S. 4l>7); durch Einwirkung von Baryumhydroxyd auf Kohrzucker bei 
150°C. ; durch Erhitzen von Traubenzucker oder Invertzucker mit Natron- 
lauge vom speeif. Gewichte 1,34 auf etwa 96° C; durch Abspaltung von 
CO 3 aus der Isoapfelsäure durch Erhitzen etc. ~ 

Dürste! 1 u n g. Die praktische Darstellung der Milchsäure geschieht fast 
ausschliesslich durch die Milrhsäuregährung (siehe S. 236) des Zuckers. Zu 
diesem Zwecke li>st man 3 kg Rohrzucker und 15 g Weinsäure in 17 Litern 
heissen Wassers auf, lässt diese Lösung zur vollständigen Umwandlung des 
Rohrzucker* in Invertzucker ein4ge Tage stehen, setzt alsdann 100 g alten Käse 
«der faules Fleisch und 1200g käufliches Zinkoxyd zu, welche in vier Liter 
saurer Milch fein vertheilt sind , und lässt die Masse unter zeitweiligem Um- 
rühren acht bis zehn Tage bei einer Temperatur von 30 bis 35° C. stehen (ver- 
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flache S. 3»l). Die Gährung ist beendet, sobald die anfangs dünnflüssige 
Masse sich in einen steifen Brei von milchsaurem Zink, dem etwas Mannit 
beigemengt ist, verwandelt hat Die Masse wird alsdann durch Aufkochen in 
Lösung gebracht, flltrirt und das Filtrat zur Kristallisation eingedampft. Das 
abgeschiedene uiilchsaure Zink wird hierauf durch Uuikrystallisiren gereinigt 
und schliesslich die heisse Losung desselben mittelst Schwefelwasserstoff zer- 
legt. Die von dem ausgeschiedenen Schwefelzink abftltrirte Lösung verdampft 
mau alsdann im Wasserbade bis zum dünnen 8yrup, lässt erkalten und trennt 
die Milchsaure von noch beigemengtem Zinksalze und Mannit durch Extrahiren 
mit Aether. Die so erzielte ätherische MilchsaurelÖsuug wird hierauf durch 
Destillation von Aether befreit und der Rückstand schliesslich noch einige Zeit 
iu offener Schale im Wasserbade erwärmt, bis die erkaltete Säure das specif. 
Gewicht 1,24 besitzt — das speciflsche Gewicht der im Handel befindlichen 
Milchsäure beträgt gewöhnlich nur 1,21, entsprechend einem Gehalte von 
75 Proc. C 3 n 6 0 3 — . 

Bei der Milchsäuregährung dient als Uauptgährungserreger jedenfalls der 
Bacillus acidi luctici. Die Milchsäuregährung ist jedoch nicht an diese eine 
Bacterienart gebunden, sondern zahlreiche andere Bacillen besitzen die gleiche 
Eigenschaft, wenn auch in weniger ausgiebiger Weise. Da bei der Milchsäure- 
gährung, selbst mit rein gezüchtetem Bacillus acidi luctici, stets eine Entwicke- 
Jung von CO 3 auftritt, so dürfte die Spaltung des Zuckers kaum glatt im 
Sinne der Gleichung: 

c « H i2o« =r 2C 3 H«0 3 

verlaufen. Die sonstigen Nebenproducte der Milchsäuregährung dürften auf 
die gleichzeitige fermentartige Thäti^keit anderer Bacillen zurückzuführen sein. 

Nach Kiliani kann die Milchsäure mit Erfolg auch in folgender Weise 
dargestellt werden: 500g Rohrzucker, 250g Wasser, lOccm Schwefelsäure 
(3 Thle. H 2 80 4 , 4 Thie. H a O) werden drei Stunden lang auf 50° C. erhitzt, 
die Mischung dann erkalten gelassen und derselben hierauf unter Abkühlung 
40uccm Natronlauge (1:1) in Portionen von 50 ccm zugesetzt. Die Flüssig- 
keit wird alsdann auf 60 bis 70° C. so lange erwärmt, bis sie Fehling'sche 
Kupferlösung nicht mehr reducirt, hierauf abgekühlt und schliesslich mit der 
zur Neutralisation des angewendeten Aetznatrons erforderlichen Menge ver- 
dünnter Schwefelsäure (3 Thle. H 2 S0 4 , 4 Thle. H*0) versetzt. Durch Ab- 
kühlen, Schütteln und Einwerfen einiger Glaubersalzkrystalle beschleunigt man 
•lie Abscheidung des Natriumsulfats, um dann nach 12- bis 24 stündigem Stehen 
deu Rest durch Alkohol von i»3 Proc. zu fällen. Das Filtrat wird hierauf in 
zwei Hälften getheilt, die eine in der Wärme mit Zinkcarbonat neutralisirt, 
heiss flltrirt und dann die zweite Hälfte sogleich zugefügt. Nach 36stündigem 
Stehen wird das ausgeschiedene Zinklactat gesammelt und dann, wie oben 
erörtert ist, weiter auf Milchsäure verarbeitet. 

Eigenschaften. Die Aethylidenmilchsäure ist bis jetzt noch 
nicht im völlig entwässerten Zustande dargestellt worden , da schon bei 
starker Concentration ihrer wässerigen Lösung ein Theil derselben, unter 
Abgabe von Wasser, eine Zersetzung erleidet (s. unten). In möglichst 
concentrirtcm Zustande bildet die Milchsäure eine färb- und geruchlose, 
stark sauer schmeckende und reagirende , hygroskopische, syrupartige, 
optisch inactive Flüssigkeit vom specif. Gewichte 1,2485 bei 15° C. 
Durch starke Abkühlung kann die Milchsäure nicht zum Erstarren ge- 
bracht werden. 
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In Wasser, Alkohol and Aeiher ist die Milchsäure in allen Verhält- 
nissen löslich, dagegen löst sie sich nicht in Petroleumbenzin, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff. 

Die Gfihrungsmilchsäure ist als eine Vereinigung gleicher 
Molecüle Rechts- und Links - Milchsäure zu betrachten , da 
dieselbe sowohl in diese Componenten zerlegt, als auch aus denselben 
regenerirt werden kann. 

Führt man die inactive Milchsäure durch Sättigung mit Strychnin in 
Strychninlactat über und lässt die wässerige Lösung dieses Salzes langsam ver- 
dunsten, so zerfällt dasselbe in gleiche Molecüle Rechts- und Links- Btrychnin- 
lactat, von denen das Links - Strychninlactat , seiner geringeren Löslichkeit 
wegen, zuerst zur Ausscheidung gelangt. Auch durch Ueberfuhrung der inactiven 
Milchsäure in milchsaures Zink - Ammonium : [(C s H 6 O s )*Zn -f C«H*(NH«)0* 
-f- 3 H*0], lässt sich dieselbe in ihre Componenten zerlegen. Bringt man in die 
genügend concentrirte Losung dieses Salzes je ein Splitterchen der entsprechen- 
den Verbindung der mit Hülfe der Strychninsalze dargestellten Rechts- und 
Links -Milchsäure, so findet eine Spaltung des inactiven Lactats statt, in Folge 
deren Rechts- und Links-Zinkammoniumlactat : [(C»H 6 0*) a Zn + C s H»(NH«)0» 
■+- 2H a O], auskrystallisirt. Wird die Lösung des inactiven Zink «Ammonium- 
lactats mit einer geringen Menge Rechts- oder Links - Zink -Ammoniumlactat 
versetzt, so krystallisirt zunächst nur das dem Zusatz entsprechende , optisch 
active Lactat aus, während die Mutterlauge das entgegengesetzt drehende 
Lactat liefert. Durch Umkrystallisiren aus Wasser gehen die optisch activen 
Zink- Ammoniumlactat* in die entsprechenden, optisch activen Zinklactate über, 
aus deren Lösung dann durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff Rechts-, 
bezüglich Links-Milchsäure erhalten werden kann. 

Wird die Lösung gleicher Gewichtsmengen Rechts- und Links-Zinklactat: 
(C s H 6 0 8 ) a Zn -f- 2H*0, der Kryatallisation überlassen, so resultirt inactiven 
Zinklactat:. (C 8 H 6 O s )*Zn -\- 3H*0, aus welchem dann durch Zerlegung mit 
Schwefelwasserstoff inactive Milchsäure gewonnen werden kann. 

PeniciUium glattcum spaltet das inactive Ammoniumlactat allmälig eben« 
falls in seine Componenten : Rechts- und Links -Ammoniumlactat. Da das 
Ammoniumsalz der Links -Milchsäure hierbei jedoch weiter zersetzt wird, so 
bleibt schliesslich nur das der Rechts -Milchsäure übrig. 

Die inactivo Milchsäure lässt sich nicht ohne Zersetzung destilliren, 
obschon mit Wasserdämpfen sich beträchtliche Mengen davon ver- 
flüchtigen. Erhitzt man dieselbe, so geht sie bei 130 bis 140° C, unter 
Abspaltung von Wasser, mit welchem etwas Milchsäure überdestillirt, in 
Dimilchsäure: 

CH 8 — CH.ÜH CO. OH 
c « H io 0 5 od,,,. | | 

CO.O CH — CH S 

(Dilactylsäure, Milchsäure -Lactyläther), über: 

2C 3 H 6 0 3 = C 6 H l0 O 5 -|- H 2 0. 

Letztere Verbindung entsteht auch schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur, wenn man syrupförmige Milchsäure über Schwefelsäure aufbewahrt, 
und zwar noch ehe die Milchsäure vollkommen entwässert ist Aus 
diesem Verhalten findet der Umstand eine Erklärung, dass die Milch- 
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ainre bisher nicht im reinen , vollkommen entwässerten Zustande dar- 
gestellt werden konnte. 

Die Dimilch säure bildet eine gelbliche, amorphe, in der Warme 
zähe Masse, welche in Alkohol und in Aether leicht löslich ist, sich aber 
kaum in kaltem Wasser löst. Beim Kochen mit Wasser oder Aetz- 
alkalien geht sie wieder in Milchsäure über. Erhitzt man die Dimilch- 
säure oder die Milchsäure selbst, über 150°C, so geht sie unter weiterer 
Wasserabgabe in Lactid: 

C H s — C U — O — C O i 
C*H H 0* oder | | 

CO-O-CH-CH 3 

(Milchsäureanhydrid), über : 

2C S H«0 S = C«H 8 0» -f 2H*0. 

Das Lactid bildet in Wasser unlösliche, rhombische Tafeln, welche 
bei 124,5° C. schmelzen und bei 255° C. sieden. 

Auf dem Platinbleche erhitzt , verbrennt die Milchsäure mit blasser 
Flamme, unter Zurücklassung einer geringen Menge leicht verbrenn- 
lieber Kohle. 

Concentrirte Schwefelsäure löst die Milchsäure in der Kälte in jedeih 

Verhältnisse, ohne Zersetzung ; letztere tritt, unter Schwärzung, erst beim 

Erwärmen ein. Mässig verdünnte Schwefelsäure spaltet die Milchsäure 

bei 120 bis 130°C. in Acetaldehyd und Ameisensäure: 

/OH CH J 

CH 3 -CH/ | -f H-CO.OH 
X CO.OH COH 

Milchsäure Acetaldehyd Ameisensäure. 

Concentrirteste Salpetersäure oder ein Gemisch aus concentrirter Schwefel- 
säure und Salpetersäure führt die Milchsäure in 8alpetersäure-Mi Ichsäure: 

CH S — CH<^q^q^ (Nitromilchsäure), über, eine ölige, in Wasser wenig 

löt liehe Flüssigkeit. 

Durch Erhitzen mit gesättigter Bromwasserstoffsäure wird die Milchsäure 
in o- Brompropionsäure: CH S — CHBr— CO . OH, verwandelt (s. 8. 468). Jod- 
wa»erstoffsäure führt sie in Propionsäure über. Phosphorpentachlorid erzeugt 
aus Milchsäure Lactylchlorid: CH Ä — CHC1 — CO. Gl (« - Chlorpropionyl- 
chlorid), welches durch Wasser in a-Chlorpropionsäure : CH 3 — CHC1— CO . OH, 
umgewandelt wird (siehe S. 388). 

Bei der Einwirkung oxydirender Agentien zerfallt die Milchsäure 
jedenfalls zunächst in Acetaldehyd und Ameisensäure (siehe oben), Ver- 
bindungen, welche ihrerseits dann eine weitere Umwandlung in Essig- 
säure, bezüglich Kohlensäureanhydrid und Wasser erleiden. Im letzteren 
Sinne wirkt z. B. Chromsäure auf Milchsäure ein, während beim Ver- 
mischen derselben mit einer Lösung von Kaliumpermanganat sich ein 
starker Geruch nach Acetaldehyd bemerkbar macht. Milchsaures Cal- 
cium wird durch Kaliumpermanganat in der Kälte zunächst in brenz- 
tranbensaures Calcium verwandelt. Chlor und Brom wirken auf wässerige 
Milchsäure ähnlich wie Oxydationsmittel; Halogensubstitutionsproducte 
der Milchsäure werden hierbei nicht gebildet. 
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/J-Chlormilchsäure: C H a Cl — CH(OH)— CO . OH, entsteht aus Glycid- 
säure (siehe Glycerinsäure) und rauchender Salzsäure, durch Einwirkung von 
Monochloracetaldehyd auf Blausäure und Salzsäure (vergl. ß. 466), oder durch 
Vereinigung von Acrylsäure mit HCIO. Farblose, rhom bische Tafeln. Schmelz- 
punkt 80°C. /9-Brom- und /ä-Jodmilchsäure entstehen in ähnlicher Weist. 
Prismen, bei 90°, bezüglich 85° schmelzend. 

Trichlormilchsäure: CCl 3 — CH(OH)— CO . OH , entsteht durch Di- 
gestion von Chloralcyanhydrat mit rauchender Salzsäure (siehe S. 296). Farb- 
lose, in Wasser, Alkohol und Aether leicht lösliche, bei 115° C. schmelzende 
Prismen. Durch ätzende Alkalien wird sie in Chloroform und Ameisensäure, 
durch Barytwasser in Dichloressigsäure übergerührt. Tribrominilchsäure: 
CBr 3 — CH(OH)— CO. OH, aus Broraal in ähnlicher Weise darstellbar, bildet 
farblose, bei 142° C. schmelzende Krystalle. 

/J-Araidomilchsäure: CH , (NH a )— CH(OH) — CO . OH (Isoserin), 
entsteht durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf ß - Chlormilch- 
säure bei 120° C. Monokline, 1 : 65 in Wasser lösliche Friemen. 

Durch Einwirkung thierischer Fermente geht die Milchsäure, am glattesten, 
wenn sie an Calcium gebunden ist, in Buttersäure über, unter Entwickelunp 
von Kohlensäureanhydrid und Wasserstoff (s. 8. 391). Durch Spaltpilze winl 
das milchsaure Calcium in Propionsäure« und essigsaures Salz verwandelt. 

Erkennung. Die Milchsäure zeichnet sich durch keine besonders 
charakteristischen Reactionen ans; zum Nachweise kleiner Mengen der- 
selben dienen daher gewöhnlich die charakteristischen Formen, welche 
das Calcium- und Zinksalz unter dem Mikroskope zeigen. 

Von anderen Säuren unterscheidet sich die Milchsäure durch die 
syrupartige Form, die vollständige Geruchlosigkeit , die leichte Löslich- 
keit in Wasser, Alkohol und Aether und die Entwickelung von Acet- 
aldehydgeruch beim Vermischen derselben mitKaliuropermanganatlösung. 
Bleiacetatlösuug verursacht, selbst auf Zusatz von Ammoniak, keine Fal- 
lung — Unterschied von Aepfelsäure, Glycolsäure etc. Durch Bleicssig 
und alkoholisches Ammoniak wird die Milchsäure gefällt. Eisenchlorid- 
lösung verursacht ebenfalls, auch bei Zusatz von Ammoniak, keine Fäl- 
lung, sondern nur eine Kothfiirbung (die activeu Milchsäuren und die 
Ilydracrylsäure geben die gleiche Keaction). Kocht man die ainmonia- 
kalische, mit Eisenchlorid versetzte Milchsäurelösung, so färbt sie sich 
zunächst noch intensiver rothbraun und scheidet alsdann Eisenhydroxyd 
ab. Gypswassor, Kalkwasser und Chlorcalciumlösung erzeugen in der 
Lösung der Milchsäure und in der ihrer Salze, weder in der Kälte 
noch beim Kochen, eine Fällung. 

Nachweis der i n a c t i v e n Milchsäure. Das zu untersucht- mh' 
Material werde mit Wasser ausgezogen , diese Lösung nach Zusatz von etwa? 
Natriumcarbonat auf ein sehr kleines Volum eingedampft, die restirende Flüssig- 
keit mit Phosphorsäure stark sauer gemacht und mit grossen Mengen Aether 
wiederholt ausgeschüttelt Der nach «lern Abdestilliren des Aethers verbleibende 
Rückstand werde mit Kalkmilch schwach alkalisch gemacht , nach dem Auf- 
kochen flltrirt und das Filtrat zum Syrup eingedampft. Der Verdampfungs- 
rückstand werde hierauf mit heissem Alkohol extiahirt, die I*'»snng filtrirt, zur 
Trockne verdampft und der Rückstand abermals mit heissem, starkem Alkohol 
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reu. Die auf diese Weine erzielte Lösung werde alsdann nach der Fil- 
tnt>m, zur Ausscheidung des milchsauren Calciums, einige Tage bei Seite ge- 
ltest. I«tt in dem zu prüfenden Materiale so wenig Milchsäure vorhanden, das* 
■eh keine Krystalle ausscheiden, so dampfe man die Losung abermals zum 
!\mip ein t vermische diesen mit starkem Alkohol , filtrire von dem Aus- 
*v*chiedeuen ab und versetze die klare Flüssigkeit in einem verschliessbaren 
♦»«fasse nach und nach mit kleinen Mengen Aethers. Das gelöste milchsaure 
Calcium scheidet sich hierdurch, selbst wenn es auch nur in Spuren vorhanden 
«, sos, und kann alsdann unter dem Mikroskope an seinen charakteristischen 
Formen (Fig. 40) — zarte, zu Büscheln oder Rosetten gruppirte Nadeln — er- 
kannt werden. Sicher dürfte der Nachweis der Milchsäure jedoch erst dann 
erbracht sein, wenn es gelungen ist, das milchsaure Calcium: (C 3 H 5 ü 3 )' i Ca 
■f^H'O, in solcher Menge zu gewinnen, dass es möglich ist, davon eine quan- 
p. ^ 0 titative Bestimmung des Wasser- 

und Calciumgehaltes auszuführen. 
Zur weiteren Bestätigung ist dieses 
Calciumsalz7.iu das Zinksalz: 
(CWO^Zn 3H»0, 
über/u fühivn , indem man daraus 
die Milchsäure durch Digestion mit 
Phosphorsäure und erneutes Aus- 
schütteln mit Aether wieder ab- 
scheidet, den Aether abdestillirt, 
den Uückstand mit Wasser und 
Zinkcarhonat erwärmt und das Kl- 
int im Exsiccator verdunsten lässt. 

Zur quantitativen Bestim- 
mung der Milchsäure ist von 
R. Palm empfohlen worden, die 
liösung derselben mit Bleiessig und 
hierauf so lauge mit alkoholischem 
Ammoniak {Spiritus Uzomlii) zu versetzen, als noch ein Niederschlag entsteht, 
letzterer soll abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und l>ei 100° bis zum coustanten 
Gewichte getrocknet werden: 3PbO, 2C S H°U 3 . 




Prüfung der officincllen Milchsäure. 

Die Reinheit der officinellen Milchsäure ergiebt sich zunächst durch das 
Aeuwre: die svrupartige Consistenz und die vollständig» 1 Färb- und Geruch- 
l°*igk»*it, letzteres auch in der Wärme. Sie sei ferner vollständig flüchtig (vgl. 
°t*n) und löse sicli klar in Wasser, Alkohol und Aether. Pi* l'hnrm. gerrn. 
M- III. fordert ein speeif. Gewicht von 1,21 bis 1,22 g entsprechend 75 Proc. 

r 3 H«o» 

I>ie wässerige Lösung der Milchsäure (l : U») werde weder durch Chlor- 
^nrumlösnng : Sehwefelsäure — , noch durch Silbernitrntlösung: Salzsäure — , 
^•ch durch Ammoninmoxalatlösung : Calciuniverbindungen — , noch durch 
^li»>fd Wasserstoff : Metalle — , noch durch überschüssiges Kalkwasser, durch 
Otiten?« Reagens auch nicht beim Erwärmen: Weinsäure, Citronensäure — , 
^wandert 

Da» Vorhandensein von Essigsäure oder Buttersäure würde sich in der 
Milchsaure durch den Geruch, das von Mannit durch die unvollständige Lös- 
liehkeit in Aether, das von Zucker durch die Braunfärbung, welche beim 
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Schichten über ein gleiches Volum reiner concentrirter Schwefelsäure in einem 
zuvor mit Schwefelsäure ausgespülten Reagensgla*e innerhalb von 15 Minuten 
allraälig eintritt, bemerkbar machen. Zum Nachweise von Zucker in der 
Milchsäure kann, nach der Neutralisation derselben mit Kalilauge, auch die 
Fehling' sehe Kupferlösung (siehe Traubenzucker), welche beim Kochen damit 
eventuell rothes Kupferoxydul abscheiden würde, Verwendung finden. 

Zur Erkennung von beigemengtem Glycerin dampfe man die Milchsäure 
mit überschüssigem Zinkoxyd zur Trockne ein und extrahire den Verdampfungs- 
rückstand mit kaltem, absolutem Alkohol, welcher etwa vorhandenes Glycerin 
löst und nach dem Verdunsten als anss schmeckenden Syrnp zurücklässt. 

Behufs quantitativer Bestimmung des Gehaltes an reiner Milchsäure messe 
man sich 2 com des zu prüfenden Präparates (= 2,42 bis 2,44 , je nach dem 
ermittelten speeifischen Gewichte) ab, verdünne mit Wasser und titrire diese 
Lösung mit Normal - Kalilauge (Phenolphtalein als Indicator); 1 cem Normal- 
Kalilauge = 0,090 C 8 H«0 8 . 

r 

Milchsäure 8 a 1 z e , Lactate. 

Die inactive Milchsäure tritt in ihren Salzen — den Lactaten — 
als einbasische Säure auf, indem bei der Neutralisation derselben mit 
Carbonaten oder Hydroxyden, wie bereits S. 463 erörtert ist, nur das 
Wasserstoffatom der Carboxylgruppe durch Metall ersetzt wird. Die 
milchsauren Salze sind alle in Wasser löslich, und zwar einzelne so 
leicht, dass sie nur schwierig im krystallisirten Zustande erhalten werden 
können. Die leicht löslichen Lactate lassen sich durch Neutralisation 
der Milchsäure mit den betreffenden Metallcarbonaten oder Hydroxyden 
erhalten, die schwerer löslichen durch Wechselwirkung der Alkali- oder 
Calciumlactate mit den betreffenden Metallsalzen. Diese Lactate sind, 
ebenso wie die gewöhnliche Milchsäure, optisch iuactiv; entsprechend 
der Constitution der inactiven Milchsäure (siehe S. 472), sind dieselben 
jedoch als eine Verbindung gleicher Molecüle Rechts- und Links- Lactat 
zu betrachten. 

Wismuthlactat: (C s H 6 0 8 )'Bi 2 0 (Bismutum lach cum). 10 Thle. Basisch- 
Wismuthnitrat digerire man eine bis zwei Stunden mit einem Gemische aus 
10 Thln. Ammoniakflüssigkeit (von 10 Proo. NU 5 ) und iOThlu. Wasser, wasch« 
das gebildete Wisrauthhydroxyd sorgfältig aus und trage es im feuchten Zu- 
stande ein in 10 Thle. käuflicher Milchsäure (von 1,21 speeif. Gewicht), die 
mau zuvor mit der gleichen Menge Wassers verdünnt hat. Die durch gelindes 
Erwärmen erzielte Lösung werde hierauf filtrirt, mit einem mehrfachen Volum 
Alkohol versetzt, das abgeschiedene voluminöse Wismuthlactat gesammelt und 
nach dem Abtropfen bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet. 

Auf vorstehende Weise bereitet, bildet das milchsaure Wismuth eine weiss- 
liehe, zerreibliche , hornartige Masse, welche sich nur zum Theil wieder iu 
Wasser löst. 

Ein in Wasser nahezu unlösliches Wismuthlactat: C s H 6 (BiO)O s , ent- 
steht durch Erwärmen von Basisch - Wismuthnitrat mit einer äquivalenten 
Menge Natriumlactatlösung (vergl. Bismutum valerianieum). 

Pas Kaliumlactat: C a H 4 [co.OK' drtS ^»^»«mlactat: C*H«[^ 1 Q ^ 
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and das Ammoniamlactat: C'B^Jqq ONH 4 ' sind amor P he » in Wasser nnd 

Alkohol leicht lösliche Massen , welche aus ihrer alkoholischen Lösung durch 
Aether gefällt werden. 

Calciumlactat : [c 2 H 4 {° H o] 2ca + 5HS °< wird ah das direct * Pr °- 
duct der Milchsäuregährung erhalten, wenn man nach dem auf S. 470 an- 
gegebenen Mengenverhältnisse an Stelle von 1200 g Zinkoxyd 1500 g Calcium- 
carbonat anwendet. In kleineren Mengen läset sich das Calciumlactat leicht 
darstellen durch Sättigung von verdünnter (1 :5), heisser Milchsäure mit Cal- 
ciumcarbonat. Beim langsamen Verdunsten seiner wässerigen Lösung scheidet 
es sich in blumenkohlähnlichen, aus feinen Nadeln bestehenden Massen ab, 
welche in 9,5 Tbln. kalten Wassers, sehr leicht in heissem Wasser löslich sind. 
Auch in Alkohol löst Bich das Calciumlactat, so dass es sich hieraus unter An- 
wendung von Wärme leicht umkrystallisiren lässt. Bei 100° verliert es sein 
Krystallwasser vollständig. Mit freier Milchsäure verbindet sich das Calcium- 
lactat zu einem sauren Salze: 

(MSo.oJ 0 » + ***{oO.OH + 2H '°> 

Auch mit Einbasisch - Calci umphosphat scheint das Calciumlactat eine 
Doppel Verbindung einzugehen. Das zeitweilig arzneilich angewendete Calcium- 
lactophosphat ist häufig nur ein Gemisch aus gleichen Theilen Calciumlactat 
und Zweibasisch -Calciumphosphat. 

Für Calci umlactophosphat-Sy rup giebt B. Bother folgende 
Vorschrift: 150 Thle. Calciumcarbonat werden in 360 Thln. Milchsäure und 
1500 Thln. Wasser gelöst, die Lösung hierauf mit 490 Thln. Phosphorsäure von 
20 Proc. versetzt und die gesammte Mischung unter Zusatz von 6545 Thln. 
Zucker und 9100 Thln. Wasser in einen Syrup verwandelt. 

Das Baryumlactat: [c 2 H 4 o]* 8 * + 4H *°» bUdet nacb ,an & eni 

Stehen verfilzte Nadeln. Das Blei lactat: [c 2 H 4 {°q Q Jpb, ist nicht kry- 

«tallisirbar. Das Strontiumlactat: [c 2 H 4 {°JJ 0 J 9 Sr4-3H 2 0, ähnelt 
dem Calciumlactate. 

Magneeiumlactat: 
(C»rPO*) 2 Mg + 3H 2 0 oder [c*H 4 {°" 0 ]*Mg + 311*0.. 

Moleculargewicht : 256. 
(In 100 Thln., C: 28,12; Hl 3,91; O: 37,50; Mg: 9,38; H a O: 21,09) oder 
(C 6 H 10 O 5 : 63,28; MgO: 15,63; H 2 0: 21,09). 

Syn.: Magnesium lacticum. 

Darstellung. Ein Theil käuflicher, reiner Milchsäure werde mit der 
zehnfachen Menge destillirten Wasser« verdünnt, diese Lösung im Wasserbade 
auf annähernd 100°C. erhitzt und alsdann mit so viel Basisch- Magnesium - 
carbonat versetzt, bis die Flüssigkeit neutrale Beaction zeigt. Die Lösung 
werde hierauf filtriit, bis zur Salzhaut im Wasserbade eingedampft und zur 
Krystallisation bei 8eite gestellt. Die ausgeschiedenen Krystalle sind schliess- 
lich zu sammeln und nach dem Abtropfen zwischen Fliesspapier bei gewöhn- 
licher Temperatur zu trocknen. Aua der Mutterlauge kann durch Eindampfe» 
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und abermaliges Erkaltenlassen leicht eine weitere Kristallisation von Magnesium* 
lactat erzielt werden. 

Verdampft man die wässerige Lösung des Magnesiumlactats im Wasser- 
bade direct zur Trockne, so bleibt es als eine wasserfreie, weisse, glänzende, 
krystallinische Masse zurück. 

Eiu Theil käuflicher Milchsäure vom specif. Gewichte 1,21 = 75 Procent 
C s H*O s liefert der Theorie nach 1,06 Thle. krystallisirtes Magnesiumlactat: 

[° 2H *{cO 0 ] 2m 8+ 3H2 °' Und 0,841 Thle " w » 88 «rfreie8Salz: [c s H«{^ 

2C s H«0 3 :[(C8H»0 8 ) 2 Mg -f 3H a O] = 0,75 :x; .r = 1,06 
180 25« 

2C»H 0 O 3 :(C*H 6 O3) a Mg = 0,75 :.r; x = 0,841 
180 202 

Eigenschaften. Das Magnesiumlactat bildet kleine, luftbeständige, 
leichte, prismatische Krystalle, welche häufig zu Krusten vereinigt sind. Bei 
100° verliert es sein Krystallwasser vollständig, bei höherer Temperatur findet 
unter Braunfärbung Zersetzung statt, bis schliesslich nach dem Verglimmen der 
ausgeschiedenen Kohle reines Magnesiuraoxyd zurückbleibt. Das Magnesium- 
lactat löst, sich in 28 Thln. kalten und in 6 Thln. heissen Wassers zu einer 
neutralen, schwach bitterlich schmeckenden Flüssigkeit. In Alkohol ist das- 
selbe unlöslich. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Präparates ergiebt sich zunächst 
durch die weisse Farbe, die krystallinische Beschaffenheit und die vollständige 
Löslichkeit in Wasser. In kalter concentrirter Schwefelsäure löse sich das 
Salz ohne Brausen, ohne Geruch und ohne Bräunung auf: Magnesiuniearbonat, 
Zucker etc. 

Die klare wässerige Lösung des Magnesiumlactats (1 : 50) werde weder 
durch Chlorbaryum : Sulfate — , noch durch Silbernitrut: Chloride — , noch 
durch Schwefel Wasserstoff: Metalle—, noch durch Bleiacetatlösung : Weinsäure, 
Citronensäure etc. — verändert. Ceber die Prüfung auf Kalksalz siehe I. an- 
organischen Theil, S. 698. 

Der Gehalt an Magnesiunioxyd betrage im Magnesiumlactat möglichst 
annähernd 15,63 Proe. Die Bestimmung geschieht durch vorsichtiges Glühen 
des mit Salpetersäure durchfeuchteten Salzes und Wägen des weissgebrannten 
Rückstandes. 

Zinklactat: 
(CaHWJfiZu + 3H 2 () oder |c»H«{£" () j*Zn + 3H*0. 

Moleculargewieht: 297. 

(In 100 Thln., C: 24,24; H: 3,37; O: 32,32: Zn: 21,88; H*0: 18,18) oder 
( C 6jpo 0 5. M 5r , ; /ll0 . „ 7 o 7 . H f 0 . , 8 , 8) 

Syn.; Zincum lacikum. 

Darstellung. Das Zinklactat pflegt gewöhnlich direct durch Milchsäure- 
gälirung (siehe S. 47«) erzeugt und alsdann nur durch Umkrystallisation aus 
kochendem Wasser gereinigt zu werden. Auch durch Krwärmen von Basisch* 
Zinkcarbonat mit verdünnter Milchsäure (vergl. Magnesiumlactat), oder durch 
Wechselwirkung zwischen Calciumlactat und Chlorzink (vergl. Eisenlactat), 
kann das Zinklactat liereitet werden. 

Eigenschaften. Von allen Salzen der Aethylidenmilchsäure besitzt das 
Zinksalz die grösste Krystallisationsfähigkeit. Dasselbe krystallisirt in färb* 
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\uft\>eständigen , wohlaasgebildeten , vierseitigen, rhombischen Säulen, 
*«kbe häufig zu Krystallkrusten vereinigt sind. Das Zinklactat verliert sein 
fcnallwasser im Vacuum über Schwefelsäure und bei 100° C. vollständig. 
knrä*sert , lässt es sich bis auf 200° C. erhitzen , ohne eine Zersetzung zu er- 
*xien. Letztere tritt erst bei höherer Temperatur ein, ohne dass das Salz 
Hoch dabei schmilzt. 

Das Zinklactat löst sich bei 15° C. in 52 Thln., bei 100° C. in etwa 6Th)n. 
Wuaer zu einer sauer reagirenden, schwach metallisch, etwas zusammenziehend 
Khmeckenden Flüssigkeit. In Alkohol ist das Salz nur wenig löslich. 

Aus der wässerigen Lösung des Zinklactats scheidet Schwefelwasserstoff 
<us Zink vollständig ab. 

Prüfung. Das Zinklactat bilde ungefärbte Krystalle oder ein weisses 
iryrtalliniscbes Pulver, welches in 60 Thln. Wasser vollkommen löslich ist 
und beim Uebergiessen mit kalter concentrirter Schwefelsäure ohne Brausen 
■in* farblose und geruchlose Masse liefert: Zucker, Buttersaure, Essig- 
säure etc. 

Die wässerige Lösung des Zinklactats ( 1 : 60) werde weder durch Chlor- 
t-iryum: Sulfat—, noch durch Silbernitrat: Chloride—, noch durch Bleiacetat : 
Weinsäure etc. — , getrübt; Schwefelwasserstoff verursache nur eine rein weisse 
fillong, ebenso Ammoniumcarbonat. Der durch Ammoniumcarbonat erzeugte 
Niederschlag löse sich in einem Ueberschusse des Fällungsmittels vollständig 
▼ieder auf: fremde Metalle, Calcinmsalz — , und erleide die so erzielte ammo- 
M&kalische Lösung auf Zusatz von wenig Natriumphosphat, auch nach längerem 
Stehen, keine Abscheidung: Magnesiumsalz — . 

Der Gehalt an Zinkoxyd betrage im Zinklactat möglichst annähernd 
-*,2T Proc. üeber die Bestimmung desselben siehe Magnesiumlactat. 

r 10H l 2 

Das Cadmiumlactat: |C a H 4 |^Q ^1 Cd, krystallisirt in wasserfreien 

Nsdeln; das Nickella etat, das Kobaltlactat und das M a n g a n I ae t a t 
trjstallisiren, entsprechend dem Zinklactat, mit 3 Mol. Krystallwasser. 

Eisenoxydullactat: 

(C»H*O s )*Fe -f 3H-0 oder |c-II«{£" 0 Jfc f 3H«0. 

Molecularge wicht: 288. 
'■C:2&,0; H: 3,47; O: 33,33; Fe: 19,4»; H a O: 18,75) oder (C 6 H'°0 & : 56/25; 

FeO: 25,0; H*0: 18,75). 

Ferrtim lacticum oxydulatum, Ferrolactat, Eisenlactat. 

Geschichtliches. Das Eisenoxydullactat ist durch Gelis und 
( onte im Jahre 1840 in den Arzneischatz eingeführt und später von 
Engelhardt und Maddrell (1847), welche sich mit dem Studium 
der üthylidenmilchsanren Salze überhaupt eingehend beschäftigten, näher 
untersucht worden. 

Die Bereitung des Eisenoxydullaetats kann in verschiedener Weise 
Ausführung gelangen, k. B. indem rann Zucker unter Zusatz von 
Gsenfeile in Milchsäuregubrung versetzt, ferner durch Lösen von Eisen* 
feil« in erwftrmter, verdünnter Milchsäure, sowie durch Wechselwirkung 
*on Ammonium-, Natrium-, Calcium- oder Baryumlactat und Eisenvitriol- 
oder tiaenclilorürlösung. 
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Darstellung. Die Darstellung des Eisenoxydullactat* geschieht gewöhn- 
lich nur in chemischen Fabriken. Zu diesem Zwecke reinigt man zunächst 
das bei der Müchsauregährung , unter Anwendung von Calciumcarbonat , ent- 
stehende Calciumlactat, indem man die nach acht bis zehn Tagen zu einem 
Brei erstarrte Mass« zunächst abpresst und alsdann den Pressrückstand durch 
Umkrystallisation aus kochendem Wasser, unter Zusatz von etwas Kalkmilch, 
weiter von fremden Beimengungen befreit. Die nach Verlauf einiger Tage aus 
der genügend concentrirten Losung angeschossenen Krystalle können hierauf, 
nach dem Abtropfen, Abspülen mit wenig kaltem Wasser und Abpressen, leicht 
durch abermalige Umkrystallisation in vollkommen reinen Zustand über- 
geführt werden. Die Umwandlung des auf diese Weise gewonnenen Calcium- 
lactats in Ferrolactat geschieht in ooncentrirter wässeriger Lösung durch Eisen- 
chlorür. Zu diesem Behufe löst man das Calciumlactat in der vierfachen 
Menge kochenden Wassers, versetzt diese Lösung mit einer äquivalenten Menge 
frisch bereiteter, offlcineller Eisenchlorürlösung — auf lOOThle. Calcium- 
lactat 181,8 Thie. Eisenchlorürlösung vom specif. Gewichte 1,226 bis 1,230 — 
und stellt das Gemisch gut bedeckt zwei bis drei Tage an einen kühlen Ort: 



Durch die geringe Menge freier Salzsäure, welche in der officinellen Eisen- 
chlorürlösung enthalten ist, wird etwas Milchsäure in Freiheit gesetzt, deren 
Anwesenheit die Krystallisation des Ferrolactat» nur begünstigt. Findet keine 
Vermehrung der abgeschiedenen Krystalle statt, so trennt man dieselben von 
der Mutterlauge, zerreibt sie zur Entfernung des anhaftenden Cblorcalciums 
mit etwas Alkohol, presst sie ab und trocknet sie, nach Wiederholung letzterer 
Operation, möglichst rasch bei massiger, 50° C. nicht erreichender Temperatur. 
Aus der Mutterlauge kann durch Zusatz von Alkohol eine neue Krystallisation 
von Ferrolactat erzeugt werden. 

Eigenschaften. Das Eisenoxydullactat bildet grünlich -weisse, 
nadeiförmige, meist zu Krusten vereinigte Krystalle, oder ein grünlich- 
weisses, kristallinisches Pulver. Das Salz löst sich bei gewöhnlicher 
Temperatur langsam in 40 Thln., bei 100° C. in 12 Thln. Wasser zu 
einer grünlichen, sauer reagirenden, süsslich- eisen artig schmeckenden 
Flüssigkeit In Alkohol ist das Ferrolactat nicht löslich. 

Die grünliche Farbe der wässerigen Lösung des Ferrolactats geht, 
unter Bildung von Ferrilactat, sehr schnell in Gelb und bei längerem 
Stehen an der Luft in Braun über, ohne dase jedoch hierbei die Ab- 
scheidung eines Niederschlages eintritt. Letztere erfolgt erst bei an- 
haltendem Kochen. Auch beim Eindampfen erleidet die wässerige Lösung 
des Ferrolactats eine Veränderung, indem ein hygroskopischer, gelbgrüner, 
in Wasser ziemlich leicht löslicher Rückstand verbleibt, welcher aus 
einem Gemenge des Eisenoxydul- und Eisenoxydsalzes der Milchsäure 
mit freier Milchsäure, in mehr oder minder verändertem Zustande, besteht 



[( C,H4 (2" o)' c » + !>h»o] + FeClJ 



Calciumlactat Eisenchlorür 




Eisenoxydullactat Cblorcalcium Wasser. 



(288) 
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Kalilauge und Ammoniak scheiden aus der Lösung des Eisenoxydul- 
l&ctats grünliches Eisenhydroxydul ah; Schwefelwasserstoff bewirkt eine 
Abscheidung von schwarzem Schwefeleisen, ohne jedoch alles Eisen zu 
fallen. 

Das trockene Eisenoxydullactat erleidet an der Luft keine Ver- 
änderung; auch bei der Aufbewahrung über Schwefelsäure findet keine 
Abgabe von Krystallwasser statt. Letzteres entweicht jedoch voll- 
ständig im Vacunm, oder wenn das Salz bei 100° im Wasserstoffstrome 
getrocknet wird. 

Bei 50 bis 60° C. färbt sich an der Luft das Eisenoxydul- 
lactat, unter gleichzeitiger Abgabe von Wasser, braun. Erhält man es 
längere Zeit auf dieser Temperatur, so wird es zuletzt beinahe schwarz 
gefärbt und löst sich alsdann, in Folge der Bildung von Eisenoxydlactat, 
leicht in Wasser und auch in Alkohol auf. Steigert man die Temperatur 
beim Trocknen des längere Zeit auf 60* C. erhitzten Salzes auf 120° C, 
so findet Zersetzung der Milchsäure, unter Entwicklung eines empyreu- 
matischeu Geruches, statt. 

Prüfung. Das Eisenoxydullactat bilde grünlich- weisse, schwach eigen- 
artig riechende Krystalle oder ein eben solches krystallinischea Pulver, welches 
sich in geschlossener, mit Wasser fast ganz angefüllter Flasche beim Schütteln 
(1 : 50) mit grünlicher oder grünlich - gelber , nicht aber gelber oder 
branner Farbe, vollständig löst. Die so erzielte klare Lösung des Salzes 
erleide durch Bleiacetatlösung kaum eine Trübung: schwefelsaures, salzsaureB, 
weinsaures, äpfelsaures, citronensaures Salz. 

Ein beträchtlicherer Gehalt an Eisenoxydaalz giebt sich schon durch die 
gelbliche Farbe des Präparates und seiner wässerigen Lösung zu erkennen. 
Derselbe wird ferner angezeigt durch das Verhalten gegen Schwefelwasserstoff 
und gegen Ferrocyankalium : die gesättigte wässerige Lösung des Ferrolactats 
Tleide, nach dem Ansäuern mit Salzsäure , durch Schwefelwasserstoff nur eine 
sehr geringe weissliche Trübung von ausgeschiedenem Schwefel, durch Ferro- 
(yankaliunilösung nur eine schwache Blaufärbung. 

Die mit Salpetersäure angesäuerte wässerige Lösung des Ferrolactats 
(1:50) erleide durch Silbernitrat uud durch Barvumnitrat nur geringe Trü- 
bungen: Chloride, Sulfate. 

Schüttelt man eine Probe des zerriebenen Präparates mit kalter con- 
centrirter Schwefelsäure zu einem dünnen Breie an , so mache sich weder ein 
Aufbrausen, noch eine Braunfärbung, selbst nach längerem Stehen, bemerkbar : 
Zucker, Gummi etc. Die Gegenwart letzterer Beimischungen kann auch in 
der Weise nachgewiesen werden, dass man 20ccm der wässerigen Ferrolactat- 
lösung (1 : 50) mit 2 ccm verdünnter Schwefelsäure einige Minuten lang kocht, 
diese Flüssigkeit alsdann mit Natronlauge übersättigt, hierauf filtrirt und das 
Piltrat mit Fehling' scher Kupferlösung erhitzt: Abscheidung von rothem 
Kupferoxydul — . 

Das Eisenoxydullactat enthalte eine Eisenmenge, welche 27,77 Proc. Fe a O s 
entspricht. Zur Bestimmung des Eisengehaltes durchfeuchte man etwa 1 g 
(genau gewogen) Ferrolactat mit Salpetersäure, verdunste letztere auf einer 
kleinen Flamme, glühe, bis alle Kohle verbrannt ist, und wäge den aus Eisen- 
oxyd bestehenden Rückstand nach dem Erkalten. Das so erhaltene, möglichst 
annähernd 27,8 Proc. betragende Eisenoxyd gebe nach dem Zerreiben an 
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kochendes Wasser Nichts ab: Alkalisalz — . Der heisse wässerige Auszug den- 
selben besitze dalier weder alkalische Reacüou, noch hinterlasse er einen Rück- 
stand beim Verdampfen. 

Zur maassanalytischen Bestimmung des Eisengehaltes löse man etwa 0,5 g 
(genau gewogen) Ferrolactat unter Erwärmen in lOccm Salzsäure von 25Proc\, 
oxydire vollständig durch Zusatz von Kaliumchlorat, entferne hierauf das über- 
schüssige Chlor sorgfältig durch Erwärmen, füge nach dem Erkalten 1 g Jod- 
kalium zu und titrire das ausgeschiedene Jod, nach einstündigem Stehen bei 
gewöhnlicher Temperatur, mit Vjo- Normal -Natriumthiosulfatlösung (vergleiche 
I. anorgau. Theil, 8. 781); 1 ccm Thiosulfatlösung = 0,0056 g Fe oder 0,008 % 
Fe a O s . 

Zur Prüfung auf Calcium- und Magnesiumsalz koche man das durch 
Glühen des Ferrolactats erhaltene, mit heissem Wasser extrahirte Eisenoxyd 
mit verdünnter Essigsäure aus, flltrire die Losung, mache sie mit Ammoniak 
alkalisch und füge Ammoniumoxalatlösung zu. Es trete hierbei , auch nach 
längerer Zeit, nur eine sehr geringe Trübung ein. Etwa vorhandenes 
Magnesiumsalz kann in der eventuell abermals filtrirten Flüssigkeit leicht 
durch Natriumphospliat nachgewiesen werden. 

Aluminiumlactat: Al 2 (C 3 H B O s ) fl . Getrocknetes reines Alumiuium- 
hydroxyd ist in Milchsäure kaum löslich. Durch Wechselwirkung äquivalenter 
Mengen von Baryumlactat und Aluminiumsulfat resultirt eine Lösung, welch' 
beim Verdunsten Krusten von farblosen Kry stallen liefert. 

Kupferlactat: [c s H«j^Q 0 Jcu -f 2H a O, durch Lösen von Basisch- 

Kupfercarbonat in Milchsäure bereitet, bildet blaue, in 6 Thln. kalten Wasser« 
lösliche Prismen. 

Quecksilberoxydullactat: [c 2 H< 0 ]*Hg Ä -f 2H 2 0, scheidet 

sich in schwer löslichen, röthlichen Rosetten ab, beim Vermischen concentrirter 
Lösungen von Natriumlactat und Quecksilberoxydulnitrat. Queck si Iberoxyd 
Iactat ist nicht bekannt. 

Silberlactat: C 2 H«{°* 

OAg + H2 °» 06161161 durch Kochen von 
8ill>ercarbonat mit verdünnter Milchsäure, bildet weisse, nadelförmige Krystalle. 
welche sich 1 : 20 in Wasser, kaum in kaltem, leicht in heissem Alkohol lösen. 

2. Rechts-Aethylidcninilchsäure: CH s -CH<^q oh - 

Syn.: Pararailchsäurc, Fleischmilchsäure, RechU-MUchsäure. 

Diese Säure findet sich in verschiedenen thierischen Secreten und Organen, 
z. B. in der Galle, im Blute, im Harn bei acuter Leberatrophie, bei O»teo- 
malacie, nach Phosphorintoxication und bei Trichinosis; in der Milz, in der 
Leber, im Glaskörper des Auges, in den Lymphdrüsen, üi pathologischen Trans- 
sudaten, besonder» aber in der Fleischflüssigkeit. Sie entsteht bei der Gährunjr 
des Traubenzuckers durch den Micrococ&u aeidi paralactici, sowie durch mehr- 
wöchentliches Stehenlassen der wässerigen Lösung des inactiven Ammonium- 
lactats mit Pcnicillium glancum (vergl. 8. 472). Die Paramilchsäure beaitzt die 
gleiche Constitution wie die Aethylidenmilchsäure , da sie sich bei allen Um- 
wandlungen iranz so wie diese verhält. Während jedoch die gewöhnliche 
Aethylidenmilchsäure optisch inactiv ist, dreht die wässerige Losung der Pars- 
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milchsäure den polarisirten Lichtstrahl stark nach rechts. Die Lösung der 
Salze ist linksdrehend. Zur Darstellung der Paramilchsäure dient meist das 
Fleischextract. • 

Zur Isolirung und zum Nachweise der Paramilchsäure kocht man die be- 
treffenden Materialien, nöthigenfalls nach vorhergegangenem Eintrocknen mit 
etwas Natriumcarbonat , wiederholt mit Alkohol aus, destillirt hierauf den 
Alkohol vollständig ah, verdünnt den Rückstand mit Wasser und flltrirt, zur 
Entfernung von Fett etc., durch ein feuchtes Filter. Die klare Flüssigkeit 
wird alsdann bis zum Syrup eingedampft, letzterer mit Pbosphorsäure stark 
angesäuert und hierauf sehr oft mit grösseren Mengen reinen Aethers aus- 
geschüttelt. Der nach dem Ahdestilliren des geklärten Aethers verbleibende 
Rückstand wird mit Barytwasser neutral isirt , diese Lösung filtrirt, auf ein 
kleines Volum eingedunstet und das Baryumlactat mit absolutem Alkohol aus- 
gefällt. Nach dem Absetzen ist das Lactat zu sammeln, mit absolutem Alkohol 
auszuwaschen, zu trocknen, hierauf mit einer entsprechenden Menge Phosphor- 
säure zu digeriren und die Mischung schliesslich von Neuem mit viel reinem 
Aether auszuschütteln. Die nach dem Abdestilliren des Aethers verbleibende 
Milchsäure ist endlich durch Digestion mit Wasser und Zinkcarbonat in Zink- 
lact&t überzuführen, die Lösung desselben im Exsiccator zu verdunsten und 
«lie erzielten Krystalle zu analysiren: (C 3 H 5 O s ) 2 Zn -j- 2H 2 0. 

Die Paramilchsäure ist ein in Wasser, Alkohol und Aether löslicher Syrup, 
welcher beim Erhitzen optisch inactive Dilactylsäure und optisch inactives 
Lactid liefert, die ihrerseits durch Kochen mit Wasser in gewöhnliche, optisch 
inactive Aethylidenniilchsäure übergehen. 

Das paramilchsäure Zink: [c a H«{pQ oT 2 " + 2H *°» krystallisirt 

in glänzenden Prismen, die sich in 17,5 Thln. Wasser von 15°C. zu einer links- 
drehenden Flüssigkeit lösen. In Alkohol ist es fast ganz unlöslich. 

Das paramilchsäure Calcium: (C 3 H 6 0 3 ) 2 Ca -\- 4H 2 0, löst sich in 
12,4 Thln. Wasser von 15° C. , noch leichter in siedendem Wasser und heissem 
Alkohol. 

3. Links-Aethylidenmilchsäure: CH 3 — CH<^?q qjj. 

Links -Milchsäure. 

Links-Milchsäure entsteht, neben Bechts- Milchsäure bei der Spaltung der 
inactiven Gährungsmilchsäure (siehe S. 472). Sie wird ferner gebildet bei der 
Gährung alkalischer Lösungen von Kohr-, Milch- oder Traubenzucker oder von 
Glycerin durch den Bacillus acidi laevolactici bei 36° C, sowie bei derEntwicke- 
lung verschiedener Vibrioarten in Zucker-Peptonculturen. Die Links-Milchsäure 
bildet einen in Wasser, Alkohol und Aether löslichen Syrup, welcher beim Er- 
hitzen optisch inactive Dimilchsäure und optisch inactives Lactid liefert, die 
ihrerseits durch Kochen mit Wasser in optisch inactive Aethylidenniilchsäure 
übergehen. Die wässerige Lösung der Links -Milchsäure lenkt den polarisirten 
Lichtstrahl ebenso stark nach links ab, wie die Rechts-Milchsäure ihn nach 
rechts ablenkt. Die Lösung der Salze ist rechtsdrehend. Das links-milch- 

saure Zink: [c 2 H*{£J* >0 ]*Zn -f 2H 2 0, bildet kurze, in Wasser leicht lös- 

liehe Prismen. 
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CIP.OH 
II. Aethylenmilchsäure: I 

CH»— CO. OH 

Syn.: ß - Oxypropionsäure, Hydracrylsäure. 

Die Aethylenmilchsäure scheint in der Fleischflüssigkeit und in Folge 
dessen auch in dem Fleischextracte nicht vorzukommen. Künstlich wird die- 
selhe, wie bereits oben erwähnt, erhalten durch Einwirkung von feuchtem 
Silberoxyd auf ß - Jodpropionsäure (siehe 8. 469). Die Aethylenmilchsäure ent- 
steht ferner beim Kochen von Acrylsäure mit überschüssiger Natronlauge, 
sowie aus Aethylenchlorhydrin (siehe 8. 122) durch Einwirkung von Cyankalium 
und Salzsäure. • 

Die Aethylenmilchsäure bildet einen sauren Syrup, der in Wasser, Alkohol 
und Aether leicht löslich ist. Erhitzt, liefert sie weder eine Dilactylsäure, 
noch ein Lactid, sondern zerfällt iu Wasser und Acrylsäure — daher der Name 
Hydracrylsäure — : 

CH 2 .OH CH a 

t = n 2 o -f || 

CH 2 — CO. OH CH— CO. OH 

Aethylenmilchsäure Acrylsäure. 

Bei der Oxydation liefert die Aethylenmilchsäure Oxalsäure und Kohlen- 
säureanhydrid. Jodwasserstoffsäure führt sie wieder in ß- Jod Propionsäure über. 
Beim Erwärmen mit Kalilauge und Jod entsteht kein Jodoform (Unterschied 
von den Aethylidenniilchsäuren). 

Das äthylenniilchsaure Zink: ^C 2 H 4 0 J Zn -j- 4H a O, bildet 

glänzende Prismen, die sich in einem gleichen Gewichte Wassers von 15°C. lösen. 

Oxybuttersäuren, Buty lactinsäuren: C 3 H 6 

Von den fünf der Theorie nach möglichen Oxybuttersäuren sind vier be- 
kannt. Dieselben werden, ebenso wie die noch kohlenstoffreicheren Glieder der 
Glycobüurereihe, künstlich nach den auf S. 466 u. f. angegebenen Methoden erzeugt. 

«-Oxybuttersäure: CH 3 — CH 2 — CH(OH)— CO . OH, ist eine zerfliess- 
liehe, bei 44° C. schmelzende, krystallinische Masse; /J-Oxybuttersäure: 
Clf 3 — CH(OH)— CH 2 — CO .OH, bildet einen nicht kry stall isirbaren Syrup; 
y-Oxybuttersäure: CH 2 (OH) — CH 2 — CH 2 — CO . OH, ist eine farblose, nur 
wenig beständige Flüssigkeit, die leicht in ihr Anhydrid, das missige, bei 202° C, 
siedende Buty rolacton übergeht. Oxyisobuttersäure: (CH 8 )*=C(OH) — CO 
. OH (Acetousäure), krystallisirt in langen, bei 79° C. schmelzenden, sublimir- 
baren Nadeln. 

Eine linksdrehende 0-Oxybuttersäure findet sich im diabetischen 
Harn : Syrup ; [tt] D — — 8,64. Im Organismus geht Bie anscheinend zum Theil 
in Acetessigsäure: CH 3 — CO— CH 2 — CO . OH , über (siehe dort). Zum 
Nachweis derselben dampft mau 200 bis 500 cem Harn, den man zuvor mit Hefe, 
zur Entfernung den Traubenzuckers, hat vergähren lassen, zum dicken Syrup ein, 
extrahirt mit Alkohol, verdunstet den Auszug und destillirt den Rückstand mit 
etwas concentrirter Schwefelsäure, unter sorgfältiger Kühlung. Die hierbei 
übergehende Crotonsäure macht sich durch die Form (farblose Blättchen), den 
Geriieh und den Schmelzpunkt: 72° C. bemerkbar (nötigenfalls nach dem Aus- 
schütteln des Destillats mitAether und freiwilligem Verclunstenlassen des Auszuges). 



[OH 

ICO. OH* 
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Oxy valeriansäuren: C 4 H 8 (OH) — CO.OU. 

«-Oxy valeriansäure: CH 8 — CH 2 — CH* — CH(OH)-CO . OH, bildet 
»aklförmige , bei 28° C. schmelzende Kry9talle. y-Oxyvaleriansäure: 
CH 5 — CH . OH — CH 3 — CH* — CO . OH, geht bei der Abscheidung aus ihren 
Saiten sofort in da9 bei 206 bis 207° siedende Valerolacton: C 6 H 8 0 2 , 
über; «-Oxy isovaleriansäure: (CH 5 ) 8 : CH — CH(OH)— CO . OH; leicht 
Wiche Tafeln vom Scbmelzp. 86° C; £-Oxyiso valeriansäure: (CH 8 ) 2 
: C (0 H>— C H 8 — C 0 . 0 H, Syrup. 

Oxycapronsäuren: C 5 H 10 (O H) — CO .OH. 

«-Oxy-Normalcapronsäure: CH s (CH a ) s — CH (OH) — CO . OH, 
Blätter oder Nadeln vom Schmelzpunkt 60 bis 62° C. Active «-Oxyiso- 
capronsänre, Leucinsäure, aus Leucin und N 2 O s , farblose Nadeln 
*om Schmelzpunkt 73° C. Inactive «-Oxyisocapron säure: (CH 3 ) 2 
. CH — CH 9 — CH(OH)— CO . OH, Blättchen vom Schmelzpunkt 55°C. 

Auch von der Oxyheptyl säure: C 7 H 14 O s , und der Oxyoctylsäure: 
C ? H w O s etc., sind synthetisch mehrere Isomere dargestellt. Die «Oxyderivate 
der normalen 8äuren schmelzen bei 60° C, bezüglich 69,5° C. 

Oxymy risticinsäure: C ,4 H 28 O s , soll sich frei im ätherischen Oele der 
Früchte von Angeliea Archangrlica finden. Glänzende Blättchen ; Schmelzp. 51° C. 

«-Oxy Palmitinsäure: C 16 H 32 0 3 , bildet glänzende, bei 82 bis 83°C. 
tchnielzende 8chuppen. «-Oxy Stearinsäure: C 18 H M 0 3 , krystallisirt in 
«echsseitigen. bei 84 bis 85° C. schmelzenden Täfelchen; dieselbe entsteht durch 
Einwirkung von Ag 2 0 auf Brom- oder Jodstearinsäure, sowie durch Kochen 
der durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Oelsäure (siehe 8. 253) gebildeten 
Stearinschwefelsäure mit Wasser. Aus IsoÖlsäure wird unter den gleichen Be- 
dingungen eine bei 82 bis 85° C. schmelzende Oxy Stearinsäure gebildet. 

Oxymargarinsäure: C 17 H S4 0 3 , soll frei im Leichenwachs vorkommen. 
Nadeln. Schmelzpunkt 81° C. 

Eine Säure der Formel C a, H 4S 0 3 soll als zusammengesetzter Aether im 
Carnaobawachse vorkommen. Die freie Säure geht bei der Abscheidung sofort 
in ihr bei 103,5° schmelzendes Anhydrid über. Eine Säure der Formel C 31 H 02 O 3 , 
die Coccerinsäure, findet sich als zusammengesetzter Aether des Coceeryl- 
glycols (siehe S. 251) im Wachse der Cochenille. Weisses, krystallinisches, bei 
92 bis »3° C. schmelzendes Pulver. 



ß. Einbasische und dreiatomige Säuren: 
C°H* ö 0 4 oder C n H in ~ l ^ 

Als Anfangsglied der Reihe der einbasischen und dreiatomigen Säuren, 

COH 

der Dioxyfettsäuren, pflegt die Glyoxalsäure: ^ -|- H 2 0 (Glyoxyl- 

«»ure), betrachtet zu werden, welcher im freien Zustande und in ihren Salzen 

COH CH(OH) 3 
4» Formel C a H 4 0 4 : i + H 2 0 oder i zukommt. Dieselbe 

CO. OH CO. OH 

findet «ich in ganz jungen Wein-, Stachel- und Johannisbeeren, sowie in un- 
reifen Aepfein , Pflaumen und im Rhabarber. Die Glyoxalsäure entstellt bei 
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der Oxydation von Alkohol, Aldehyd oder Aethylenglycol mit Salpetersäure, 
sowie beim 24 ständigen Erhitzen von Dichlor- oder Dibromessigsäure mit 
Wasser (1:10) auf 140° C. Syrupdicke, nur langsam zur Krystallmasse er- 
starrende Flüssigkeit, welche mit den Wasserdämpfen etwas flüchtig ist. Geht 
durch Reduction in Glycolsäure, bezüglich in Traubensäure (durch Zinkstaub 
und verdünnte Essigsäure), durch Oxydation in Oxalsäure über. Giebt man 
der Glyoxalsäure die Formel CO H—CO. OH -f H 3 0, so erscheint dieselbe als 
der einfachste Repräsentant der Aldehyd säuren, d. h. der Säuren, welche 
neben der Carboxylgruppe : CO. OH, noch die Aldehydgruppe: COH, ent- 
halten, und daher in ihren Eigenschaften sowohl den Charakter eines Aldehyds, 
als auch den einer organischen Säure tragen. 

Die Glyoxalsäure reducirt ammoniakalischc Silberlösung, verbindet sich 
mit saurem Natriumsulfit zu krystallinischer Doppelverbindung und zerfällt 
beim Kochen mit Kalkwasser zu Glycolsäure und Oxalsäure. Mit Hydroxyl- 
amin verbindet sich die Glyoxalsäure, unter Austritt von H 2 0, zu Oxiniido- 
CH=N.OH 

essigsaure:^ , welche in langen, farblosen, 1 Mol. Krystallwasser 

enthaltenden, leicht löslichen Nadeln krystallisirt ; schmilzt wasserfrei bei 
137 biH 138° C. Erwärmt man i),5g Glyoxalsäure mit 1,1g Resorcin und soviel 
absolutem Alkohol, dass gerade Lösung erfolgt, so resultirt eine dicke Flüssig- 
keit, deren wässerige Lösung auf vorsichtigen Zusatz von Ammoniak tief blau, 
bei weiterem Zusatz von Ammoniak scharlachroth gefärbt wird. Das Calcium - 
gly Oxalat: (C 2 H 3 0 4 ) 2 Ca -f H 2 0, krystallisirt in harten, 1:1,40 in Wasser 
löslichen Prismen. 

Dieser Gruppe der Alkoholsäuren gehört ferner die bereits 8. 256 erwähnte 
Glycerinsäure: C 3 H 6 0 4 , an, welche als Dioxy Propionsäure aufgefasst 
werden kann: 

CH S CH'.OH 

CH» CH.OH 

I I 

CO. OH CO. OH 

Propionsäure Glycerinsäure. 

Die Glycerinsäure entsteht durch Oxydation des Glycerius mit Salpeter- 
säure, mit Brom und Wasser, sowie mit HgO oder K 2 Mn 2 0 8 in alkalischer 
Lösung. Zur Darstellung wird mit einem Trichterrohr 1 Tbl. Salpetersäure 
von 1,5 specif. Gewicht unter ein Geraisch von 1 Tbl. Glycerin und 1 Tbl. 
Wasser vorsichtig geschichtet und dann so lange bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur (drei bis vier Tage) stehen gelassen, bis sich die Schichten ganz ver- 
mischt haben. Hierauf dampft man zum Syrup ein, verdünnt den Rückstand 
mit der 20 fachen Menge Wasser, ueutralisirt mit Bleiweiss und etwas Bleioxyd 
und flltrirt siedend heiss. Die von den ausgeschiedenen Krystallen abgegossene 
Mutterlauge ist zum wiederholten heissen Ausziehen des Rückstandes zu ver- 
wenden. Die freie Glycerinsäure wird durch Zerlegen der heissen Lösung ihres 
Bleisalzes durch H 2 S und Eindampfen des Filtmts erhalten. 

Dicker, schwach gelb gefärbter Syrup , in Wasser und Alkohol leicht lös- 
lich. Beim Aufbewahren scheidet sich ein krystallinisches, in Wasser schwer 
lösliches Anhydrid (C 3 H 4 0 8 )n aus. Ueber 140° C. erhitzt, zersetzt isiejsich 
in Wasser, Brenztraubensäure: CH 3 — CO — CO . OH, und Brenzweinsäure: 
C 3 H 6 (CO . OH) 2 . Beim Kochen mit Kalilauge geht sie in/Oxalsäure jlund 
Milchsäure über. Das glycerinsäure Ammonium wird durch Penicillium glaucum 
allmalig in linksdrehende Glycerinsäure verwandelt. Durch Vergährung 
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des glycerinsauren Calciums mit Bacillus aeihactticus wird rechts drehende 
G Jycer i n sä u r e gebildet. 

Glycidsäure: CH 2 — C H— C O.OH, entspricht in der Zusammensetzung 

dem Glycerinsäureanhydrid. Sie ist isomer mit der Brenztraubensäure : 
CH S — CO — CO . OH. Die Glycidsäure entsteht durch Einwirkung von kalter 
alkoholischer Kalilauge auf ß- Chlormilchsäure. Leicht bewegliche, farblose, in 
Wasser, Alkohol und Aether lösliche Flüssigkeit. Mit Wasser erwärmt, liefert 
sie Glycerinsäure. 

Isoglycerinsäure: C 3 H°0 4 , unbekannter Constitution, entsteht beim 
Kochen von Peroxyprot säure , einem Oxydationsproducte des Eiweisses mit 
K 2 Mn ,J O 8 , mit Barytwasser. Als Trichlorisoglycerinsäure: 
CC1 3 — C(OH) a — CO. OH, wird das Hydrat der Trichlorbrenztrauben- 
säure: CC1 S — CO— CO . OH -f H*0, aufgefaßt. Sie entsteht bei der Ein- 
wirkung von HCl und K CIO 3 auf Gallussäure, Salicylsäure, Phenol, Brasilin etc. 
Farblose, in Wasser leicht lösliche Prismen. Schmelzpunkt 102° C. 

Dioxybuttersäuren: C 4 H 8 0 4 , Dioxy valeriansäure: C ft H l0 O 4 , 
Dioxycapronsäure: C 8 H ia 0 4 , Dioxypalmitinsäure: C 16 H 32 0 4 , Di- 
oxystea rinsäure: C 18 H 30 O 4 , und andere Dioxyfettsäuren sind künstlich 
aus den entsprechenden Dibromfettsäuren durch Einwirkung von feuchtem 
Silberoxyd (vergl. S. 466) oder durch Oxydation der Glieder der Acrylsäurereihe 
mit K*Mu»0« in alkalischer Lösung (s. dort) dargestellt. 



Von dieser Säurereihe ist bis jetzt nur ein Glied bekannt, die Erythro- 
glucinsäure oder Ery thritsäure: C 4 H 8 0 5 oder C 3 H 4 (OH) 3 — CO . OH, 
welche als Trioxy-Normalbuttersäure aufgefasst werden kann: 



Die Erythroglucinsaure entsteht als eine krystallinische, sehr zerfliessliche 
Mas«? bei der Einwirkung von Salpetersäure, oder von Luft und Platinmohr 
auf Erytbrit (s. 8. 260), sowie durch Oxj'dation von Lävulose mit Quecksilber- 
oxyd oder Bromwasser, oder von Mannit mit K*Mn 8 0 8 in alkalischer Lösung. 
Aach bei der Oxydation der Eichengerbsäure, des Tannin» und der Gallussäure 
mit verdünnter Salpetersäure wird Erythroglucinsäure gebildet. 

d. Einbasische und fünfa tomige Säuren: C n II 2n 0 6 , 

sind im freien Zustande kaum bekannt, da sie bei der Abscheidung aus ihren 
Salzen leicht in Anhydride, Lac tone, und Wasser gespalten werden. 

Arabonsäure: C 4 H 5 [[P f ?^l„, Tetraoxy valeriansäure, entsteht durch Ein- 



wirkung von Brom auf Arabinoselösung. Geht rasch in das schwer krystallisir- 
bare, bei 95 bis 98° C schmelzende, linksdrehende Anhydrid C 5 H 8 O ß über. 
Wird wässerige Arabonsäurelösung mit Pyridin auf 130°C. erhitzt, so gebt sie 
luin Theil in die damit stereoisomere Ribon säure über. Das Ribon- 
sä'ureanhydrid: C 5 H 8 0 5 , bildet lanjje, bei 72 bis 76° C. schmelzende, 
schwach linksdrehende Prismen. Durch Reduction mit Natriumamalgam geht 



y. Einbasische und vieratomige Säuren: 




C 8 H 7 — CO . OH 
Buttersäure 



C 3 H*(OH) 3 — CO . OH 
Erythroglucinsäure. 
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diese* Anhydrid zunächst in die syrupartige, mit der Arabinose isomere 



Ribose: C»H ,0 O\ und bei weiterer Reduction in Arabit: C B H l3 0 5 , über 
(siebe S. 261). 

Isomer mit Ära bonsäure ist ferner die X ylonsäure, welche durch 
Oxydation von Xylose mit Brom und Wasser entsteht 



hydrid, das Saccharin: C fi H ,0 O 5 , über. Zur Darstellung des Saccharins ver- 
setzt man eine Lösung von 1 kg invertirten Rohrzucker in 9 Liter Wasser mit 
100g gepulvertem Ca(OH) 2 und nach 14 Tagen nochmals mit 400g Ca(OH)*. 
Hierauf läset man die Mischung gtit verschlossen , unter zeitweiligem Um- 
schütteln , so lange stehen, bis dieselbe Fehling'sche Kupferlösung nur noch 
schwach reducirt (ein bis zwei Monate). Daun wird riltrirt, da« Filtrat mit 
CO* behandelt und der Rest des gelösten Kalks durch Oxalsäure gefällt. Die 
Losung wird hierauf bis zum dünnen Kyrup eingedampft und zur Kristalli- 
sation bei Seite gestellt. DieKrystalle sind zu pressen und aus heissem Wasser 
umzukrystallisiren. Ausbeute 10 Proc. Auch durch längeres Kochen von 
Invertzucker mit Kalkmilch wird Saccharin gebildet. 

Farblose, rhombische, bitter schmeckende Prismen, die sich in 7 bis^Thln. 
Wasser lösen. Schmelzpunkt 161° C. Fast ohne Zersetzung flüchtig. Liefert 
mit Basen die Salze der Saccharinsäure. Mit HJ und Phosphor auf 2oo°C. 
erhitzt, entsteht Methyl-Propyl-Essigsäure (siehe S. 404). Salpetersäure erzeugt 
Saccharonsäure (siehe unten). Rechtsdrehend. 

Isosaccharin: C 6 H 10 O ö , entsteht aus Milchzucker und Maltose durch 
Einwirkung vonCa(OH) 8 , entsprechend dem Saccharin aus Invertzucker. Beim 
Eindampfen der Lösung scheidet sich das schwer lösliche isosaccharinsaure 
Calcium aus. Das Isosacchariu bildet monokline, leicht lösliche Krystalle. 
Schmelzpunkt 95° C. Rechtsdrehend. HJ und Phosphor erzeugen Methyl- 
Propyl-Essigsäure, Salpetersäure erzeugt syrupartige Dioxypropeuyltricarbon- 



Metasaccharin: C 8 H 10 O 5 . Metasaccharinsaures Calcium entsteht in 
kleiner Menge neben isosaccharinsaurem Calcium. Es ist leicht löslich und 
bleibt daher in der Mutterlauge. Rhombische Tafeln. Schwerer löslich als Iso- 
saccharin. Linksdrehend. Schmelzpunkt 142°C. HJ und Phosphor erzeuge« 
normale Capronsäure, Salpetersäure bildet Trioxyadipiusäure (siehe dort). 

Ein weiteres Isomeres der Saccharine ist das Anhydrid C 6 H 10 O & (Lac ton) 
der im freien Zustande nicht bekannten Isodulcitsäure: C 6 H 12 0 6 (Rham- 
nonsäure). Dieses Isodulcitsäurelacton entsteht bei der Oxydation des Isodulcits 
mit Brom und Behandlung des Reactionsproductes raitAg 2 0. Feine, bei 150°C. 
schmelzende Nadeln. 

Ueber die Digitalonsäure: C?H u 0 6 , s. Digitalin, über die Sativin- 
säure: C l8 H 3 «0 6 , s. Leinölsäure. 

f. Einbasische und sechsatomige Säuren: 



Dieser Gruppe von Alkoholsäuren gehört die bereits 8. 264 beschriebene 



Mannitsäure: C 6 fl I2 0 7 oder C 5 H 6 K° n H ^ nH , sowie die mit ihr isomeren, 



Saccharinsäure: C*H'K° 0 H > 



OH' 



geht im freien Zustande in ihr An- 
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in naher Beziehung zu den Zuckerarten (siehe dort) stehenden Sauren , die 
Gluconsäuren, die Lactonsäuren, die Arabinosecarbonsäuren 



Die Isomerie dieser 8äuren, welche sämmtlioh als Fentaoxy • Normal- 
capronsäuren anzusprechen sind, ist durch stereochemische Verschieden» 
heiteu in der räumlichen Gruppirung der 0 H • Gruppen bedingt. 

Die Rechts -G lue on säure (Glyconsäure , Dextronsäure , Haitonsäure, 
Pentaoxycapronsäure) entsteht bei der Oxydation des Traubenzuckers, Rohr- 
zuckere, Dextrins, der Stärke und Maltose, indem man die verdünnte wässerige 
Lösung derselben mit Chlor oder Brom sättigt, dann Ag*0 bis zur neutralen 
Reaction zufügt, das gelöste ßilber durch H 2 6 entfernt und die Säure schliess- 
lich in das Calcium- oder Baryumsalz verwandelt. Sie bildet einen farblosen, 
in Wasser leicht, in Alkohol unlöslichen Syrup. Das Calciumsalz : (C 6 H u 0 7 ) a Ca 
-h 2H a O, und das Baryumsalz: (C 6 H u O') a Ba -f 3H a O, der Gluconsäure sind 
leicht krystallisirbar. Bei längerer Aufbewahrung über H a SO* geht die Glucon- 
säure zum Theil in ihr Anhydrid über, welches feine, bei 130 bis 135° C. 
schmelzende, rechtsdrehende Nadeln bildet. Durch Erhitzen mit HJ und Phos- 
phor geht sie in Normal - Capron säure , mit Salpetersäure in Zuckersäure über. 

Eine Links-Gluconsäure entsteht beim Erhitzen von Links- Arabinose- 
carbonsäureanhydrid mit Chinolin auf 140° C. , eine inactive Gluconsäure 
beim Zusammenbringen gleicher Theile Rechts- und Links-Gluconsäure. 

Glycogensäure, welche bei der Oxydation des Glycogens entsteht, ist 
vielleicht mit Gluconsäure identisch. 



Milchzucker, Lactose und arabischem G ummi wie die Gluconsäure aus Trauben- 
zucker etc. Weisse, zerfliessliche Nadeln. Geht beim Eindampfen der wässe- 
rigen Lösung in das bei 122 bis 125°C. schmelzende Anhydrid C 6 H l0 O fl über. 
Durch Erhitzen mit Pyridin und Wasser wird die inactive Lactonsäure in die 
linksdrehende Talonsäure: C Ä H ,a O', verwandelt. Durch HJ und Phosphor 
geht sie in Normal-Capronsäure, durch HNO 3 in Schleimsäure über. 

Links -Arabinosecarbonsäure: ^H'jcJ^QH ( Links * Mftnnon,,äure )» 

entsteht aus Arabinose durch Einwirkung concentrirter Blausäure und Salz- 
säure. Geht leicht in ihr Anhydrid: C Ä H l0 O«, welches glänzende, zwischen 
145 bis 150° C. erweichende, linksdrehende Nadeln bildet, über. HJ und 
amorpher Phosphor erzeugen Normal-Capronsäure, HNO 3 bildet Metazucker- 
säure. 

Eine Rechts- Arabinosecarbonsäure (Rechts -Mannonsäure) entsteht 
bei der Oxydation der Mannose mit Bromwasser (siehe Gluconsäure); das ent- 
sprechende Anhydrid : C 8 H 10 O«, bildet glänzende, bei 149 bis 153° C. schmelzende, 
rechtsdrehende Nadeln. Das Anhydrid der inactiven Arabinosecarbon- 
säure entsteht beim Verdunsten der Lösung eines Gemisches der Anhydride 
der beiden optisch activen Arabinosecarbonsäuren ; lange, bei 155° C. schmel- 
zende Prismen. 

Rechts-Gulonsäure: ^^{cc^oU' entstebt bei (ler Reduction vo & 
Glycuronsäure und von Rechts -Zuckersäure mit Natriumamalgam. Ihr An- 
hydrid: C Ä H 10 O 5 , bildet farblose, bei 178 bis 180° C. schmelzende, rechtsdrehende 
Tafeln oder Prismen. Links- Gulonsäure entsteht durch Einwirkung von 
concentrirter Blausäure und Salzsäure auf Xy lose; das entsprechende Anhydrid: 



und die Gulonsäuren von der Formel: C 6 H ia 0 7 oder C 6 H 6 




an. 
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C 6 H 10 O 6 , krystallisirt in linksd rehenden , bei 185° C. schmelzenden Prismen. 
Das Anhydrid der inactiven Qulonsäure wird durch Vereinigung der 
beiden optisch activen Anhydride gebildet. 

Homolog mit vorstehenden einbasischen und sechsatomigen Säuren ist die 
Isod ulcitcar bonsäure: C 7 H u 0 7 , die jedoch bei ihrer Abscheidung in ihr, 
bei I68°C. schmelzendes, rechtsdrehendes Anhydrid : C 7 H ia 0 6 , übergeht. Durch 
Einwirkung von concentrirter Blausäure und Salzsäure auf Isodulcit darstellbar. 

£. Einbasische und sieben atomige Säuren 

siud aus Dextrose, Mannose, Lactose und aus Lävulose durch Einwirkung von 
HCN und HCl erhalten worden: 

C c H ,2 0« + HCN -f 2H 2 0 + HCl - C«H 12 0 5 <£°' OH + NH*C1. 

Von diesen 8äuren sind Dextrose-, Mannose- und Lactosecarbousäure als 
stereoisomere Hexaoxy-Normalheptylsäuren aufzufassen. 

«-Dextrüsecarbonsäure: C 7 H M 0« oder C ,! H 7 (OH)' — CO . OH, 
(Glycoheptonsäure), geht beim Eindampfen in ihr bei 145 bis 148° C. schmel- 
zende«, linksdrehendes Lacton C 7 H ,3 0 7 über. HJ und Phosphor erzeugen 
Normal- Heptylsäure, Salpetersäure das bei 143°C. schmelzende inactive Lacton 
der «Pentaoxypimelinsäure: C 5 H 5 (OH) & (CO . OH) a . 

Das linksdrehende Lacton der neben «Dextrosecarbousäure gebildeten 
/*-Dextrosecarbonsäure schmilzt bei 151 bis 152° C. Salpetersäure führt es 
in das reehtsdrehende , gegeu 177° C. schmelzende Lacton der /*-Pentaoxy- 
pimelinsäure über. 

Mannosecarbonsäure: C 7 H u 0 8 (Mannoheptonsäure) , ist als Lacton: 
C 7 H I8 0 7 , in einer rechtsdrehenden (aus Links -Mannose), Schmelzpunkt 153 bis 
155° C, einer linksdrehenden (aus Rechts-Mannose), Schmelzpunkt 148 bis 150° C. 
und einer inactiven Modifikation (aus inactiver Mannose), Schmelzpunkt 85° C. 
bekannt. 

Lactosecarbousäure: C 7 H 14 0 8 , schmilzt als solche bei 145°C. Bechts- 
drehend. 

Lävulosecarbonsäure: C 7 H I4 0 8 , geht leicht in ein bei 126 bis 130° 
schmelzendes, rechtsdrehendes Lacton: C 7 H l2 0 7 , über. HJ und Phosphor er- 
zeugen Methyl-Butylessigsäure : C 7 H M O a . 

rj. Zweibasische und dreiatomige Säuren: 

CO .011 
C n H a..-2 0 :, üder eil 2 "- 1 011 

CO .011 

(Aepfelsäurereihe, Oxydicarbonsäuren.) 

Die Säuren der Aepfelsäurercilio sind aufzufassen als die Oxysäuren 
der Glieder der Oxalsäurereihe (siehe S. 434), von denen sie sich in der 
empirischen Formel nur durch einen Mehrgehalt eines Atomes Sauerstoff 
unterscheiden, und aus welchen sie sich auch leicht durch Ersatz eines 
Wasserstoffatoines des Kohlenwnsserstoflrestes durch Ilydroxyl : OH, dar- 
stellen lassen. Zu letzterem Zwecke verwandelt man die betreffenden 
»weibasischen Säuren durch Einwirkung von Brom iu Monobromsubsti- 
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tutionsproducte und führt letztere dann durch Kochen mit Kalilauge oder 
mit feuchtem Silberoxyd in Oxysäureu über» z. B.: 

- C^I^.OH + 2Br = c . iH 3 B (CO.OH + HBr 



[CO . OH ' . ~~ |CO . OH 

Berusteinsäure Monobrombernsteinsäure 

b. C*H»Br[™;gg + KOH ^ C a H*(0 H) ; + KBr 

Monobrom- Aepfelsäure 
berusteinsäure (Oxy bernsteinsäure). 

Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure werden die zweibasischen 

» 

und dreiatomigen Säuren wieder in zweibasische Säuren zurückverwandelt, 
x. B.: 

C*H3(OH)(™ : °» + 2HJ = C>H<{^;S£ + Ha0 + 2J 

Aepfelsäure Bernsteinsäure. 

Die Säuren der Aepfelsäurereihe bilden, soweit sie bis jetzt bekannt 
siud, feste, krystallisirbare Körper, welche leicht in Wasser und Alkohol, 
schwieriger in Aether löslich sind. Sie schmelzen ohne Zersetzung, lassen 
sich jedoch nicht unzersetzt verflüchtigen. 

Die Oxytlicarbonsäuren , in denen die Hydroxylgruppe in der y- Stellung 
zu einer der beiden Carboxylgruppen steht, sind ebensowenig im freien Zu- 
stande beständig wie die y-Oxyfettsäuren (siehe 8. 46f»). Unter Abspaltung von 
"Wasser gehen sie in anhydridartige Verbindungen, die einbasischen Lacton- 
säuren, über, z. B. : 

Clj2 CH<1^^ ' 

CH»(OU)-CH<^°^ H 0 QH = I, CHa - < f ° + H'O 

Itamalsäure Faraconsäure. 

Beim Kochen mit Aetzalkalien oder mit Barytwasser liefern die Lacton- 
säuren wieder die Salze der entsprechenden Oxydicarbonsäuren. 

Derartige einbasische Lactonsäuren entstehen direct durch Erhitzen 
gleicher Molecüle eines Aldehyds, bernsteiusauren Natriums und Essigsäure- 
anhydrids auf 100 bis 120° C, z. B. 

CH 2 — CO . OH CH3-CH— CH<°2 2 * °° 

CH*-COH -f- | = H 2 0 4- | CH ~V Ü 

CH 8 — CO.OH O 1 

Acetaldeliyd Bernsteinsäure Methyl-Paraconsäure. 

Aehnlich wie mit Bernsteinsäure reagiren die Aldehyde auch mit Brenz- 
weinsäure. Die aus der Bernsteinsäure erhaltenen Ijactonsäuren liefern bei 
der trockenen Destillation, unter Abspaltung von CO 2 , neben geringen Mengen 
von Lactonen und ungesättigten zweibasischeu Säuren, Säuren der Acrylsäure- 
reihe, z. B. : 

CH3_cH-CH<£S? 2 .OJ* 

Ltt-LU = CO 2 -f CH 3 -CH=CH-CH2-CO.OH 



0- 



Methvlparaconsäure Aethylidenpropionsäure. 
Zu den Säuren der Aepfelsäurereihe gehören: 

Tartronsäure, C 3 H 4 0 5 oder CH(OH)|^ ; [JJ,' 
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Aepfelsäureu, 0«H«0» oder C 8 H»(OH){g£ ' ®f { , 

Oxypyroweinsäuren, C 6 H*0 6 „ C 8 H 8 (OH) ' ®}*, 

etc. 

Agaricinsäure, C>«H»°q» , C"H«(OH)j^ ; ^\\ 

TartronsÄure: CH(OH) * £j* -j- 7 a h3 ° (Oxy raalonsäure), 

entsteht bei der Einwirkung von feuchtem ßilberoxyd auf Monobromnialon- 
säure ; durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Natriuruamalgaro) auf 

Mesoxalsäure : Co] 0 , 0 ^ 0 ,** + H2 ° » beim Verdunsten der wässerigen Lösunß 

von Dinitroweinsäure (siehe dort); bei der Oxydation des Traubenzucker» durch 
alkalische Kupferlösung; bei der Oxydation des Glycerios mit HNO 3 oder 
K a Mn a 0 8 (in sehr geringer Menge); bei der Einwirkung von Cyanwasserstoff 
und Salzsäure auf Glyoxalsäure. 

Zur Darstellung der Tartronsäure trägt man a) 20 g Dinitroweinsäure in 
60 ccin heissen Alkohols von 0,925 specif. Gewicht. Nach beendeter Gasent- 
wickelung lässt man erkalten, presst die ausgeschiedenen Krystalle zwischen 
Papier und krystallisirt sie aus Wasser um. b) Man trägt ein Molecül Tri 
chlormilchsäureäther [durch Lösen von Chloralcyanhydrat (s. 8. 296) in 
Vi Tbl. Alkohol, Sättigen der heissen Lösung mit H Cl-Gas und Mischen mit den» 
vierfachen Volum kalten Wassers darstellbar] in lOprocentige, auf 60 bis 70°C. 
erwärmte Natronlauge (etwas weniger al* 5 Mol. Na OH enthaltend), lässt kurz« 
Zeit stehen , säuert mit Essigsaure an und fällt die noch warme Lösung mit 
Chlorbaryura. Das abgeschiedene tartronsäure Baryum ist nach dem Erkalton 
abzuftltriren , auszuwaschen und mit einer berechneten Menge H 2 S0 4 zu zer 
legen. 

Die Tartronsäure bildet farblose, in Wasner und Alkohol leicht, in Aether 
schwer lösliche Prismen, die bei 185° schmelzen und bei höherer Temperatur 
in Wasser, Kohlensäureanhydrid und Glycolid (siehe S. 465) zerfallen. Pas 
tartronsäure Calcium: C 8 H 9 Ca0 5 , und das tartronsäure Baryum: 
C s H a BaO» -f 2H*0, sind in Wasser schwer löslich. 

Aepfelsäuren: C«H 6 0> oder C*H s (0H) |££ -° jj. 

Von den drei der Theorie nach möglichen, structurisomeren Aepfel- 
säuren : 

CH 2 -CO.OH y CO.OH X'O.OH 

| CH S — C(OHK CH a (OH)-CH( 

CH(OH)— CO. OH XJO.OH XJO.OH 

Oxy bernsteinsäure, Oxyisobernsteinsäuren, 

gewöhnl.Aepfelsäure a-Isoäpfelsäure ß- Isoäpfel säure 

sind bis jetzt nur zwei genauer bekannt, die gewöhnliche AeptVlsäure, 
meist schlechtweg Aepfelsäure genannt, und die « - Isoäpfelsäure. 

Von der Aepfel säure sind jedoch drei Modifikationen bekannt, zwei 
optisch active und eine optisch inactive. Diese drei Modificationen der 
Aepfelsäure haben die gleiche Constitution ; sie sind sämmtlich als Oxy- 
bernsteinsäuren aufzufassen; ihre Verschiedenheit in optischer Beziehung 
ist daher nur auf physikalische Isomerie zurückzuführen (s. S. 53). 
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CH*— CO. OH 
I. Aepfelsäuren: C 4 H*0* oder i , 

r CH(OH)— CO. OH 

Moleculargewicht: 134. 

(In 100 Theilen, C: 35,82; H: 4,48; 0: 59,70.) 

1. Links- Apfelsäure. 
Sy n.: Acidum malicum, gewöhnliche Aepfelsäure, LinkB-Oxybernsteinsäure. 

Geschichtliches. Die Aepfelsäure ist zuerst von Scheele (1785) 
im nicht ganz reinen Zustande aus den unreifen Aepfeln dargestellt, 
jedoch, nachdem ihre Individualität wiederholt bestritten war, erst von 
Uebig (1833) analysirt und näher untersucht worden. 

Vorkommen. Die Aepfelsäure ist eine der am meisten in der 
Natur vorkommenden Pflanzensäuren *). Sie findet sich theils frei, theils 
gebunden an Kalium, Calcium, Magnesium und an organische Basen, so- 
wohl in der Wurzel, als auch in dem Stengel, den Blättern, den Blüthen 
und den Frachten zahlreicher Pflanzen. Ziemlich reichlich findet sich 
die Aepfelsäure in den meisten essbaren Fruchten, z. B. den sauren 
Aepfeln, den unreifen Trauben, den Pflaumen, den Kirschen, den Quitten, 
den Erd-, Stachel-, Johannis- und Himbeeren, ferner in den unreifen 
Vogelbeeren (Beeren von Sorbus aucuparia), den Beeren von Rhus glabrum, 
den Beeren von Berberis vulgaris (besonders rein, bis zu 6 Procent), im 
Tabak, in den Sempervivumarten und anderen Crassulaceen. Besonders 
reich an Aepfelsäure soll der Saft der australischen Johannisbeere, Lep~ 
tomeria acida (biB 40 Proc.) sein. 

Auch im thierischen Organismus scheint Aepfelsäure vorzukommen, 
wenigstens soll der nordamerikanische Rosen käfer Melolontha subspinosus 
bis 7 Proc. freie Aepfelsäure enthalten , ferner soll sich dieselbe auch in 
den Waschwässern der Schafwollen finden. 

Darstellung. Am bequemsten stellt man die Aepfelsäure aus dem 
Safte der unreifen Vogelbeeren dar. Zu diesem Zwecke fügt man zu dem auf- 
gekochten und geklärten Safte derselben eine zur völligen Neutralisation unzu- 
reichende Menge Kalkmilch und kocht damit längere Zeit. Sobald der sich 
ausscheidende, krystallinische Niederschlag von neutralem äpfelsauren Calcium: 
0 4 H*CaO 6 4- H 2 0, sich nicht mehr vermehrt, sammelt man ihn, wäscht ihn 
mit wenig Wasser nach , presst ihn ab und löst ihn alsdann in heisser , ver- 
dünnter Salpetersäure (1 : 10). Beim Erkalten dieser Lösung scheidet sich saures 
äpfelsaures Calcium: (C 4 H 6 0 6 ) 2 Ca 6 H 8 0, in schwerlöslichen, durchsichtigen 
Krystallen aus, welche leicht durch Umkrystallisation aus Biedendem Wasser 
zu reinigen sind. Um hieraus die freie Säure darzustellen, löst man die Kry- 
(talie abermals in kochendem Wasser, fällt die Lösung mit Bleiacetat, sammelt 
das abgeschiedene, in Wasser unlösliche äpfelsaure Blei: C'H'PbO* -f 3H a O, 



*) Es ist jedoch vorläufig noch nicht bewiesen, ilass die natürlich vorkommenden 
AepfeUänren sätumtlich mit der gewöhnlichen Links-Oxybernsteinsäure identisch sind, 
lu den Crassulaceen scheinen verschiedene Aepfelsäuren vorzukommen. 
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suspendirt es, nach dem Abwaschen, in Wasser, zerlegt es durch Schwefel- 
wasserstoff und verdunstet schliesslich die vom ßchwefelblei abfiltrirte Lösung. 

Eigenschaften. Die Aepfeisaure krystallisirt nur schwierig und 
bildet dann meist blumenkohlartige, stark sauer reagirende und sauer 
schmeckende, an feuchter Luft zerfliessende Krystallaggregate, welche 
leicht in Wasser und Alkohol, weniger leicht in Aether löslich sind. Die 
verdünnte wasserige Lösung der natürlich vorkommenden Aepfeisaure 
dreht die Polarisation sebene des Lichtes nach links. Concentrirtere 
Aepfelsäurelösungen zeigen ein schwächeres Rotations vermögen als ver- 
dünntere. Bei einem Säuregehalte von circa 34 Proc. verschwindet das 
Drehungsvermögen der Aepfelsäurelösung sogar ganz, um bei noch 
grösserer Concentration in zunehmende Kcchtsdrehung überzugehen. 
Auch Essigsäure und besonders Mineralsäuren beeinflussen das Drehungs- 
vermögen der Aepfelsäure in bedeutender Weise. Ziemlich unabhängig 
von der Concentration ist das DrehnngsVermögen der Aepfelsäure nur 
in Acetonlösung: a D = — 5,7°. Die Salze der Aepfelsäure zeigen, je 

nach der Concentration der Lösung, bald eine Drehung nach links, bald 
nach rechts. 

Erhitzt, schmilzt die Aepfelsäure bei 100° C, bei 150* geht sie unter 

OH— CO. 011 

Abspaltung von Wasser in Fumarsäure: C 4 H 4 0 4 oder ii 

OH — CO . Oll 

über: 

c'H«(0H)[<;0 : gH = HSo + c , H> jco.oH 

Die Fumarsäure kommt im Pflanzenreiche ebenfalls ziemlich verbreitet 
vor, so z. B. in Fttmaria officinalis, in den Corydalisarten, in Olaucium luteum, 
im isländischen Moos und in mehreren Pilzen. Künstlich kann dieselbe auf 
verschiedene Weise gewonnen werden-, z. B. ! beim Schmelzen von Sulfobern- 
steinsäure (s. 8. 451) mit Kalihydrat; beim Erhitzen von Monobrombernstein- 
siiure auf 165° C. ; beim Erhitzen von Dibrombernsteinsäure mit Jodkalium- 
lösung und Kupfer auf 150° C. ; durch Einwirkung von KCN in alkoholischer 
Lösung auf Aeetylendijodid : C 2 H 2 J 2 , und Kochen dieses Beactionsproduetes mit 
Kalilauge; durch Kochen von Dichloressigsänre hiit malonsaurem Silber und 
wenig Wasser. Die Fumarsäure bildet farblose, in kaltem Wasser schwer lös- 
liche (1 : 200) Prismen, welche gegen 200° C. theilweise unzersetzt schmelzen und 
sublimiren, zum grösaten Theil aber zerfallen in Wasser und Maleinsäure- 
anhydrid: C 4 li 2 0 3 oiler C 2 H 2 !££j>0, eine farblose, bei 57° C. schmelzende 

und bei 196° C. siedende Krystallmasse. Rauchende Bromwasserstoftsäure führt 
sie bei 100° C. in Monobromberustelnsäure: C 4 H 5 Br0 6 (Schmelzp. 160°C.) 
über. Durch Erhitzen mit Brom und Wasser auf 100° C. wird schwer lösliche 
Dibrombernsteinsäure: C*U*Br 2 O ö , gebildet. K a Mn 2 0 8 führt die Fumar- 
säure in Traubensäure über. 

■ 

Erhitzt man die Aepfelsäure rasch auf 180° C, so kommt sie ins 
Sieden und es destillirt Wasser, Maleinsäure: C 4 H 4 0 4 , und Malein- 
säureanhydrid: C 4 H*0 3 , über, während als Rückstand Fumarsäure: 
C 4 H 4 0 4 , verbleibt. 
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C H CO OH 

Die Maleinsäure: C 4 H 4 0 4 oderii ' , ist isomer (vgl. B. 57) 

mit der Fumarsäure. Sie wird künstlich erhalten beim Eintragen von Natrium 
in die ätherische Lösung von Dichlaressigsäureätber und Kochen des Beactions- 
productea mit Barytwasser. Die Maleinsäure krystallisirt in farblosen, in kaltem 
Wasser leicht löslichen, bei 130° C. schmelzenden Blättchen, die bei 160° C. in 

Wasser und Maleinsäureanhydrid: C 4 H a O» oder C 8 H 2 { J]^>ü (siehe oben), 

ierfallen. Bei längerem Schmelzen und beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure oder Salpetersäure geht die Maleinsäure in die isomere Fumarsäure über. 
Durch Erhitzen mit Wasser auf 130* C. wird sie in Fumarsäure und in inactive 
Aepfelsäure verwandelt. Brom erzeugt, bei Gegenwart von Wasser, schon bei 
gewöhnlicher Temperatur Isodibrombernsteinsäure: C 4 H 4 Br 2 0* (Schmelzp. 
1*0° 0.) und Fumarsäure. K 2 Mn a 0 8 führt die Maleinsäure 'in inactive Wein- 
säure über. 

Nascirender Wasserstoff verwandelt die Fumarsäure und Maleinsäure in 
gewöhnliche Bernsteinsäure. Die Balze beider Säuren liefern bei der Elektro- 
lyse Acetylen: C a II 2 (siehe 8. 130). 

Durch concentrirte Schwefelsäure erleidet die Aeiifelsäure beim Erwärmen, 
unter Schwärzung und Entwickelung von Kohlenoxyd, Kohlensäureanhydrid 
und Essigsäuredämpfen, eine Zersetzung. Erhitzt man die Aepfelsäure mit con- 
centrirter Schwefelsäure oder mit Chlorzink nur bis zum Aufhören der Kohlen- 
oxydentwickelung, so entsteht Cunialinsäure: C A H 3 0 2 — CO . OH. Auf Zusatz 
von Wasser scheidet sich ein Theil der Säure ab, der Best kann durch Aether 
ausgeschüttelt werden. Farblose, in kaltem Wasser schwer lösliche, bei 206° C. 
schmelzende Prismen. 

Durch verdünnte Schwefelsäure wird die Aepfelsäure bei 135° C. in CO, 
C0 a und Acetaldehyd: C*H 4 0, gespalten. Salpetersäure führt die Aepfelsäure 
in der Wärme im Wesentlichen in Oxalsäure über. Bei vorsichtiger Oxydation 
mittelst Chromsäure wird die Aepfelsäure in Malonsäure (s. S. 446) verwandelt. 

Bei längerem Kochen mit starker Salzsäure geht die Aepfelsäure in Fumar- 
säure , beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure in Monobrombernstein- 
säure: C a H s Br(CO . OH) a (siehe oben), beim Erhitzen mit Jodwasaerstoffsäure 
in Bernsteinsäure: C*H*(CO . OH) 4 , über. Brom zerlegt die Aepfelsäure in Bromo- 
fonn: CHBr 3 , und Kohlensäureanhydrid. 

Schmelzendes Aetzkali spaltet die Aepfelsäure unter Wasserstoffentwicke- 
lung in Essigsäure und Oxalsäure; Fäulnissferniente in Essigsäure, Kohlensäure 
und Bernsteinsäure (siehe S. 449). 

Erkennung. Die Aepfelsäure zeichnet sich nicht durch besonders 
scharfe Reactionen aus. Die freie Säure kennzeichnet sich zunächst 
einestheils durch ihre schwierige Krystallisirbarkeit, anderutheils durch 
ihre leichte Umwandlung beim Erhitzen auf 150° C. (vergl. oben) in die 
schwer lösliche, gut krystallisirende Fumarsäure. Kalkwasser und Gyps- 
wasser verursachen weder in der Lösung der freien, noch in der ge- 
bundenen Aepfelsäure einen Niederschlag. Auch beim Kochen bleiben 
die Mischungen klar. Chlorcalcium, im Ueberschusse zugesetzt, bewirkt 
in der Lösung der freien Aepfelsäure keinen Niederschlag; auch nach 
dem Sättigen mit Ammoniak erfolgt keine Abscheidong von äpfelsaurem 
Calcium. Letztere tritt erst dann ein, wenn man die Mischung kocht, 
bezüglich sie durch Kochen Concentrin. Das auf diese Weise abge-. 
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schiedene äpfelsaure Calcium, in sehr wenig Salzsäure gelöst, scheidet 
sich auf Zusatz von überschüssigem Ammoniak und Kochen der Mischung 
wieder aus, nicht aber, wenn viel Salzsäure zur Lösung verwendet wurde. 
Im letzteren Falle findet die Abscheidung erst auf Zusatz des zwei- bis 
dreifachen Volums Alkohol statt. 

Bleiacetat fallt aus der Lösung der Aepfelsäure und der apfelsauren 
Salze äpfelsaures Blei: C 4 H 4 Pb0 5 -f" 3H*0, als weissen, nach einigen 
Stunden krystallinisch werdenden Niederschlag. Erhitzt man die Flüssig- 
keit, in welcher der Niederschlag suspendirt ist, zum Kochen, so löst 
sich ein Theil desselben auf, um sich beim Erkalten in Nadeln wieder 
abzuscheiden, ein anderer Theil davon schmilzt harzartig zusammen. In 
freier Aepfelsäure, Essigsäure und auch in Ammoniak ist das äpfelsaure 
Blei etwas löslich. Die Fällung von Eisenhydroxyd und von anderen 
Metallhydroxyden durch Alkalien wird durch die Gegenwart von Aepfel- 
säure verhindert. 

Exacte quantitative Bestimmungsmethoden der Aepfelsäure fehlen 
zur Zeit. 

Specifisches Gewicht der Aepfelsäurelösung bei 20° C. nach G. 8chneider: 

Proc. 0 4 H 8 0 5 : 8,4 16,65 29,06 36,66 46,47 59,98 70,12 
Specif. Gewicht: 1,0344 1,0676 1,1269 1,1705 1,2239 1,2854 1,3448 

Aepfelsäure Salze, Malate. 

Die Aepfelsäure liefert vermöge ihrer Zweibasicität zwei Beihen von 
Salzen — Mähten — , saure und neutrale, je nachdem ein oder zwei 
Wasserstoffatome der vorhandenen zwei Carboxylgruppen durch Metall ersetzt 
werden, z. B. : 

C'H»(OH){f,g;gg C<H'(OB)(^;»5 C>H»(OH){gO ; OK 
Aepfelsäure Saures Kaliumraalat Neutrales Kaliuninialat. 

Das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe: OH, kann, wie in allen Alkohol- 
säuren (vergl. S. 463), nicht auf dem Wege der Salzbildung durch Metall er- 
setzt werden. 

Die Alkalisalze der Aepfelsäure sind in Wasser leicht, die meisten Salze 
der übrigen Metalle schwer löslich. Die Mehrzahl der äpfelsauren Balze geht 
gegen 200°> unter Abgabe -von Wasser, in fumarsaure Salze über. 

Die neutralen Alkalisalze der Aepfelsäure krystallisiren nur schwierig, 
dagegen sind die sauren Salze luftbeständig und leicht krystallisirbar. Besonders 
gut, und zwar in rhombischen Säulen, krj'stallisirt das saure Ammoniummalat: 

C 2 H8(OH)|^;2h H4) ' Es 1Ö8t 8icb in Wasser 1:3 ' kaum in Alkohol. 

Das Calciummalat: C*H*(OH)| ™ ] °>Ca, bildet mit 2 Mol. Krystall- 

wasser leicht lösliche, glänzende Krystallblätter. Bei längerem Kochen der 
Lösung dieses Salzes scheidet sich eiu körniges, fast unlösliches Salz ab, welches 
nur ein Molecül KrystaUwasser enthält. Das saure Calciummalat: 

[c a H»(OH)j££ *o H j 2ca + 6H2 ° < 8iehe Erstellung der Aepfelsäure) , bildet 

grosse, durchsichtige, in kaltem Wasser schwer lösliche (1:78), rhombische 
Octaeder. 
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Bary uramal at: C*fl«Ba0 6 -f H"0, bildet leicht lösliche Blättchen, 
deren wässerige Lösung beim Eindampfen wasserfreies Salz als schweres Pulver 
abscheidet. 

üeber Bleimalat: C 4 H 4 Pb0 6 + 3 H 2 0, siehe Erkennung der Aepfelsaure. 
Magnesiu mmalat: C 4 H 4 MgÜ ft -|- 5 H'O , krystallisirt in rhombischen 
Säulen; Zinkmalat: C 4 H 4 ZnO & -}- 3H s O, in vierseitigen Säulen. 

Eisenoxydrualat: (C 4 H 4 0 5 ) 3 Fe' 2 , bildet eine braune, gurumiartige, in 
Wasser und in Alkohol lösliche Masse. 

Kupfermalat: C 4 H 4 Cu0 6 H 2 0, bildet eine amorphe, in Wasser 
lualiche, grüne Masse; 8ilbermalat: C 4 H 4 Ag' 2 0 B , ein weisses, körniges, in 
kaltem Wasser schwer lösliches Pulver. 

Extractum ferri pomatum. 
(Ferrum malicum.) 

Darstellung. Der aus 50 Theilen saurer Aepfel durch Auspressen ge- 
wonnene Saft werde nach dem Coliren mit einem Theile Eisenpulver versetzt 
und im Wasserbade so lange gelinde erwärmt, als noch eine Entwickelung von 
Wasserstoff stattfindet. Nach dem Absetzen ist alsdann die erzielte Lösung zu 
filtriren und zur Consistenz eines dickeren Extractes einzudampfen. 

Das Extractum ferri pomatum bildet eine grünlich-schwarze Masse, welche 
ausser dem Zucker und den Extractivstoffen , die in den sauern Aepfeln vor- 
banden sind, im Wesentlichen das Eisenoxydsalz der Aepfelsaure, neben wech- 
selnden Mengen der Eisenoxydsalze der Gerbsäure — daher die grünlich-schwarze 
Farbe — , der Essigsäure, Milchsäure und auch Bernsteinsäure (namentlich, 
wenn der Aepfelsaft etwas in Gährung übergegangen ist), enthält. Die an- 
fanglich gebildeten Eisenoxydulsalze gehen während des Eindampfens grössten- 
teils in Oxydsalze über. Die krystallinischen Massen, welche sich bisweilen 
in altem Extractum ferri pomatum linden, bestehen meist aus Eisenoxydsuccinat. 

Zur Bestimmung des zwischen 5 und 8 Proc. schwankenden Eisengehaltes 
verkohle man 5 g des zu prüfenden Extractes, ziehe die Masse alsdann mit 
heisser Salzsäure aus und bestimme in der so erzielten, filtrirten Lösung das 
Eisen, wie im I. anorgan. Theile, 8. 749 angegeben ist. 

2. Rech ts- Aepfel säure. 

Bechtsdrehende Aepfelsäure wird gebildet durch Einwirkung von salpe- 
triger ßäure auf Asparagin und auf Asparaginsäure (s. S. 455), sowie durch 
vorsichtige Beduction der Kechts-Weinsäure mit Jodwasserstoff. Die Becht9- 
Aepfelsäure ist der gewöhnlichen Links-Aepfelsäure in ihren Eigenschaften sehr 
ähnlich; in verdünnten Lösungen lenkt dieselbe den polarisirten Lichtstrahl 
jedoch ebenso stark nach rechts ab, wie die Links-Aepfelsäure nach links. 

3. Optisch inactive Aepfelsäure. 

Die optisch inactive Aepfelsäure wird gebildet bei der Einwirkung von 
Kalilauge oder von feuchtem Silberoxyd auf Monobrombernsteinsäure (siehe 
oben), bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf optisch inactive Asparagin- 
säure, durch Beduction des Oxalessigäthers (s. S. 502) mit Natriumamalgam, 
beim Erhitzen von Traubensäure mit Jodwasserstoffsäure und bei lang an- 
dauerndem Erhitzen von Fumarsäure oder Maleinsäure mit Natronlauge auf 
100° C, oder mit Wasser auf 200° C. 

Die optisch inactive Aepfelsäure krystallisirt etwas leichter als die ge- 
wöhnliche, optisch active Aepfelsäure. Sie ist auch weniger zerfliesalich als 
Schmidt, pharmaoeutitchv Chemie. II. 32 
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letztere, schmilzt erst bei 133° C. und geht erst bei 190 bis 200° in Fumarsäure 
über. Die Salze der inactiven Aepfelsäure haben grosse Aehnlichkeit mit denen 
der activen Säure. Ihre Lösung dreht jedoch den polarisirten Lichtstrahl nicht, 
und es fehlen an den Krystallen die hemiedrischen Flächen, welche die Salze 
der activen Säure kennzeichnen. Die aus Traubensäure, Fumarsäure und 
Maleinsäure erhaltene inactive Aepfelsäure kann durch Ueberführung in Cin- 
choninsalze in Hechts- und Links- Aepfelsäure zerlegt werden. 

IL «-Isoäpfelsäure: C*H«0 6 oder CH*— C(OH)<£° ' (Methyltar- 

tronsäure) wird gebildet bei der Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf Mono- 

CO OH 

bromisobernsteinBäure : CH 3 — CBK^q qjj, sowie beim Kochen von Diacetyl- 

dicyanid: [CH 5 — CO.CN] 2 , welcbes bei der Einwirkung von Cyankalium auf 
Acetylchlorid in ätherischer Lösung gebildet wird, mit Salzsäure. Die «-Iso- 
äpfelsäure schmilzt und zersetzt »ich bei 140° C. in Kohlensäureanhydrid und 
Aethylidenmilchsäure. 

III. /J-Isoäpfelsäure: C 4 H«0 6 oder CH 8 (OH)— CH<^ ' q** ist bisher 

nur wenig bekannt. Ibr Aetbyläther findet sich unter den EinwirkungBpro- 
ducten von Methylenjodid auf Malonsäureäther und Nütriuraiithylat. Durch 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 150° 0. soll derselbe in Jodäthyl und 
/f-Oxyiaobernsteinaäure (ß- Isoäpfelsäure) übergehen. 

Oxypyroweinsäuren: C>H*0> oder C 3 H'(0H){£° ; 

Von den Oxypyroweinsäuren Bind acht Isomere bekannt, welche als 
«-Oxyglutarsäure: CH^g^-^' 0H ; 

/i-Oxyglutaraäure: CH(OH)<^53^ ' ^ (Schmelzp. 95° C); 

« Methyl Ii pfelsäure (Citramalsäure): CH 3 — C(OH)<£gi^J?o 0H 

(Schmelzp. 119° C); 

ß- Methyläpfelsäure: C H 3 — C H<£ ^ (OHJ C O . O H 

(Schmelzp. 119 bis 120° C); 
PO OH 

Itanialsäure: CH 2 (OH)— CO OH* ut als 7'Öxywiure nicht frei 
bekannt (s. 8. 491); ihr Lacton, die Paraconsäure schmilzt bei 57 bis 58* (!.; 

ß O x ä t h y 1 m a 1 o n s ü ur e : C H 3 — C H (O H)— O H< £ £ * }J , syrupartig ; 

y Oxyäthylmalonsäure: CH»(OH)— CH a — CH<^ ; ^H ' 

(als y-Oxysäure nicht frei bekannt, sondern nur in Gestalt ihrer Salze und 
ihre» »yrupartigen Lactons); und 

Aethyltartronsäure: C s H s -C(0 H )<co'oH 
(Schmelzp. 98° C), bezeichnet werden. 

Die «-Oxyglutarsäure findet sich in der Rübenzuck ermelasse; sie 
entsteht durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Glutaminsäure (». S. 457). 
Sie kryntallisirt nur schwierig, und schmilzt zwischen 72 und 73° C. Die 
«•Met hylä pfelsäure entsteht bei der Oxydation der Isovaleriansäure mit HNO*- 
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Adipimalsäure: C*H 7 (OH)<^'oH' entsteht äIb leicht lösliche, 
schwierig krysUllisirbare Masse beim Kochen von Monobromadipinsäure mit 
Kalilauge. Die mit der Adipimalsäure isomere Isoarabinsäure entsteht 
als syrupartige Masse bei längerem Erhitzen von Weinsäurelösung mit Eisen- 
vitriol im Wasserbade. 



Zur Gruppe der Aepfel säure gehören, bezüglich sind als Lactonsäuren 
(vergl. 8. 491) aufzufassen, die Diaterebinsäure: C 7 H ,a O\ und die Dia- 
terpenylsäure: C 8 H 14 0 5 , sowie die Terebinsäure: C 7 H 10 O\ und Ter- 
penylsäure: C 8 H 12 0 4 . 

Diaterebinsäure: C 7 H' 2 0 6 oder C B H»(OH)(^ ' OH' iBt nur m mren 
Salzen bekannt, welche beim Kochen der Terebinsäure mit starken Basen ent- 
stehen. Scheidet man die Diaterebinsäure aus ihren Salzen ab, so geht sie 
unter Abspaltung von Wasser in ihr lactidartiges Anhydrid, die einbasische 
Lactonsäure, die Terebinsäure: C 7 H 10 O 4 , über. 

(CO 

Die Terebinsäure: C 7 H 10 O 4 oder C B H*{ O ^ , entsteht bei der Oxy- 

ICO.OH 

dation von Terpentinöl mit Salpetersäure. Zur Darstellung lässt man einen Theil 
Terpentinöl langsam in acht bis neun Theile Salpetersäure von 1,16 bis 1,18 
specif. Gewicht, welche in einer mit Rückflusskühler versehenen Retorte er- 
wärmt werden, messen und erhitzt, bis die Entwickelung rother Dämpfe nahezu 
nachgelassen hat Hierauf verdampft man in einer Schale bis zur Syrupcon* 
sistenz und oxydirt den Rückstand zunächst mit concentrirter Salpetersäure, 
schliesslich unter Zusatz von rauchender Salpetersäure. Alsdann verdünnt man 
mit viel heissem Wasser, flltrirt von dem im Wesentlichen aus Terephtalsäure 
bestehenden Niederschlag ab und dampft die Lösung zur Kristallisation ein. 
Sie bildet glänzende, in kaltem Walser schwer lösliche (1:100) Prismen, 
welche bei 174° C. schmelzen. In kaltem Alkohol und in Aether ist sie wenig 
löslich. Sie sublimirt schon unterhalb des Schmelzpunktes. Bei wiederholter 
Destillation zerfällt die Terebinsäure in CO-, Brenzterebinsäure (siehe dort), 
das Lacton der y-Oxyisocapronsäure : C 6 H I0 O 8 (farblose, bei 207° siedende 
Flüssigkeit) und wenig Teraconsäure: C 7 H 10 O* (Schmelzpunkt 162° C). Mit 
concentrirtem Barytwasser auf 1I>0 bis 170° C. erhitzt, zerfällt sie in Aceton 
und Bernsteinsäure. Beim Erhitzen mit Wasser auf 150° C. wird die Terebin- 
säure glatt in CO 2 und Brenzterebinsäure: C 6 H 10 O 2 , gespalten. Mit 
rauchender JodwasserstofTsäure auf 170° C. erhitzt, geht sie in CO 3 und Iso- 
butylessigsäure: (CH 8 ) 2 : CH — CH a — CH 2 — CO . OH, über. 

Diaterpenylsäure: C 8 H 14 0 6 oder C°H"(OH){^ ] OH' ist nicht im 
freien Zustande bekannt. Dir Baryumsalz entsteht beim Kochen von Terpenyl- 
säure: C 8 H 18 0 4 , dem lactidartigen Anhydride derselben, mit Barytwasser. 

Terpenylsäure: C 8 H lä, 0 4 -}- H 2 0, entsteht beim längeren Kochen von 
1 Tbl. Terpentinöl mit 8 Thln. Kaliumdichromat und 12 Thln. Schwefelsäure, 
welche mit dem dreifachen Volum Wasser verdünnt ist, am Rückflusskühler, 
bis die Mischung rein grün geworden ist. Nach dem Coliren kocht man die 
Lösung noch einige Zeit in einer Schale, um die Hauptmenge der Essigsäure 
zu entfernen und schüttelt sie dann nach dem Erkalten mit Aether aus. Nach 
dem Abdestilliren des Aethers wird der Rückstand in Wasser gelöst, die flltrirte 
Lösung noch einige Zeit gekocht und bis zum dünnen Syrup eingedampft. Die 

32* 
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nach mehrtägigem ßtehen ausgeschiedenen Krystalle werden nach dem Ab- 
pressen und Trocknen wiederholt mit Aether extrahirt, wobei Terebinaäure 
ungelöst bleibt. Die in Lösung gegangene Terpenylsäure ist, nach dem Ver- 
jagen des Aethers, durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser von noch 
beigemengter Terebinsäure zu befreien. Sie krystallisirt in farblosen, triklinen 
Krystallen, welche ein Molecül Krystallwasser enthalten. Sie schmilzt, nach 
Abgabe des Krystallwassers, durch Trocknen über Schwefelsäure, bei 90° C. 

Eine Oxy terpenylsäure: C 8 H 12 0 6 , entsteht bei der Oxydation des 
Carvols mit Kaliumpermanganatlösung bei gewöhnlicher Temperatur. Farb- 
lose, bei 190 bis 192° C. schmelzende Nadeln, die in Wasser und Alkohol leicht 
löslich, in Aether und Chloroform fast unlöslich sind. 

Oxykorksäure: C 6 H"(OH)(CO . OH) a , durch Einwirkung von Natron- 
lauge auf Monobrom korksäure gebildet, scheidet sich aus Aether in Krystall- 
warzen aus, die bei 110 bis 112°C. schmelzen. 



Agaricinsaure: 

C"H»0» + H'O oder C>«HW(0H)<£q"q{} + H«0. 

(Agaricin, Laricin.) 

Agaricinsäure findet sich zu 14 bis 16 Proc. im Lärchensch wamm , Poly- 
portis officinalis. Zur Darstelluug wird der zerkleinerte Lärchenschwainm zwei- 
mal mit Alkohol von 90 Proc. heiss extrahirt, die Auszüge heiss filtrirt und 
der Alkohol soweit abdestillirt , bis der Rückstand so viel wiegt, wie der an- 
gewendete Lärchensch wamm. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen Massen 
werden abgepresst, mit der zehnfachen Menge Alkohol von 60 Proc. erhitzt 
und heiss von den ungelöst bleibenden weissen Harzen abtiltrirt. Hierauf ver- 
dunstet man das Fi 1 trat und krystallisirt den Rückstand so oft aus absolutem 
Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsäure um, bis er sich klar in kaltem 
Salmiakgeist löst. 

Zur Beseitigung geringer Mengen von amorphen Körpern löst man die 
Agaricinsäure in heissem Alkohol von 30 Proc. , lässt unter Umschwenken auf 
etwa 50° C. erkalten und colirt dann die ausgeschiedenen Krystalle rasch ab. 
Die amorphen Körper scheiden sich dann aus dem Fil träte aus. 

Silberglänzende Blättchen (aus Alkohol von 30 Proc.) oder Prismen (aus 
absolutem Alkohol), die bei 138 bis 139« C. schmelzen. Bei 15° C. löst sich die 
Agaricinsäure in 126 Thln. Alkohol von 90 Proc. In der Wärme wird sie von 
Alkohol, Eisessig und Terpentinöl leicht gelöst. Chloroform, Benzol und kaltes 
Wasser lösen nur sehr wenig. Beim Kochen mit Wasser quillt sie zunächst 
gallertartig auf, um sich dann zu einer sauer reagirenden, stark schäumenden 
Flüssigkeit zu lösen. Beim Schmelzen geht sie zum Theil in ihr Anhydrid: 
C^H^O 4 über. Mit rauchender Salpetersäure oxydirt, entsteht Bernsteinsäure, 
Essigsäure und anscheinend Buttersäure. Die neutralen Alkalisalze der Agaricin- 
säure sind leicht löslich in Wasser, die der anderen Metalle meist unlöslich. 
Die Agaricinsäure findet gegen Nachtschweiss arzneiliche Anwendung. 

Die Reinheit der käuflichen Agaricinsäure, welche meist nur ein weisses, 
krystallinisches Pulver bildet, ergiebt sich durch die Flüchtigkeit, den Schmelz- 
punkt und die im Vorstehenden angegebenen Löslichkeitaverhältnisse. 



Digitized by Google 



Dioxymalonsäure. 



501 



ö\ Zweibasische und vieratomigo Säuren: 

fCO.OH 

C n H an ~ a 0 6 oder C n H 3 ' 



[OH 
IOH 
CO. OH 



(Weinsäurereihe, Dioxydicarbonsäuren.) 

Die Säuren der Weinsäurereihe sind aufzufassen als die Dioxy- 
säuren der Glieder der Oxalsäurereihe (s. S. 434). Sie unterscheiden sich 
von letzteren in ihren empirischen Formeln durch einen Mehrgehalt an 
zwei Atomen Sauerstoff, und lassen sich daher auch durch Ersatz zweier 
Wasserstoffatome des Kohlen wasserstoffrestes durch Hydroxyl: OH, daraus 
darstellen. Zu diesem Zwecke verwandelt man die betreffenden zwei- 
basischen Säuren durch Einwirkung von überschüssigem Brom in Di- 
bromsubstitutionsproducte und führt letztere durch Kochen mit Kalilauge 
oder feuchtem Silberoxyd in Dioxysäuren über, z. B.: 

») c ' H, {cS:8H + * Br = c,H ' Br> {c2 : + 2HBr 

BernBteinsäure Dibrombernsteiusäure. 

b) C»H»Br»{gg;gg-r- 2KOH = C J H a (OH) 2 j^Q j -f~ 2KBr 

Dibrombernsteinsäure Weinsäure 

(Dioxybernsteinsäure). 

Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure findet eine Rückverwande- 
lung der zweibasischen und vieratomigen Säuren in die entsprechenden 
zweibasischen Säuren statt, z. B. : 

C»H«(OH)»(^;gg + 4HJ = C»H.{£0;OH + 4J + 2H , 0 

Weinsäure Bernsteinsäure. 

Ausser der Weinsäure, dem wichtigsten Vertreter der Reihe der 
zweibasischen und vieratomigen Säuren, sind nur wenige Glieder dieser 
Säurereihe bekannt. 

Dioxymalonsäure: C 3 H«0« oder c (0 H ) 2 {co!oH (^»Oxalsäure), wird 

ICO OH 

gebildet durch Kochen von Dibrommalon säure : CBr a ' q jj, mit feuchtem 

Silberoxyd; durch Kochen der Harnsäurederivate Alloxan und Alloxan&äure 
mit Barytwasser, sowie durch Oxydation von Amidoraalonsäure (siehe S. 447) 
mit Jod in wässeriger Jodkaliumlösung. 

Die Dioxymalonsäure krystaUiairt in farblosen, zerfliesslichen , bei 115° C. 
schmelzenden Prismen. Bei stärkerem Erhitzen, sowie bei anhaltendem Kochen 
ihrer wässerigen Lösung zerfallt sie in CO 2 und Glyoxalsäure. Durch Reduc- 
tion (Natriumamalgam) geht die Dioxymalonsäure in Tartronsäure über. 

Bei einigen Reactionen verhält sich die Me»oxalsäure wie eine Keton- 

säure (siehe 8. 467), so dass ihr hiernach die Formel CO<^ Qg -f H a O 
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zukommen würde*). Sie verbindet sich, ähnlich wie die Ketone, z. B. mit 
sauren Bchwefligaauren Alkalien, liefert mit Hydroxylamin Isonitrosouialonsäure 
(siehe 8. 447) und mit Phenylhydrazin das bei 163 bis 164° C. schmelzende 
Hydrazon : C Ä H 6 .N H — N=C (C O . O H) a . 

Weinsäure. 

CH(OH)— CO. OH r C0 OH 

OH«0« oder I oder C«H»(OH)« ™ An- 

CH(0H)-C0.0H (CO. OH 

(Dioxybernsteinsäure.) 

Moleculargewicht : 150. 
(In 100 Theilen, C: 32,0; H: 4,0; O: 64,0.) 

Die Weinsäure tritt in verschiedenen Modificationen auf, denen je- 
doch sämmtlich die gleiche, durch obige Formel ausgedrückte Structur 
zukommt, da die einzelnen Weinsäuremodificationen nicht nur in ein- 
ander verwandelt werden können, sondern auch beim Erhitzen mit Jod- 
wasaerstoffsäure sämmtlich die gleiche Bernsteinsäure, die Aethylenbern- 
steinsäure, liefern. Die verschiedenen Weinsäuremodificationen sind daher 
nur als physikalisch isomer zu betrachten (siehe S. 54). Diese Modifi- 
cationen sind: 

1. Die Rechts- Weinsäure (rechts drehend), 

2. die Links-Weinsäure (links drehend), 

3. die inactive Weinsäure (optisch inactiv), 

4. die Traubensäure (optisch inactiv). 

4 

1. Rechts-Weinaäure. 
Syn.: Acidum tartaricum % gewöhnliche Weinsäure, Weinsteinsäure, 

Tartersäure. 

Geschichtliches. Die Rechts- Weinsäure ist im Jahre 1768 von 
Scheele im freien Zustande isolirt worden , nachdem sie schon früher 
von Duhamel, Marggraf und Rouelle als ein Bestandtheil des Wein- 
steines betrachtet worden war. Im krystallisirten Zustande wurde die 



*) Unter Zugrundelegung dieser Auffassung würde die Mesoxalaäure homolog mit 

CO OH 

der im freien Zustande nicht bekannten Oxalessigsäure: C0 <ch*— co.OH' * ein " 

CO . OC'H 6 

Der Ozalessigäthor: CO<C^^;{ qq OC 8 H R> w ' r ^ entsprechend dem Acetessig- 

äther (siehe dort) durch Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von Essigsaure- und 
Oxalsäureäthyläther dargestellt. Dickflüssiges, fast geruchloses Liquidum , unter 24 mm 
Druck bei 131,5° C. siedend. Eiserichlnrid ruft in verdünnter alkoholischer Lösung eine 
intensive Rotbfärbung hervor. Kochende alkoholische Kalilauge spaltet den Oxalessig- 
äther in Oxalsäure und Essigsaure, kochende verdünnte Schwefelsäure in Alkohol. CO* 
und Brenztrnubensäure: CH* — CO — CO. OH. Hydroxylamin und Phenylhydrazin, 
sowie Wasserstoff im statu nascendi (siehe S. 497) reagiren leicht auf den Oxalessig- 
äther. Kohlenstoffreichere Homologe desselben können durch Condensntion von Oxal- 
säureätber mit den Acthern der Propionsäure, Buttersäurc etc. erhalten werden. 
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Rechts -Weinsäure zuerst von Retzius (1770) dargestellt, welcher sie 
dem damaligen Sprach gebrauche entsprechend als Sal esscntialc Tartari 
bezeichnete. Die Zusammensetzung der Rechts -Weinsäure und ihrer 
Salze ermittelten Gay-Lussac, Thenard, Berzelius, Dulk, Dumas, 
Piria, Werther, Rose und Andere; die optischen Eigenschaften der- 
selben erforschten besonders Biot (seit 1815) und Pasteur (seit 1841). 

Vorkommen. Die Rechts- Weinsäure, gewöhnlich schlechtweg 
„Weinsäure" genannt, gehört zu den in der Natur verbreitetsten 
Pflanzensäuren. Sie findet sich theil» frei, theils gebunden an Kalium 
und Calcium in vielen Früchten , bisweilen jedoch auch in Wurzeln, 
Blättern und Blüthen. Am reichlichsten findet sich die Weinsäure in 
den Weinbeeren, in den Tamarinden und in den Vogelbeeren. 

Bildung. Die Rechts-Weinsäure entsteht neben Traubensäure bei 
der Einwirkung von Salpetersäure auf Stärke, Gummi, Rohrzucker, Milch- 
zucker, Traubenzucker, Sorbin, Zuckersäure und andere Stoffe. 

Darstellung. Als AusgangBmaterial zur Darstellung der Weinsäure 
dient hauptsächlich der Weinstein, in geringerer Menge die Weinhefe. 

Um Weinsäure aus Weinstein, welcher im Wesentlichen aus saurem 
Kaliumtartrat und etwas Calciumtartrat besteht, darzustellen, führt man den- 
selben zunächst in unlösliches Calciumtartrat über, und scheidet alsdann aus 
letzterem die Weinsäure mittelst Schwefelsäure ab. Zu diesem Zwecke wird 
der rohe Weinstein in siedendem Wasser, meist unter einem Druck von drei 
bis sieben Atmosphären, bei 140 bis 170°C. gelöst und die geklärte Lösung mit 
so viel Calciumcarbonat (Schlämmkreide) versetzt, dass sie nahezu neutrali- 
sirt wird : 

a) 2C*H»KO« -f CaCO 8 = C«H*CaO« + C«H*K 2 0« -f CO a -J- H a O 

Saures Calciumtartrat Neutrales 

Kalinmtartrat Kaliuratartrat. 

Eine vollständige Neutralisation mit Kreide ist zu vermeiden, um die in 
dem rohen Weinsteine enthaltenen Magnesium-, Eisen- und Aluminiumsalze in 
Lösung zu erhalten. 

Um das nach Gleichung a) gebildete, in Lösung bleibende, neutrale 
Kaliuratartrat ebenfalls in unlösliches Caloiumtartrat zu verwandeln, versetzt 
man die heisse Mischung noch mit einer entsprechenden Menge von Chlor- 
calcium oder von Calci ums ul/at : 

b) C<H'K a O« -f CaCl a = C*H«CaO« + '-'KCl 
Neutr. Kaliumtartrat Calciumtartrat 

C*H«K a O» -f Ca SO* = C'H'CaO 6 + K 2 SO* 
Neutr. Kaliumtartrat Calciumtartrat. 

Bei Anwendung von Calciumsulfat ist zur Umsetzung des neutralen Kaliura- 
tartrats ein längeres Erwärmen damit erforderlich. 

Das nach Gleichung a) und b) erzeugte, selbst in kochendem Wasser un- 
lösliche Calciumtartrat wird zu Abscheidung der Weinsäure, nach sorgfältigem 
Auswaschen, mit Wasser angerührt und unter Anwendung von Wärme (70 bis 
75° C.) mit etwas mehr als der theoretischen Menge Schwefelsäure versetzt: 

c) 0«H«CaO 6 4- H a SO» = C*H°0 6 + CaSO* 
Calciumtartrat Schwefelsäure Weinsäure Calciumsulfat. 
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Die von dem ausgefällten Calciumsulfat Hbfiltrirte Lösung wird bei einer 
70bis7. r >°C. nicht übersteigenden Temperatur, zweckmässiger in Vacuumpfannen 
aus dickem Bleiblech, eingedampft uud alsdann in Bleikäften oder Thonschalen 
der Krystallisation überlassen. Die ausgeschiedenen Weinsäurekrystalle schleu- 
dert man aus, löst sie wieder auf, entfärbt die Lösung mit Thierkohle und ver- 
dampft abermals zur Krystallisation. Die Mutterlaugen pflegen noch zwei- bis 
dreimal zur Krystallisation eingedampft zu werden, um schliesslich mit neuem 
Robmateriale wieder in Calciumtartrat übergeführt zu werden. 

Behufs Gewinnung wohl ausgebildeter, durchsichtiger, für die Technik be- 
stimmter Krystalle pflegt man der Auflösung der gereinigten Weinsäure etwa« 
freie Schwefelsäure zuzusetzen. Für pharmaceutische Zwecke lässt man die 
Weinsäurelösung ohne 8chwefelsäurezusatz krystallisiren , da durch letzteren 
stet« ein schwefelsäurehaltiges Product resultirt. 

In ähnlicher Weise, wie der Weinstein, wird auch die nach der Haupt- 
gährung des Weines sich absetzende Weinhefe, welche saures Kaliumtartnit 
und Calciumtartrat enthält, auf Weinsäure verarbeitet. Dasselbe gilt von den 
Rückständen der Weinsteinrafflnerien und der Seignettesalzfabriken. 

Aus Weinhefe wird die Weinsäure bisweilen auch in der Weise ge- 
wonnen, dass man dieselbe mit salzsäurehaltigem Wasser auskocht, hierauf die 
geklärte Lösung annähernd mit Calciumcarbonat neutralisirt und das hier- 
durch ausgeschiedene Calciumtartrat dann , wie oben erörtert ist , weiter ver- 
arbeitet. Ein Zusatz von Chlorc&lcium oder Calciumsulfat ist hierbei nicht er- 
forderlich. 

Eigenschaften. Die Weinsäure bildet grosse, farblose, luft- 
beständige, geruchlose, monokline Prismen vom speeif. Gewichte 1,764. 
Sie löst sich bei 15°C. in 0,756 Theilen Wasser zu einer stark sauer 
reagirenden und schmeckenden Flüssigkeit, welche den polarisirten Licht- 
strahl nach rechts ablenkt. Die Stärke der Drehung hängt von derCon- 
centration der Lösung, sowie von der Natur des Lösungsmittels ab, auch 
Zusätze von Mineralsäuren und von anderen Körpern beeinflussen das 
Rotationsvenu eigen. 

Nach E. Leidie lösen 100 Theile Wasser an Rechts- und Iinkswein- 
Bäure bei: 

0° 10° 20° 80° 40° 50° 75° 100° 

115 125,7 139,4 156,2 176 195 258 343 Thle. 

Das speeiflsche Gewicht der wässerigen Weinsäurelösung beträgt nach 
Gerlach bei 15° C. und einem Gehalte von 

Proc. C 4 H 6 0 6 : 5 10 15 20 25 30 

Speeif. Gewicht: 1,0224 1,0469 1,0709 1,0969 1,1227 1,1505 

35 40 45 50 55 

1,1781 1,2078 1,2377 1,2696 1,3027. 

In Alkohol von 90 bis 91 Proc. löst sich die Weinsäure im Verhält- 
nisse von 1:2,5, in absolutem Alkohol 1:4, in reinem Aether 1:250 
und in gewöhnlichem Aether etwa von 1 : 50. 

Beim Erwärmen zeigt die Weinsäure die Erscheinung der Pyro- 
elektricität , und zwar verhält sich dabei die rechte hemiedrisebe Seite 
negativ elektrisch, beim Erkalten dagegen positiv elektrisch. Die Wein- 
säure schmilzt bei 170°C. und verwandelt sich dabei, ohne Aenderung 
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der Zusammensetzung , in eine amorphe Modifikation , die sogenannte 
Metaweinsäure. Letztere bildet nach dem Erkalten eine amorphe, 
gummiartige, nicht krystallisirende , hygroskopische Masse, welche schon 
bei 120° C. schmilzt. Aus der wässerigen Lösung der Metaweinsäure 
scheiden sich bei längerem Stehen wieder Krystalle der gewöhnlichen 
Weinsäure aus. Die Lösung der Metaweinsäure dreht die Polarisations- 
ebene ebenfalls nach rechts. 

Zur Darstellung der Metaweinsäure, welche zeitweilig als Ersatz für 
Citronensäure arzneiliche Anwendung gefunden hat , erhitze man gepulverte 
Weinsäure in einer Porcellanschale im Sandbade bis zum Schmelzen, rühre die 
geschmolzene Masse einige Male um und tropfe dieselbe auf eine kalte Glas- 
oder Porcellanplatte. Die erstarrten Tropfen löse man alsdann mit einem 
scharfen Messer ab und bewahre sie in wohl verschlossenen Gefässen. 

Die Salze der Metaweinsäure — Metatartrate — unterscheiden sich von 
denen der Rechts-Weinsäure durch grössere Löslichkeit. Die wässerige Lösung 
derselben gebt indessen, langsam beim Aufbewahren, schnell beim Kochen, 
wieder in die der Weinsäuren Salze über. 

Erhitzt man die Weinsäure etwas über 170°C, so giebt sie Wasser 
ab und verwandelt sich in anhydridartige Verbindungen, indem zunächst 
unkrystallisirbare Diweinsäure: C*H I0 O n (Tartrals&ure, Tartrylsäure), 
und bei längerem Verweilen bei 180° C. Weinsäureanhydrid: C 4 H 4 0 5 
oderC H H*0 10 (Tartrelsäure), als ein weisses, in Wasser unlösliches Pulver 
gebildet wird: 

2C*H 9 O e = H 2 0 -f C 8 H 10 O n 
C 8 H 10 O n = H a O -f- C 8 H 8 O 10 . 

Beim Kochen mit Wasser gehen beide Verbindungen wieder in Wein- 
säure über. 

Wird die Weinsäure einer noch höheren Temperatur als 180°C. aus- 
gesetzt, so bräunt sie sich, und es tritt unter Entwicklung des Geruches 
nach verbranntem Zucker eine weitere Zersetzung ein, als deren Producte 
Wasser, Kohlensäureanhydrid, Methan, Essigsäure, Ameisensäure, Aceton, 
Pyrotraubensäure: C s H«0 3 , Pyrowein säure: C 5 H s 0< (s.S. 458), 
Pyrotartrylsäure: C 7 H 8 0 3 , Kohle etc. auftreten: 

C«H«0« = C*H«O s + CO* -|- H a O 
2C*H«0 6 = C*H 8 0* -j- 3 CO 2 -f 2H s O 
3C*H«0« = C 7 H 8 O s -f 5CO a + 5H a O. 

Die Brenztraubensäure: C*H«0 8 oder CH 8 — CO— CO. OH (Acetyl- 
carbonsäure, Pyrouvinsäure) , entsteht bei der Destillation der Weinsäure, 
Tranbensäure und Glycerinsäure ; beim Kochen von Acetylcyanid : CH 3 — CO— CN, 
mit Salzsäure; bei vorsichtiger Oxydation des Calciumlactats mit Kalium- 
permanganat; beim Kochen von Oxalessigäther mit verdünnter Schwefelsäure; 
beim längeren Stehen von wässeriger Weinsäurelösung im Lichte etc. Sie 
wird in grösserer Menge durch Destillation eines Gemenges aus 1 Thl. Wein- 
säure und 2 Thln. KH80« im Oelbade bei 230° C. und Rectiflcation des De- 
stillats erhalten. Sie ist eine farblose, in Wasser und Aether leicht lösliche, 
bei 165 bis 170° C. siedende Flüssigkeit, welche bei 0° fest wird und dann erst 
wieder bei 4-9°C. schmilzt. Mit verdünnter H a SO* auf 150° C. erhitzt, zerfällt 
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sie in CO 9 and Acetaldehyd. AI» Ke tonsäure (vergl. S. 467) verbindet sie 
sich mit sauren schwefligsauren Alkalien und wird sie durch nascirenden 
Wasserstoff leicht, unter Bildung von Aethylidenmilch säure, reducirt. Hydroxyl- 
amin fahrt sie in die krystallisirbare , sich bei 177° C. zersetzende Oximido- 
Propionsäure: CH 8 — C:N.OH — CO. OH, Phenylhydrazin in das in Wasser 
schwerlösliche, bei 102° C. schmelzende Hydrazon: CH S — C : N — NH . C 6 H 5 — CO 
.OH, über. Letztere Verbindung eignet sich zum Nachweis der Brenztrauben - 
säure in verdünnten Lösungen. Die Brenztraubensäure reducirt ammoniakalische 
Silberlösung. 

DiePyrotartrylsäure: C 7 H 8 0* (Pyrotritarsäure , Uvinsäure), bildet 
glasglänzende, in Wasser schwer lösliche, sublimirbare , mit Wasserdämpfen 
flüchtige, bei 135° C. schmelzende Krystalle. 

Conoentrirte Schwefelsäure lost die Weinsäure nur langsam auf, 
ohne jedoch in der Kälte merklich darauf einzuwirken. Schon hei 50° G. 
tritt jedoch Braunfarbung und Entwickelung von Caramelgeruch auf. 
Bei etwas stärkerem Erhitzen findet Schwärzung, sowie Entwickelung 
von Kohlensäureanhydrid, Kohlenoxyd und Schwefligsäureanhydrid statt: 
Unterschied von der Gitron en säure. 

Löst man gepulverte Weinsäure in der 4V2 fachen Menge höchst concen- 
trirter Salpetersäure und fügt unter Umrühren allmälig ein gleiches Volum 
concentrirter Schwefelsäure zu, so entsteht eine kleisterartige Masse, welche 
nach dem Pressen zwischen porösen Steinen weisse , glänzende Nadeln von 

S a 1 p e t e r - W e i n s ä u r e : C a H 2 (O . N O»)* { £ ° ' ^ (Nitro Weinsäure), bin terlässt. 

Die Salpeter - Weinsäure ist wenig beständig. Durch freiwilliges Verdunsten 
ihrer Lösung in absolutem Alkohol kann sie umkrystallisirt werden, wogegen 
ihre wässerige Lösung schon bei niedriger Temperatur in Kohlensäureanhydrid, 

Salpetrigsäureanhydrid und Tartronsäure : CH(OH)|qq ' ^ (s. S. 492), zer- 
fällt. Neben diesen Producten entsteht jedoch, namentlich in der Wärme, stets 
Oxalsäure. 

Von oxydirenden Agentien wird die Weinsäure, besonders in der Wärme, 
leicht zersetzt: Chromsäure, sowie Braunstein und Schwefelsäure, ferner Kalium- 
permanganat zerlegen die Weinsäure in Wasser, Kohlensäureanhydrid und 
Ameisensäure; Salpetersäure erzeugt viel Oxalsäure; schmelzendes Aetzkali 
Bpaltet sie in Essigsäure und Oxalsäure. Bei der Destillation mit Aetzkalk ent- 
steht Wasserstoff, Wasser, CO a . Benzol, Aceton etc. 

Durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure wird die Weinsäure 
zunächst in Aepfelsäure: C 4 H e 0 6 , und diese schliesslich in BernsteinBäure : 
C«H«0 4 , übergeführt: 

0*H«O* + 2HJ — C 4 H e 0 5 + H a 0 + 2J 
C«H 6 0«+-4HJ = C<H ö O« -j- 2H a O -f 4 J. 

Durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure entsteht Monobrombemstein- 
säure: C 4 H s BrO*. Wird wässerige Weinsäurelösung (5:100), die etwas Uran- 
nitrat enthält , dem Sonnenlichte ausgesetzt, so wird unter Entwickelung von 
CO und CO*, Acetaldehyd, Bernsteinsäure und Aepfelsäure gebildet. 

Erhitzt man 10 Thle. gepulverter Rechts - Weinsäure mit 1 Tbl. 
Wasser längere Zeit auf 165° C., so geht sie im Wesentlichen in inactive 
Weinsaure über, wogegen beim Erhitzen auf 175° C. grösstenteils 
Traubensäure gebildet wird. 
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Erkennung. Die Weinsäure und ihre Salze kennzeichnen sich 
zunächst durch einen charakteristischen Geruch nach verbranntem Zucker 
und die Abscheidung von Kohle, wendbdieselben stark erhitzt werden. 

Erwärmt man eine geringe M#nge -Weinsäure oder weinsaures Salz 
mit 1 ccm einer Lösung von 1 TMMtesorcin in 100 Thln. concentrirter 
Schwefelsäure auf 125 biB 130° O, so entsteht eine violettrothe Färbung. 
Die Gegenwart von Nitraten oder Nitriten hindert diese Reaction; 
Citronensäure, Aepfel säure, Berfmeirtsäure und Benzoesäure liefern die- 
selbe nicht. Setzt man zur waögerigen Lösung der Weinsäure oder eines 
weinsauren Salzes ein bis zwei Tropfen Eisenvitriollösung (1:2), hierauf 
drei bis vier Tropfen Wasserstoffsuperoxydlösung und schliesslich Kali- 
lauge im starken Ueberschuss, so tritt eine intensive Violettfärbung ein. 

Versetzt man massig verdünnte Weinsäurelösung oder die mit Essig- 
säure angesäuerte Lösung eines weinsauren Salzes mit Chlorkalium-, 
Kaliumnitrat- oder am geeignetsten Kaliumacetatlösung, so entsteht ent- 
weder sofort oder nach einiger Zeit ein krystallinischer Niederschlag von 
saurem Kalium tartrat, welcher sich nur in etwa 200 Thln. kalten Wassers 
löst, leicht löslich aber in Aetzalkalien ist. Zusatz von Alkohol, sowie Um« 
schütteln und Reiben der Gefasswände mit einem Glasstabe befördern die Ab- 
scheidung. Die in Wasser unlöslichen weinsauren Salze koche man, behufs 
ihrer Erkennung durch obige Reaction, mit überschüssiger Kaliumcarbonat- 
lösung, säure das Filtrat mit Essigsäure an, verdunste es auf ein kleines 
Volum und lasse die Flüssigkeit alsdann einige Zeit in der Kälte stehen. 

Cblorcalcium - und Calcium sulfatlösung verursachen in Weinsäure- 
löeung keine Fällung. Letztere tritt indessen ein, sobald die Weinsäure 
durch eine Basis, z. B. Ammoniak, gesättigt wird. Kalkwasser fallt aus 
wässeriger Weinsäurelösung (bis zur alkalischen Reaction zugesetzt), so- 
wie aus löslichen weinsauren Salzen weisses, bald kry stallin isch werden- 
de« Calciumtartrat. Letzteres ist in Wasser nahezu unlöslich, leicht 
löslich aber, besonders im amorphen Zustande, in Essigsäure, Chlor- 
ammonium und in kohlensäurefreier Kali- und Natronlauge. Die Lösung 
des Calciumtartrats in Kali- oder Natronlauge trübt sich beim Erhitzen 
durch Abscheidung von gallertartigem Calciumtartrat, welches sich beim 
Erkalten jedoch wieder löst 

Bleiacetat fällt aus Weinsäurelösung Bleitartrat, welches fast un- 
löslich in Wasser, löslich in Salpetersäure und in Ammoniak ist. Silber- 
nitrat trübt Weinsäurelösung nicht; nach der Neutralisation mit Am- 
moniak, sowie in neutralen weinsauren Salzen überhaupt, findet dagegen 
eine Abscheidung von weissem Silbertartrat statt. Letzteres ist in Sal- 
petersäure und in Ammoniak löslich und wird beim Kochen, unter Ab- 
scheidung von metallischem Silber, zersetzt. Gold-, Silber- und Platin- 
salzlösungen werden durch Weinsäure in der Wärme reducirt. 

Die Gegenwart von Weinsäure verhindert, in Folge der Bildung lös- 
licher Doppelsalze, die Fällung von Eisenoxyd-. Aluminium- und Kupfer- 
salzen etc. durch Aetzalkalien. 
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Prüfung der Weinsäure. 



A n wendung. Die Weinsäure dient, ausser zu arzneiliehen Zwecken, 
zur Herstellung von Limonaden und anderen erfrischenden Getränken, 
zur Bereitung von Brausepulver, als Reagens auf Kaliumsalze, sowie als 
Aetzbeize in der Färberei und Druckerei 

Prüfung. Die Weinsäure gelange nur in vollkommen farblosen, trocke- 
nen, luftbeatändigen Krystallen oder einem daraus bereiteten Pulver von ent- 
sprechenden Eigenschaften zur arzneilichen Anwendung. 

Sie löse sich in einer gleichen Gewichtsmenge Wasser und in 3 Thln. 
Alkohol von 90 bis 91 Proc. zu einer vollkommen klaren und farblosen Flüssig- 
keit auf. Beim Glühen hinterlasse die Weinsäure (0,5 g) keinen feuerbeständi- 
gen Rückstand. 

Die aus 5 g, im Verhältniss von 1 : 5, bereitete wässerige Weinsäurelösung 
erleide beim Einleiten von Schwefelwasserstoff bis zur Sättigung, nachdem 
sie zuvor annähernd mit reiner Ammoniaklösung neutralisirt ist, keine 
bräunliche Färbung (namentlich bei der Betrachtung gegen einen weissen 
Untergrund hervortretend): Blei, Kupfer — . Anstatt die Weinsäurelösung 
mit Schwefelwasserstoff zu sättigen, kann man dieselbe auch mit einem gleichen 
Yolum gesättigten, klaren Schwefelwasserstoffwassers überschichten. 
Die Anwesenheit von Blei oder Kupfer wird sich im letzteren Falle allmälig 
durch eine bräunliche Zone an der Berührungsfläche der beiden Flüssigkeiten 
bemerkbar machen. Auch auf Zusatz von Ammoniak im Ueberschusse trete 
in der mit Schwefelwasserstoff versetzten Weinsäurelösung keine Färbung ein: 
Eisen — . Die Anwesenheit letzterer Verunreinigung würde sich auch durch 
die bläuliche Färbung zu erkennen geben, welche Ferrocyankaliumlösung in 
der wässerigen, mit Salzsäure angesäuerten Lösung (1:10) der zu prüfenden 
Weinsäure hervorrufen würde. 

Die im Verhältnisse von 1 : 10 aus 2 bis 3 g bereitete Weinsäurelösung 
werde weder durch Chlorbaryum : Schwefelsäure — , noch durch Silbernitrat: 
Salzsäure — , noch durch Ammoniumoxalat : Kalk — , noch durch Gypswasser: 
Oxalsäure, Traubensäure — , auch nach längerem Stehen, getrübt. Die Prüfung 
auf Kalksalz wird verschärft, wenn man die Weinsäurelösung zuvor annähernd 
(nicht vollständig '.) mit Ammoniak sättigt. 

Ueber den Nachweis und die Bestimmung der Weinsäure im 
Wein s. S. 220. 

Weinsaure Salze, Tartrate. 

Die Weinsäure ist eine starke zweibasische Säure, welche daher 
zwei Reihen von Salzen bildet, saure und neutrale, je nachdem ein oder 
zwei Atome Wasserstoff in derselben durch Metall ersetzt werden, z. B.: 

c»H>(OH)»{gg ; c'hkoh)»^ 0 , ; gg c>H»(OH)»(gg ; g| 

Weinsäure Saures Kaliumtartrat Neutrales Kaliumtartrat. 

Auf dem Wege der Salzbildung werden in der Weinsäure gewöhn- 
lich nur die Wasserstoffatome der beiden Carboxylgruppen : CO. OH, 
ersetzt, indessen sind auch einige überbasische Tartrate bekannt, in 
denen auch der Wasserstoff der beiden Alkohol -Hydroxyde: OH, durch 
Metall vertreten ist. 

Ebenso wie die Weinsäure, lenken auch ihre Salze in wässeriger 
Lösung die Polarisationsebene des Lichtes nach rechts ab. In Beziehung 
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hiermit steht die Eigentümlichkeit, dass die Krystallc der weinsauren 
Salze, ebenso wie die der Weinsäure selbst, hemiedrisch sind, und 
zwar liegen die hemiedrischen Flächen auf der rechten Seite (vergl. 
Linksweinsäure). 

Die neutralen Alkalitartrate lösen sich in Wasser leicht auf, dagegen 
?ind die entsprechenden sauren Salze darin nur wenig löslich. Die neu- 
tralen Tartrate der übrigen Metalle lösen sich in Wasser wenig oder gar 
nicht auf, werden jedoch durch Zusatz von Weinsäure, Salzsäure oder 
Salpetersäure darin löslich. Mit Ausnahme des Silber- und Quecksilber- 
tartrates lösen sich alle weinsauren Salze leicht in kohlensaurefreier 
Kali- oder Natronlauge und mit Ausnahme des Quecksilbersalzes auch 
in Ammoniak. 

Bei der trockenen Destillation liefern die weinsauren Salze ähnliche 
Zersetzungsproducte, wie die Weinsäure selbst. An der Luft erhitzt, ver- 
breiten die Tartrate den Geruch nach verbranntem Zucker. 

S a u r e 8 Kaliumtartrat. 
C<H 5 K0 6 oder C»H*(OH)* 

Moleculargewicht : 188. 
(In 100 Thln., C: 25,53; H: 2,66; O: 51,06; K: 20,75.) 

Kalium bitartaricum , Kalium tariaricum acidulum, Tartarus, Crystalli 
tartari, Cremor tartari, Monokaliumtartrat, Weinstein. 

Geschichtliches. Der Weinstein war im rohen Zustande bereits 
im Alterthume unter dem Namen TQvj- oivov oder Faex vini bekannt. 
Die Bezeichnung „Tartarus" datirt aus dem 8. Jahrhundert; dieselbe 
wurde im Mittelalter jedoch nicht allein dem Weinstein beigelegt, sondern 
auch Salzen, die aus der Asche desselben bereitet wurden, wie z. B. 
Tartarus vitriolalus dem Kaliumsulfat, Tartarus regeneratus dem Kalium- 
acetat etc. Der Alkaligehalt des Weinsteins ist erst durch die Unter- 
suchungen von Marggraf (1764) bekannt geworden. 

Vorkommen. Das saure Kaliumtartrat findet sich in der Natur 
in grosser Verbreitung vor, besonders in dem Safte der Beerenfrüchte. 

Der im Handel befindliche Weinstein stammt zum grössten Theile 
aus dem Weine, aus welchem er sich, gemengt mit Calciuratartrat, Farb- 
Btoff etc., beim Lagern in Krusten abscheidet, zum Theil wird er auch 
gewonnen aus der nach der Gährung des Mostes sich absetzenden Wein- 
hefe, sowie aus den Rückständen der Darstellung des Trester- oder 
Drusenbranntweins (siehe S. 185). Je nach dem Grade der Reinheit des 
Weinsteins unterscheidet man zwischen rohem, gereinigtem und 
reinem Weinstein. 



[CO. OK 
ICO. OH* 
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Roher Weinstein. 
Tartarus crudus. 

Der rohe Weinstein kommt in zwei, durch die Farbe verschiedenen 
Sorten im Handel vor, als ein weisser und als ein rother Weinstein, 
Tartarus albus und Tartarus ruber, je nachdem die Abscheidung des- 
selben aus Weiss- oder Rothwein erfolgte. Derselbe bildet schmutzig 
weisse oder schmutzig rothe, harte Krusten, welchen nicht selten mecha- 
nische Verunreinigungen wie Holz, Hefereste, Sand etc. beigemengt sind. 
Ausser Honokaliumtartrat (80 bis 85 Proc.) enthält der rohe Weinstein 
wechselnde Mengen von Calciumtartrat (2 bis 20 Proc). Besonders 
reich an letzterer Verbindung sind einige französische und spanische 
Weinsteinsorten. 

Zur Bestimmung der G esammt- Weinsäure in rohen Weinsteinen, 
Hefen und rohen Calcium tartraten werden 10 g einer Durchschnittsprobe mit 
60 bis 80ccni Kaliumcarbonatlösung (1 : 10) in einem Erlenmeyer' scheu 
Kolben lVa Stunden im Wasserbade digerirt und dann noch 15 Minuten lang 
gekocht. Die Mischung wird hierauf in einen 200 ccm - Kolben gebracht und 
nach dem Erkalten bis. zur Marke aufgefüllt. Bei Weinhefen fügt man noch 
weitere 3 ccm Wasser zu. 100 ccm der durch ein trockenes Faltenfilter 
filtrirten Lösung (= 5 g der ursprünglichen Substanz) werden sodann in einer 
Schale auf 10 bis 20 ccm eingedampft, durch vorsichtigen Zusatz von 5 ccm 
Eisessig unter Umrühren zersetzt und hierauf die Mischung noch 15 Minuten, 
bedeckt mit einem Uhrglase, im Wasaerbade erwärmt. In die Schale werden 
dann, nach dem Erkalten, 100 ccm Alkohol von 90 Proc. unter stetem Um- 
rühren gebracht, der Niederschlag von Weinstein nach mehrstündigem Steheu 
durch dreimaligen Zusatz der gleichen Menge Alkohol und jedesmaliges Ab 
giessen der sauren Flüssigkeit durch ein Filter in der Schale selbst aus- 
gewaschen, der Niederschlag hierauf mit Alkohol auf dasselbe Filter gespritzt 
und hier noch solange mit Alkohol ausgewaschen, bis 10 ccm des Filtrats 
nach Verdünnung mit der doppelten Menge Wasser nur einen Tropfen Normal- 
Kalilauge zur Neutralisation gebrauchen. Bas Filter wird alsdann mit eiuetn 
spitzen Glasstabe durchstochen, der Niederschlag mit kochendem Wasser in 
ein Becherglas gespritzt und hierin die etwa 20üccm betragende, zum Sieden 
erhitzte Flüssigkeit mit Normal- oder J / 10 - Normal - Kalilauge , welche gegen 
reine Weinsäure eingestellt ist, titrirt, bis ein herausgenommener Tropfen 
empfindliches blaues. Lackmuspapier nicht mehr rüthet 1 ccm Normal- 
Kalilauge = 3 Proc. Weinsäure , da die Losung 5 g der ursprünglichen Sub- 
stanz entspricht. 

In Heferiickständen und Pressrückständeu mit nur 0,5 bis 2 Proc. 
Weinsäuregehalt werden 30 g lufttrockener Substanz in einem Erlenmeyer'- 
schen Kolben mit so viel Wasser aufgekocht, dass eine dünne Flüssigkeit entsteht, 
dann wird nach Zusatz von 50 ccm Kaliumcarbonatlösung (1 : 10) noch eine 
halbe Stunde gekocht, die Mischung hierauf in einen graduirten Cylinder 
gebracht und nach dem Erkalten zu einem, Liter aufgefüllt. Nach 10- bis 
12 stündigem Absetzen wird filtrirt, die Hälfte der Flüssigkeit, unter Berück- 
sichtigung des Volums des Niederschlags, eingedampft, und wie oben behandelt. 
1 ccm Normal - Kalilauge = 1 Proc. Weinsäure, da 15 g der ursprünglichen 
Substanz in Lösung sind. (F. Gantter.) 
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Gereinigter Weinstein. 
Tartarus depuratus. 

Darstellung. Die Ueberführung des rohen Weinsteins in gereinigten 
Weinstein geschieht durch Umkrystallisation aus kochendem Wasser, unter 
Anwendung von Eiweiss und Thierkohle, behufs Klärung und Entfärbung der 
erzielten Lösungen. Bei langsamer ABkühlung scheidet sich der gereinigte 
Weinstein in grösseren Krystallen ab — Crystatti tartari — , bei rascher Ab- 
kühlung und zeitweiligem Umrühren als weisses, krystallinisches Pulver — 
Weinsteinrahm, Oremor tartari — . 

Da das Calciumtartrat , welche» dem rohen Weinstein gewöhnlich in 
kleinerer oder grösserer Menge beigemischt ist, durch UmkrysUllisation nicht 
vollständig entfernt werden kann, so enthält der auf diese Weise gereinigte 
Weinstein zuweilen noch beträchtliche Mengen davon. Häutig enthält der 
gereinigte Weinstein auch kleine Mengen von Eisen und Kupfer, und nicht 
selten auch Blei. 

Prüfung. Der gereinigte Weinstein bilde farblose, möglichst durch- 
sichtige (stark kalkhaltiger Weinstein ist undurchsichtig) Krystalle, welche sich 
in Ammoniakflüssigkeit (1 : 3) klar oder doch nur mit möglichst geringer Trü- 
bung lösen: Calciumtartrat in grösserer Menge als 1 Proc. — . Behuf» quanti- 
tativer Bestimmung des Calciumtartrat« verkohle man in einem eisernen Tiegel 

2 bis 3g des zu prüfenden Weinsteins, ziehe die gebildete Kohle mit ver- 
dünnter Salzsäure aus und bestimme in dem Filtrate, nach Uebersättigung 
desselben mit Ammoniak, das Calcium durch Fällung mit Oxalsäure und Ueber- 
führung des Calciumoxalats in Calciumoxyd (siehe I. anorgan. Tbl., 8. 624). 
Die Berechnung des auf diese Weise gefundenen Calciumoxyds auf Calcium- 
tartrat geschieht nach dem Ansätze: 

CaO:(G*H«CaO« + 4H»0) = gefundene Menge CaO:r. 
(56) (260) 

Aus der Lösung des Weinsteins in Ammoniak wird der Kalk nicht voll- 
ständig durch Oxalsäure abgeschieden, nahezu aber aus der wässerigen, mit 
Essigsäure angesäuerten Lösung desselben. 

Zur weiteren Prüfung des gereinigten Weinsteins versetze man eine Probe 
der klaren ammoniakalischen Lösung desselben mit Schwefel wasseratoffwasser : 
es trete nur eine äusserst schwache, nur in dicker Flüssigkeitsschicht, gegen 
einen weissen Untergrund bemerkbare bräunliche Färbung ein: Blei, Kupfer, 
Eisen — . Die weitere Prüfung des Weinsteins auf Blei und Kupfer, bezüglich 
auf Eisen kann leicht in folgender Weise zur Ausführung gelangen: Man lose 

3 bis 4 g Weinstein in möglichst wenig Ammoniak , säure hierauf die erzielte 
Lösung mit Salzsäure schwach an, lasse den wieder abgeschiedenen Wein- 
stein absetzen und prüfe zunächst einen Theil der nltrirten Flüssigkeit (A) 
mittelst Schwefelwasserstoff auf Blei und Kupfer (siehe unter Weinsäure): es 
trete nur eine gelbliche, höchstens sehr schwach -bräunliche Färbung ein. 

Ein anderer Theil der Flüssigkeit (A) werde mit Rhodankaliumlösung 
auf Eisen geprüft: es trete keine oder nach einiger Zeit doch nur eine sehr 
blasse röthlicbe Färbung ein. Die Prüfung auf Eisengehalt kann auch in der 
Weise ausgeführt werden, dass man 1 bis 2g Weinstein in einem Porcellan- 
schälchen mit reiner Salzsäure anfeuchtet und alsdann hierzu direct einige 
Tropfen Rhodankaliumlösung fügt. 

Ein dritter Theil der Flüssigkeit (A) diene zur Prüfung auf Schwefelsäure 
mittelst Chlorbaryum : auch nach längerem Stehen mache sich kaum eine 
Trübung bemerkbar. 
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Reiner Weinstein. 



Zur Prüfung auf Chloride versetze man die Salpetersäure enthaltende 
wässerige Weinsteinlösung mit Silbernitratlösung: es werde hierdurch keine 
oder doch nur eine sehr geringe Trübung verursacht. 

Ein gereinigter Weinstein, welcher mehr als 8puren von Kupfer, Blei 
und Eisen enthält, ist zu verwerfen. 

Anwendung. Der gereinigte Weinstein dient, ausser zu arznei- 
lichen Zwecken, zur Darstellung von anderen weinsauren Salzen und 
von Kaliumcarbonat; zur Bereitung von Beizen in der Färberei; zur 
Herstellung des Silbersuds (s. I. anorgan. Thl., S. 1005); sowie gemischt 
mit Koohsalz und Alaun zum Blanksieden von Metallen; gemengt mit 
Kreide und Alaun als Silberputzpulver etc. 

Ein Gemisch aus Weinstein und Salpeter findet auch als Fluss- 
mittel, theilweise auch als Oxydationsmittel bei metallurgischen Opera- 
tionen Verwendung. Je nach den Mengenverhältnissen von Weinstein 
und Salpeter resultirt beim Glühen eine schwarze oder eine weisse 
Masse, die man als schwarzen und als weissen Fluss bezeichnet. 

Reiner Weinstein. 
Tartarus purus. 

Die Darstellung von chemisch reinem, vollkommen kalkfreiem Weinstein 
aus gereinigtem Weinstein ist mit Schwierigkeiten und grossen Verlusten ver- 
knüpft, sie geschieht daher am einfachsten in folgender Weise: 150 Thle. 
chemisch reiner Weinsäure werden in 50t> Thln. d est i Hirten Wasser« gelöst, die 
Lösung im Wasserbade auf nahezu 100° erhitzt, alsdann mit reiner Pottasche 
neutralisirt — es werden hierzu etwa 138 Thle. K a CO a erforderlich sein — 
und filtrirt : 

C«H«0« -|- K*C0 3 = C<H«K*0« + CO» + H*0 
Weinsäure Neutr. Kaliumtartrat. 

(150) (138) (226) 

Zu der auf diese Weise erhaltenen Lösung von neutralem Kaliumtartrat 
füge man hierauf unter Umrühren eine ftltrirte Lösung von 150 Thln. chemisch 
reiner Weinsäure in 300 Thln. Wasser und stelle das Gemisch an einem kühlen 
Orte einige Zeit bei Seite: 

C 4 H 4 K 2 0 o _|_ C'H«0 6 = 2C*H & K0 6 
Neutr. Kaliumtartrat Weinsäure Saures Kaliumtartrat. 
(226) (150) (376) 

Das ausgeschiedene krystallinische Weinsteinpulver werde auf einem 
Filter oder Oolatorium gesammelt und nach dem Abtropfen getrocknet. Aus 
der abgeflossenen Lösung können durch Eindampfen weitere Krystallisationeu 
von reinem Weinstein gewonnen werden. 

Bis auf kleine Mengen lässt sich das Calciumtartrat dem gereinigten 
Weinsteine durch Digestion des letzteren mit salzsäurehaltigem Wasser ent- 
ziehen. Zu diesem Zwecke rührt man in einer Porcellanschale 10 Thle. ge- 
reinigten, sehr fein gepulverten Weinsteins mit 10 Thln. destillirten Wassers 
und 1 Thl. reiner Salzsäure an, digerirt die Masse einige Zeit im Wasserbade, 
lässt sie alsdann erkalten, sammelt hierauf das kristallinische Pulver auf einem 
Filter oder Colatorium und wäscht es so lange mit kleinen Quantitäten 
kalten Wassers aus, bis im Filtrate keine Chlorreaction mehr vorhanden ist. 
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I>äs salzsäurehaltige Filtrat enthalt neben freier Weinsäure und Chlorcalcium 
beträchtliche Mengen von Weinstein in Lösung. Um die in dem Fi] träte 
befindliche Weinsäure und den gelösten Weinstein nutzbar zu machen, neu- 
tralwire man die gesammte saure Flüssigkeit mit Kalkmilch, sammele das aus- 
geschiedene Calciumtartrat und verarbeite es, nach dem sorgfaltigen Aus- 
waschen, wie S. 50.'$ erörtert ist, auf Weinsaure. 

Eigenschaften. Das saure Kaliumtartrat bildet harte, farblose, 
luft beständige , rhombische Krystalle vom specif. Gewichte 1,956. Der 
reine Weinstein löst sich bei 15°C. in 220 Thln., bei 100°C. in etwa 
15 Thln. Wasser zu einer sauer reagirenden und säuerlich schmecken- 
den Flüssigkeit, welche den polarisirten Lichtstrahl nach rechts ablenkt. 

100 Thle. Wasser lösen nach Alluard an Weinstein bei: 

0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 
0,:i2 0,40 0,57 0,90 1,81 1,81 2,40 3,20 4,50 5,76 6,90 

Durch Mineralsäuren, namentlich durch Salzsäure und Salpetersäure, 
wird die Löslichkeit des Weinsteins in Wasser beträchtlich erhöht. Auch 
andere Säuren, wie Schwefelsäure, Phosphorsäure, Oxalsäure, Citronen- 
Bäure wirken in ähnlicher Weise. Essigsäure ist nur von geringem Ein- 
flösse auf die Löslichkeit des Weinsteins, Weinsäure vermindert sogar 
dieselbe. A etzende und kohlensaure Alkalien lösen denselben leicht auf. 
In Alkohol ist der Weinstein kaum löslich; ganz unlöslich ist er in 
Aether. 

Wird der Weinstein der trockenen Destillation unterworfen, so resultirt 
neben gasförmigen und theerartigen Producten eine wässerige Flüssigkeit, 
welche Ameisensäure, Essigsäure, Pyrotraubensäure, Pyroweinsäure, Aceton etc. 
enthält. Dieselbe fand früher unter dein Namen Liquor pyrotartaricus arznei- 
liche Verwendung und wurde zu diesem Zwecke durch Destillation von rohem 
Weinstein aus eisernen oder kupfernen Retorten bereitet. Als Rückstand bleibt 
bei dieser Destillation mit Kohle gemengtes Kalinmcarbonat — Weinstein- 
salz, Sal tartari — . 

Prüfung. Der reine Weinstein sei vollkommen frei von Kupfer, Blei 
und Eisen; die ammoniakalische Lösung desselben erleide daher durch Zusatz 
von SchwefelwasBerstoffwasser durchaus keine Veränderung. Derselbe sei frei 
von Sulfaten und enthalte höchstens Spuren von Chloriden (vergl. Tartarus 
depuratus). 

Beim Erwärmen mit Natronlauge mache sich kein Geruch nach Ammo- 
niak bemerkbar: saures Ammoniumtartrat — . 

Calciumtartrat. Ein geringer Kalkgehalt (nach E. Biltz a / 3 Proc- 
Calciumtartrat) kann, wie bereits 8. 511 erwähnt, nicht durch Oxalsäure in 
ammoniakalischer Weinsteinlösung nachgewiesen werden, wohl aber in wässe- 
riger, mit Essigsäure angesäuerter Lösung. Der Nachweis gelingt leicht, weun 
man nach E. Biltz lg des zu prüfenden Weinsteins mit 5g 30 procentiger 
Essigsäure, unter öfterem Umschütteln, eine halbe Stunde bei Seite «tollt, dann 
25 g Wasser zufügt , durch ein kalkfreies Filter (besser klar abgiesst oder 
durch Asbest) filtrirt und das Filtrat mit acht Tropfen Ammoniumoxalatlösung 
(1 : 20) versetet. Ist der geprüfte Weinstein kalkfrei (nach obiger Vorschrift 
aus Weinsäure bereitet), so tritt selbst nach tagelangem Stehen keine Trübung 
ein; bei einem Gehalte von % Proc- Calciumtartrat beginnt schon nach einer 
Schmidt, phnrntMeatische Chemie. IL 33 
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halben Minute eine Trübung von ausgeschiedenem Calciumoxalat; bei V 4 Proc. 
nacb drei Viertel big einer Minute und bei Ve Proc. erst nach 1% bis 2 Minuten. 

Ein Tartarus purns, welcher nach obiger Prüfung schon vor Ablauf einer 
Minute eine Trübung zeigt, ist nach der Pharm, germ. Ed. III. als solcher zu 
verwerfen. 

* 

Anwendung. Der reine Weinstein findet zu arzneilichen Zwecken 
und zur Darstellung anderer weinsaurer Salze Verwendung. 

Neutralos K al i u m ta rtr at 

C«II«K«0« + V*H 8 0 oder C'II'(Otl)' {co'oK + VtH 2 0. 

Molecularge wicht : 235. 
(Iu 100 Thln., C: 20,4.1; H: 1,70; O: 40,8f>; K: 33,19; H a O: 3,83.) 

Syn.: Kalium tariaricum, Tartarus tartarisaius, Dikaliumtartrat. 

Geschichtliches. Das neutrale Kaliumtartrat wurde zuerst 
im 1(5. Jahrhundert durch Zusammenbringen von Weinstein und Wein- 
steinasche (dem Product der Calcination des Weinsteines bei Luftzutritt: 
K 2 C0 3 ) dargestellt und als Tartarus tariarisatus arzneilich angewendet. 
Die Zusammensetzung desselben ist jedoch erst durch die Untersuchungen 
von Marggraf und von Rouelle (17 7Q) bekannt geworden. 

Darstellung. 100 Tide, kalkfreien, oder wenigstens nicht mehr als 
Vo Proc. Calciumtartrat enthaltenden Weinsteins übergiesse man mit 100 Thln. 
destillirten Wassers, erwärme das Gemisch im Wasserbade, trage allmälig so 
viel reines Kaliumcarbonat (etwa 37 Thle.) oder saures Kaliunicarbonat (etwa 
. r i4 Thle.) ein, dass die heisse Flüssigkeit, nach dem Aufhören der Kohlen- 
säureentwickelung, schwach alkalische Reaction angenommen hat; alsdann 
flltrire man die durch Absetzenlassen geklärte Lösung, dampfe dieselbe bis zur 
beginnenden Salzhaut oder so weit, dass sich nach dem Erkalten eines Tropfens 
auf einer Glasplatte Krystallbildung zeigt , ein, und stelle sie zur Kristallisation 
bei Seite: 

2C 4 H&KO ö + K2C03 = 2(C*H«K5»0« -f V a H 2 0) -f CO a 
Saures Kahumtartr.it Neutr. Kahumtartrat 

(.576) (13») (470) 

2(MH 5 KO" -f 2K1IC0 8 = 2 (C«H«K a O« -f »/ 3 H a O) -f 2CO a -f WO. 
(376) (200) (470) 

Pie nach einigem Stehen abgeschiedenen Krystalle sind auf einem Trichter 
zu sammeln und, nach dem vollständigen Abtropfen, zwischen Fliesspapier zu 
trocknen. Aus der Mutterlauge kann durch Eindampfen und abermaliges Ab- 
kühlen eine weitere KrystalliBation von neutralem Kaliumtartrat erzielt werden. 

100 Thle. reinen Weinsteins liefern der Theorie nach V2b Thle. neutralen 
Kaliumtartrats (in praxi etwas mehr als 100 Thle.): 

2CH&KO« : 2(C«H<K*0<' + >/ a H»0) = 100 : x; 1 = 125. 
376 470 

Um aus den letzten, gewöhnlich etwas gelblich gefärbten Mutterlaugen 
den gelösten Weinstein wieder abzuscheiden, verdünne man sie bis zum specif. 
Gewicht«.' 1,208 und füge alsdann auf f» Thle. derselben 1 Tbl. Weinsäure zu, 
welche zuvor in der doppelten Menge Wassers gelöst ist. Der nach einiger 
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Zeit abgeschiedene Weinstein werde gesammelt, mit wenig kaltem Wasser aus- 
gewaschen und hierauf getrocknet. Auch auf Zusatz von Salzsäure oder von 
Essigsäure wird aus den Mutterlaugen des neutralen Kaliumtartrat« Weinstein 
ausgeschieden. 

Zur Darstellung des neutralen Kaliumtartrat« ist ein möglichst kalk- 
freier Weinstein anzuwenden, da ein stark kalkhaltiger Weinstein auch ein 
stark kalkhaltiges Kalium tartarieum^ liefert. Letzteres ist selbst dann noch 
der Fall , wenn man bei der Bereitung einen Ueberschuss von Kaliumcarbonat 
anwendet und man die alkalische Flüssigkeit vor der Filtration längere Zeit 
bei Seite stellt, da das neutrale Kaliumtartrat beträchtliche Mengen von 
Calciuratartrat in Lösung hält 

Ein vollständig kalkfreies Präparat wird nur bei Anwendung von 
vollständig kalkfreiem Weinstein oder durch directe Neutralisation von 
reiner Weinsäure mit reinem Kaliumcarbonat (s. unter Tartarus purus) erzielt. 

Eigenschaften. Das neutrale Kaliumtartrat bildet farblose, 
durchsichtige, luftbeständige, monokline Krystalle vom specif. Gewichte 
1,960. Dieselben lösen sich bei 15» C. in 0,66 Thln., bei 100° C. in 
1 2 Thle. Wasser zu einer neutralen, nicht unangenehm salzig schmecken- 
den, rechtsdrehenden Flüssigkeit. In Alkohol ist das Salz, selbst beim 
Kochen , nur wenig löslich. Aus der concentrirten wässerigen Lösung 
des neutralen Kaliumtartrats scheiden Säuren, sogar auch Essigsäure, 
Weinsteinsäure, Kohlensäure, ebenso auoh Brom, Weinstein aus. 

Bei 100° verliert das Salz nichts an Gewicht, da es erst bei 150 
bis 160° C. sein Krystallwasser abgiebt. Bei höherer Temperatur er- 
leidet es eine ähnliche Zersetzung, wie der Weinstein. 

Prüfung. Das neutrale Kaliumtartrat bilde vollkommen farblose und 
durchsichtige Krystalle, die sich in Vi Thln. kalten Wassers kjar und mit 
neutraler oder sehr schwach alkalischer Reaction auflösen. 

Die wässerige (l : 10), mit Ammoniak schwach alkalisch gemachte Lösung 
de« 8alzes werde durch Schwefelwasserstoflwasser nicht verändert: Kupfer, 
Blei, Eisen — (über die Einzelprüfung auf diese Metalle siehe unter Tartarus 
depurattis). Baryumnitrat verursache in der mit Salpetersäure angesäuerten, 
von ausgeschiedenem Weinstein abfiltrirten , wässerigen Lösung (1:10), selbst 
nach längerem Stehen, keine Trübung: schwefelsaures Salz — ; Silbernitrat - 
lösung bewirke unter gleichen Bedingungen nur eine geringe Trübung. 

Zur Prüfung auf Calciumtartrat löse man 1 g des zu untersuchenden 
Salzes in 25 g Wasser, füge 5 g Essigsäure von 30 Proc. zu und prüfe die vom 
ausgeschiedenen Weinstein abflltrirte Flüssigkeit, wie es unter Tartarus purus 
angegeben ist. Es trete innerhalb einer Minute keine Trübung ein. 

Beim Erwärmen mit Natronlauge entwickele das neutrale Kaliumtartrat 
kein Ammoniak: Kalium- Ammoniumtartrat — . 

Anwendung. Das neutrale weinsaure Kalium findet nur zu 
arzneilichen Zwecken Verwendung. 

Das speciflsche Gewicht der Lösung des Dikaliumtartrats beträgt bei 
19,5° C, nach Kremers: 

Procente (C*H«K a O a -f V a H a O) 5 10 15 

SpeciflaChei Gewicht 1,032 1,063 . 1,097 

35 40 45 50 

1,249 1,290 1,335 1,380 



20 25 30 
1,133 1,170 1,208 
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5 1 G Kalium - Natriuratartrat. 

Kalium-Natrium tartrat: 

OH'KNaO« + 4H«0 oder C*H«(OH)« {co'oNa + 4H2 °* 

Moleculargewicht: 282. 
(In 100 Thln., C: 17,02; H: 1,42; O: 34,04; K: 13,83; Na: 8,16; H*0: 25,53.) 

Syn.: Kalium - Natrium tariaricum , Natro-kali tartaricum, Tartarus 
natronatus, Sal polychrestum Seignetti, Seignettesalz, Sei de Rocltelle. 

Geschichtliches. Das Kaliuni-Natriumtartrat ist um 1672 von 
Apotheker P. Seig nette in Rochelle entdeckt und als Arzneimittel 
empfohlen worden. Da die Bereitung dieses Salzes anfanglich geheim 
gehalten wurde, so kam es, dass die Darstellung desselben aus Weinstein 
und Soda von Alicante erst 1731 durch die Versuche von Boulduc und 
von Geoffroy bekannt wurde. 

Darstellung. 100 Thle. möglichst kalkfreien Weinsteins (siehe Kalium 
tartaricum) werden mit 200 Thln. destillirten Wassers übergössen, im Wasserbade 
erwärmt und alsdann mit so viel gereinigter Soda (etwa 76 Thln.) versetzt, 
bis die heisse Flüssigkeit, nach dein Aufhören der Kohlensäureent Wickelung, 
neutral oder schwach alkalisch reagirt. Hierauf werde die durch Absetzen- 
lassen geklärte Lüftung filtrirt, bis zur eben beginnenden Salzbaut, bezüglich, 
bis ein herausgenommener Tropfen nach dem Erkalten auf einer Glasplatte 
Krystallbildung zeigt, eingedampft, und dann zum langsamen Erkalten bei 
Seite gestellt: 

2 C«H*KO« -f [Na«C0 3 -f 1° H a O] = 2 [C<H«KNa O 6 -f 4 H«0] + CO« + 3 H«0 
Weinstein Kalium - Natriumtartrat. 

(376) (286) (564) 

Die ausgeschiedenen Krystallc sind zu sammeln und, nach dem Ab- 
tropfen , bei gewöhnlicher Temperatur zu trocknen. Die Mutterlauge liefert 
nach dem Eindampfen weitere Krystallisationen. 

100 Thle. reiner Weinstein liefern theoretisch 150 Thle. Kalium-Natrium- 
t art rat : 

2C*H ft KO«:2[C«H«KNaO« -f 4 H 2 <>] = 100 :x; r = 150 
376 564 

In praxi ist die Ausbeute eine etwas geringere (etwa 120 Thle.), da die 
letzten Mutterlaugen nieist schlecht ausgebildete, meist auch etwas gefärbte 
Krystallc liefern. 

Um aus den letzten Mutterlaugen, falls für die daraus erzielten gefärbten 
Krystalle keine Verwendung ist (Inftuntm Sennae comp.), den Weinstein wieder 
abzuscheiden, verdünne man sie bis zum specif. Gewichte 1,162, füge zu 
loo Thln. derselben, unter Umrühren, 16 Thle. reiner Salzsäure von 25 Proc. 
HCl, und stelle die Mischung einige Zeit bei Seite. Der ausgeschiedene Wein- 
stein ist alsdann zu sammeln und nach dem vollständigen Abtropfen so lange 
mit kleinen Mengen kalten destillirten Wassers auszuwaschen, bis das Ab- 
laufende keine Chlorreaction mehr liefert. 

Bei Anwendung eines kalkhaltigen Weinsteins zur Darstellung von Seig- 
nette-Salz bleibt stets etwas Calciumtartrat gelöst, welches sich den Krystallen 
des Salzes beimengt, otwchon es sich aus verdünnter, schwach alkalischer 
Lösung, bei längerem Stehen leichter und vollständiger ausscheidet, als dies 
aus der Lösung des Kaliumtartrats (s. S. 515) der Fall ist. 
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Zur Darstellung; eines vollkommen kalkfreieu Präparates neutralisire man 
eine Lösung von 150 Thln. reiner Weinsäure in 500 Thln. destillirten Wassers 
in der Wärme mit reiner Pottasche (etwa 138 Thln. K 2 CO'), füge zu der neu- 
tralen Lösung noch 150 Thle. Weinsäure zu, und sättige den gebildeten Wein- 
stein mit reiner Soda (etwa 286 Thln. Na a C0 3 + 10H 2 O). Die neutrale 
Flüssigkeit werde hierauf heiss filtrirt und zur Krystallisation bei Seite gesetzt. 

Eigenschaften. Das Kalium -Natriumtartrat bildet grosse, farb- 
loae, durchsichtige, rhombische Säulen, welche mit 4 bis 16 Seitenflächen 
▼ersehen sind und ein specif. Gewicht von 1,767 besitzen. Bei gewöhn- 
licher Temperatur löst sich das Salz in etwa l^Thln., bei 100° in etwa 
Vs Thl. Wasser zu einer neutralen, nicht unangenehm salzig schmecken- 
den, rechtsdrehenden Flüssigkeit, aus welcher durch Säuren Weinstein 
abgeschieden wird. In Alkohol ist das Salz unlöslich. 

An trockener Luft verwittern die Krystalle des Seignette - Salzes. 
Hasch erhitzt, schmelzen Bie zwischen 70 und 80° C. in ihrem Krystall- 
waaser. Bei 100° verliert das Salz nur 3 Mol. Krystallwasser, das vierte 
MolecüJ geht erst bei 130° C. weg. Bei 220° C. tritt Zersetzung ein, und 
bleibt schliesslich beim Glühen ein kohlehaltiges Gemisch gleicher Mole- 
cüle Kalium- und Natriumcarbonat zurück. 

Anwendung. Das Kalium-Natriumtartrat findet als Abführmittel 
und aur Herstellung der Fehling'schen Kupferlösung Verwendung. 

Die Prüfimg des Seignette-Salzes werde in gleicher Weise ausgeführt, wie 
die des neutralen Kaliumtartrats. 

Das speci fische Gewicht der wässerigen Lösung des Kalium - Natrium- 
tartrat« beträgt bei 19,5° C., nach Kremers: 

Procente (C«H*KNa0 6 + 4H a O) 5 10 15 20 25 

Specifisches Gewicht 1,025 1,050 1,078 1,105 1,134 

30 35 40 45 50 

1,162 1,193 1,224 1,255 1,287 

Saures Natriumtartrat: 

C*H*Na0 8 -f H a O oder C»H*(OH)2 ^ a -f H20, 

wird erhalten durch Neutralisation von 1 Thle. Weinsäure mit Natriumcartoiiat 
(vergl. unten) und Versetzen der so erzielten heisren Lösung mit noch 1 Thle. 
Weinsäure. Das Salz bildet wasserhelle,' sauer schmeckende und reagirende, 
rhombische 8äulen, welche sich in 9 Thln. kalten und 1,8 Thln. kochenden 
Wassers lösen. 

Neutrales Natriumtartrat: C*H«N a 20« -f 211*0 oder 

C«H»(OU)«{gg;ggj[ + 211*0. 

Moleculargewicht: 230. 
(In 100 Thln., C: 20,87; H: 1,74; 0: 41,74; Na: 20,u ; H'^O: 15,65.) 
8yn.: Natrium tartaricttm, Dinatriumtartrat. 

Darst ellung. Die heisse Lösung von 100 Thln. Weinsäure in 200 Thln. 
destillirten Wassers werde mit gereinigter Soda neutralisirt (mit etwa 190 Thln.), 
die heisse Lösung filtrirt und zur Krystallisation bei Seite gestellt: 
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C 4 H*0» + (Na a CO s -I- 10H*0) = (C 4 H 4 Na a 0 6 -|- 2H s O) -f CO* -f 9 H a O 
Weinsäure Natriumtartrat . , 

(150) (286) (230) 

lOOThle. Weinsäure liefern der Theorie nach 153,3 Thle. Natriumtartrat: 

0«H«O e :(C*H 4 Na"O 6 -f 2 H a O) = 100 :x ; x = 153,3 
150 230 

Eigenschaften. Das neutrale Natriumtartrat bildet durchsichtige, 
bisweilen zu Büscheln vereinigte, luftbeständige, rhombische Krystalle vom 
»pecif. Gewichte 1,794. Die Krystalle lösen sich in 2,5 Thln. kalten und in 
einer sehr geringen Menge heissen Wassers, nicht aber iu absolutem Alkohol. 
Bei raschem Erhitzen schmilzt das Salz in seinem Krystallwasser. 

Das specifische Gewicht der NatriuintartratlÖBung beträgt bei 19,5° C. 
nach Kremers: 

Procente (C 4 H 4 Na a O« -f 2H a 0) 5 10 15 20 
8pecinsche* Gewicht 1,03 1,06 1,093 1,125 

Die Prüfung des Natriumtartrats, welches bisweilen arzneiliche Anwen- 
dung findet, werde entsprechend der des Kaliunitartrat« ausgeführt. 



Saures Ammoniumtartrat: C 4 H 5 (NH 4 )0 6 , scheidet sich als ein 
krystallinisches , in Wasser schwer lösliches (1:46) Pulver aus, weun man 
Weinsäure mit Ammoniak neutralisirt und der so erzielten Lösung noch eine 
gleiche Menge Weinsäure zusetzt. Aus heissem Wasser scheidet es sich in 
rhombischen Krystallen aus. 

Neutrales Ammoniumtartrat: C 4 II 4 (NH 4 ) a O«, bereitet durch Ein- 
dampfen von mit Ammoniak übersättigter Weinsäurelösung, unter öfterem 
Zusatz von etwas Ammoniak, bildet leicht lösliche, durchsichtige, monokline 
Krystalle, welche schon beim Aufbewahren einen Theil ihres Ammonium - 
gehaltes als Ammoniak abgeben. 

, » • • 

Kalium-Ammoniumtartrat: C 4 H 4 K(NH 4 )0« + V s H a O 

oder C a H a (0H) a {™ ; <$ H4 + V 3 H a ü. 

Moleculargewicht: 214. 

(In 100 Thln., C: 22,43; H: 1,87; 0: 44,86; K: 18,22; NH 1 : 8,41; H a O : 4,21.) 

Syn.: Kalium- Ammonium tartaricum , Tartarus ammoniatus, Tartarus solubUis 

ammoniacalis, Ammoniak Weinstein. 

- 

Geschichtliches. Der Tartarus atnmoniatus wurde bereits im 17. Jahr- 
hundert von Lemery bereitet. Die gegenwärtig übliche Darstellungsweise ist 
durch Trommsdorff, Gren und Buch holz bekannt geworden. 

Darstellung. 100 Thle. kalkfreien Weinsteins übergiesse man mit 
100 Thln. heissen destillirten Wassers und füge unter Umrühren so viel 
Ammoniak flüssigkeit zu (etwa loO Thle. von 10 Proc. NH 3 ), bis alles gelöst 
ist und die Flüssigkeit stark nach Ammoniak riecht: 

2C 4 H 5 KO« -f 2NB«.OH = 2 [C 4 H 4 K(NH 4 )0 6 + VaH*0] -f- H a O 
Weinstein Kalium - Ammoniumtartrat. 

(376) (340 v. 10 Proc. N H 8 ) (428) 
Die filtrirte Lösung werde hierauf bei massiger Wärme, unter zeitweiligem 
Zusatz von etwas Ammoniakflüssigkeit oder von etwas gepulvertem Ammonium- 
carbouat, bis zur beginnenden Salzhaut eingedampft und alsdann zur Krystalli- 
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ntion bei Seite gestellt. Die ausgeschiedenen Krystalle sind zu sammeln und 
nach dem Abtropfen bei gewöhnlicher Temperatur zu trocknen. 

100 Thle. Weinstein liefern in praxi etwas mehr als 100 Thle. Kalium- 
Ammoniumtartrat. 

Aus der letzten Mutterlauge kann durch Zusatz von Salz- oder Essigsäure 
der noch gelöste Weinstein nicht wieder abgeschieden werden, da sich ihm 
etwas saures Ammonium tartrat beimengt. Zur Wiedergewinnung des Wein- 
steins dampfe man die letzten Mutterlaugen zur Trockne ein und erhitze den 
Bäckstand auf 120° 0. (s. unten). 

Eigenschaften. Das Kahum -Ammoniumtartrat bildet durchsichtige, 
monokline, mit dem Dikaliumtartrat isomorphe Säulen vom specif. Gewichte 1,700. 
Das Salz löst sich in 2 Thln. kalten und in weniger als 1 Thle. heissen 
Wassers zu einer kühlend - salzig schmeckenden Flüssigkeit. Bei längerer Auf- 
bewahrung giebt das Kalium - Ammoniumtartrat Ammoniak ab und wird in 
Folge des hierdurch zurückgebildeten Weinsteins undurchsichtig und in Waaser 
schwer löslich: 

C 4 H 4 K(NH 4 )0« = C'H 6 KO« -f NH S . 

Bei 120°C. verliert das Salz vollständig seinen Gehalt an Ammoniak und 
Wasser, so das« reiner Weinstein zurückbleibt. 

Die Prüfung des gegenwärtig nur noch selten arzneilich angewendeten 
Tartarus ammoniatus geschieht wie die des Kalium tartaricum. Das Balz bilde 
durchsichtige, in Wasser vollständig lösliche Krystalle. 

Das Natrium- Ammoniumtartrat: C 4 H 4 Na(NH 4 )0 6 -f 4H*0, ist 
isomorph mit dem Tartarus natronatus. Dasselbe wird aus saurem Natriura- 
tartrat, entsprechend dem Tartarus ammoniattis, dargestellt. 

Das saure und neutrale Li th i um t ar t ra t : C 4 H 5 LiO« -f lV 2 H 2 0 
und C 4 H 4 Li 2 0 6 , sind leicht lösliche, nur schwierig krystallisirende Salze. Das 
Kalium -Lithiumtartrat: C 4 H 4 KLi0 6 -f H 2 0, bereitet durch Sättigung 
von Weinstein mit Lithiumcarbonat, bildet grosse, leicht lösliche, rhombische 
Prismen. 

Calciumtartrat: C 4 H 4 CaO Ä -f- 4H a O, findet sich in vielen Pflanzen 
fertig gebildet vor. Dasselbe entsteht beim Vermischen von Lösungen der neu- 
tralen Alkalitartrate mit Chlorcalcium als ein amorpher, bald krystallinisch 
werdender, weisser Niederschlag, welcher in kaltem Wasser nur sehr wenig 
löslich ist. In kochendem Wasser löst sich das Calciumtartrat nur im Ver- 
hältnisse von 1 : 350 , leicht löslich ist es dagegen in den meisten Säuren , in 
kohlensäurefreier Kali- und Natronlauge, in Chlorammonium und anderen 
Ammoniaksalzen (vergl. S. 507). Auch von den löslichen Tartraten , nament- 
lich den Alkalitartraten , wird das Calciumtartrat in beträchtlichen Mengen 
gelöst. 

8aures Calciumtartrat: [C 4 H 4 CaO°-f C 4 H°O fl ] f soll in den Früchten 
von Rhus typhina vorkommen. Es entsteht, wenn frisch gefälltes Calcium- 
tartrat in heisser Weinsäurelösung gelöst wird. Rhombische Krystalle , 1 : 40 . 
in Wasser löslich. 

Baryumtartrat: C 4 H 4 Ba0 6 -f- H a O, Strontiumtartrat : C»H 4 SrO° 
-f 4H a O, und Bleitartrat: C 4 H 4 PbO« (s. S. 507), bilden in Wasser schwer- 
oder unlösliche, krystalliniscbe, weisse Pulver. 

Magnesium tartrat: C 4 H 4 Mg0 6 -\- 4H a O, bereitet durch Digestion 
von verdünnter Weinsäurelösung mit basisch Magnesiumcarhouat, scheidet sich 
beim Erkalten der heiss Altrirten Lösung, bezüglich beim Eindampfen derselben, 
in Krusten ab, welche sich bei 16°C. in 122 Thln. Wasser lösen. 
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Zinktartrat: C 4 H 4 Zn0 6 + H 8 0, scheidet weh als weisses, in Wasser 
schwer losliches Krystallmehl aus, beim Vermischen von Zinkacetatlösung mit 
Weinsäure, oder der Lösungen von Zinksulfat und neutralem Kaliumtartrat. 

Eisenoxydultartrat: C 4 H 4 FeO Ä 4- »<!•. bildet sich als ein blassgrünes, 
in Wasser schwer lösliches, leicht oxydirbares Pulver, beim Zusammenbringen 
der Lösungen von Eisenvitriol und neutralem Kaliumtartrat. 

Eiseuoxydtartrat: (C 4 H 4 O*) 8 Fe a , entsteht beim Auflösen von frisch 
gefälltem Eisenhydroxyd in Weinsäure. Dampft man die so erhaltene Lösung 
unter 50° C. ein, so bleibt das Salz als ein schmutzig gelbes Pulver zurück. 
Ueber 50° C. zersetzt sich die Lösung unter Bildung basischer Salze und Ent- 
wickelung von Kohlensäureanhydrid. 

Aluminiumtartrat findet sich natürlich vor im Lycopodinm clavatum. 
Künstlich wird dasselbe dargestellt durch Lösen von frisch gefälltem Aluminium - 
hydroxyd in Weinsäure und Eindampfen der so erzielten Lösung bei massiger 
Wärme. Das Aluminiumtartrat bildet eine gummiartige, nicht zerfliessliche, 
in Wasser leicht lösliche Masse. 

Kupfertartrat: C 4 H 4 Cu0 6 -f 3H 2 0, entsteht als ein bläulich -grüner, 
krystallinischer Niederschlag beim Vermischen der Lösungen äquivalenter 
Mengen von Kupfersulfat und neutralem Kaliumtartrat In Wasser ist. das 
Salz nur wenig löslich , dagegen lÖBt es sich leicht mit tiefblauer Farbe in 
Kali- und Natronlauge, sowie in Ammoniakflüssigkeit: C 4 H 4 CuO Ä -|- 4NH 3 . 
Die Löslichkeit des Kupfertartrats in Kali - oder Natronlauge beruht auf der 
Bildung eines löslichen, überbasischeu Alkali-Kupfertartrats, z.B.: C 4 H 2 Na*Cu0 6 . 
Letztere Salze bilden sich auch beim Vermischen von Kupfersalzen mit Wein- 
säure und darauf folgenden Zusatz von Aetzkali. Das Kupfer - Natriumtartrat 
bildet den wirksamen Bestand theil der Fehling'schen Kupferlösung (siehe 
Traubenzucker). Ueberschüssiges Aetzkali scheidet aus der Lösung dieser 
Salze kein Kupferoxyd aus. 

Quecksilberoxydultartrat: C 4 H 4 Hg a 0 6 , Quecksilberoxyd - 
tartrat: C 4 H 4 Hg0 6 , und Silbertartrat: C*H 4 Ag*0 8 , bilden weisse, kry- 
stallinische , in Wasser schwer lösliche Pulver. Sie werden dargestellt durch 
Fällung der wässerigen Lösung des betreffenden Nitrats mit neutralem Kalium- 
tartrat. 

Die Wasserstoffatome der Carboxylgruppen können in der Wein- 
säure auf dem Wege der Salzbildung nicht allein durch Metalle ersetzt 
werden, sondern auch durch einwerthige, metallhaltige Atomcoinplexe. 
Namentlich sind es die Sauerstoffverbindungen dreiwerthig auftretender 
Elemente, z.B. As'O: Arsenyl; Sb'O: Antimonyl; Bi'O: Bismuthyl; 
B 1 0: Boryl; Fe'O: Ferryl, welche ähnlich wie die ein werthigen 
Metalle ein, zuweilen auch beide Wasserstoffatome der in der Weinsäure 
vorhandenen Carboxylgruppen vertreten können. 

Arsenyl-Kaliumtartrat: C*H 4 K(As 1 0)0 6 , und Arsenyl-Natrium- 
t artrat: C 4 H 4 Na(As , 0)ü 6 , sind nur schwierig krystallisirbar. Arsenyl- 
Ammoniumtartrat: C'HMNH^As'O)*) 6 -f V 2 H a O, wird dargestellt durch 
längeres Kochen von Arsenigsäureanhydrid mit einer Lösung von saurem 
Ammoniuratartrat. Aus der flltrirten Flüssigkeit setzen sich zunächst Krusten 
von saurem Ammoniuratartrat mit etwas Arsenigsäureanhydrid ab, sodann 
scheiden sich aber aus der concentrirteu Flüssigkeit grosse, farblose, glas- 
glänzende, rhombische Krystalle von Arsenyl - Ammoniumtartrat aus. 
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Antimontartrat: (C 4 H 4 0 6 ) 3 Sb 2 + 6H a O, eutsteht beim Fällen einer 
Lösung von Antimonoxyd (1 ThI.) in Weinsäure (2 Thle.) mit Alkohol. Das- 
selbe bildet nach dem Trocknen ein weisses, körniges Pulver, welches in Wasser 
unlöslich ist, sich aber in der Lösung des neutralen Kaliumtartrat«, unter Bil- 
dung von Brechweinrtein , leicht auflöst. Lässt man obige Antimonoxyd- 
lösung krystallisiren , so scheiden sich nadeiförmige Kry stalle der Formel 
(C'H^O^Sb -|- 4H*0 aus. 

Antimonyl-Kaliuintartrat: C<H<K(Sb'0)0« + V»H 2 0 

oderC^(OH )a j^^ ( K Sb , 0) -f «/.»<>. 

Moleculargewicht: 332. 
(In 100 Thln., C: 12,48; H: 1,20; 0: 28,92; K: 11,75; SbO: 40,96; H 2 0: 2,71.) 

Syn.: Stibio- Kalium tarlaricum, Tartarus stibiatus, Tartarus emdicus, 

Brech Weinstein. 

Geschichtliches. Der Brechweinstein ist im Jahre 1631 von 
Adrian van Mynsicht entdeckt worden. Glauber (1648) ver- 
einfachte die erste, ziemlich umständliche Bereitungsweise des Präparats, 
indem er empfahl, Antimonoxyd (Flores Antimonii) mit Weinstein zu 
kochen. Die Bestandteile des Brechweinsteins lehrte jedoch erst Berg- 
man im Jahre 1773 näher kennen. 

Barstellung. 4 Thle. reines, trockenes Antimonoxyd und 5 Thle. reiner, 
kalkfreier Weinstein werden in einer Porcellanschale mit 40 Thln. destillirten 
Wassers Übergossen und unter häufigem Umrühren und Ergänzen des ver- 
dampfenden Wassers so lange im Wasserbade erwärmt, bis nahezu alles ge- 
löst ist: 

2C*H»KO« + 8b»O s = 2[C«H*K(8b , 0)0 ^ + V a H a O] 

Weinstein Antimonoxyd Antimonyl -Kaliumtartrat. 

(376) (288) (664) 

Die auf diese Weise, bezüglich durch schliessliches Aufkochen erzielte 
Lösung werde hierauf flltrirt und zur Krystallisation bei 8eite gestellt. Die 
abgeschiedenen Krystalle sind zu sammeln, nach dem Abtropfen bei gewöhn- 
licher Temperatur zwischen Fliesspapier zu trocknen und in wohl verschlossenen 
Gefässen aufzubewahren. Die Mutterlauge werde mit der geringen, bei der 
Darstellung des Brechweinsteins ungelöst gebliebenen Menge Antimonoxyds ein- 
gedampft, nochmals flltrirt und abermals zur Krystallisation bei Seite gestellt. 
Letztere Operation werde mit der Mutterlauge so oft wiederholt, als noch gut 
ausgebildete, octaedrische Brechweinsteinkrystalle resultiren. 

Sollten die aus der letzten Mutterlauge abgeschiedenen Krystalle nicht 
vollständig weiss aussehen , so krystallisire man dieselben aus heissem Wasser, 
unter Zusatz einer kleinen Menge reiner Thierkohle, um. 

Bei der Darstellung des Brechweinsteins empfiehlt es sich , einen kleinen 
Ueberschuss von Antimonoxyd anzuwenden (4 Thle. Sb 3 O s , anstatt 3,83 Thle. 
auf 5 Thle. C*H*KO') um eine innige Berührung des Antimouoxyds mit der Wein- 
steinlösung und dadurch eine vollständige Sättigung der letzteren zu bewirken. 

5 Thle. reiner Weinstein liefern der Theorie nach 8,83 Thle. Brechwein- 
steUi (in praxi etwas mehr als 7 Thle.): 

C*H 5 KO«: [C 4 H 4 K(Sb'0)0 6 + V 2 H a 0j = b:x- x = 8,83. 
188 332 
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Antimonyl -Kaliumtartrat. 



E i g o n b c haften. Das Antimonyl -Kaliumtartrat bildet farblose, 
durchsichtige, leicht verwitternde, rhombische Octaeder vom specif. Ge- 
wichte 2,607. Beim Liegen an der Lull, selbst beim Aufbewahren in 
geschlossenen Gelassen, verlieren die Krystalle einen Theil ihres Wasser- 
gehaltes und nehmen hierdurch eine weisse, undurchsichtige Beschaffen- 
heit an. Bei 100° verliert der Brech Weinstein den gesammten Gehalt 
an Krystallwasser ; bei 200° C. giebt er abermals Wasser ab und geht 
dadurch in Antimon-Kaliumtartrat (überbasisches Kalium- Antiraon- 
tartrat) über: 



Letzteres Umwandlungsproduct, welches aufzufassen ist als Wein- 
stein, in dem 3 Atome Wasserstoff durch 1 Atom des dreiwerthigen An- 
timons ersetzt sind, geht beim Auflösen in Wasser wieder in gewöhn- 
lichen Brechweinstein über. 

Erhitzt man den Brech Weinstein bei Luftzutritt, so verkohlt er 
unter Kunkensprühen und Entwickelung eines weissen Rauches von 
Antimonoxyd. Beim Glühen in geschlossenen Gefässen bildet sich eine 
pyrophori8che , kohlehaltige, vielleicht eine Legirung von Kalium und 
Antimon einschliessende Masse, welche, mit wenig Wasser in Berührung 
gebracht, unter Wasserstoffentwickelung mit Heftigkeit explodirt. 

Der Brechweinstein löst sich bei 15»C. in 14,5 Thln., bei 100« in 
2 Thln. Wasser zu einer rechtsdrehenden, schwach sauer reagirenden, 
anfanglich süsslich, dann widrig metallisch schmeckenden, stark brechen- 
erregenden Flüssigkeit. In Alkohol ist der Brechweiustein unlöslich. 
Versetzt man daher eine gesättigte, wässerige Lösung des Salzes mit 
Alkohol, so scheidet sich zunächst ein amorpher, schnell krystallinUch 
werdender Niederschlag aus, welcher die gleiche Zusammensetzung be- 
sitzt, wie das aus Wasser krystallisirte Salz — alkoholisirter 
Brechweinstein — . 

Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure bewirken in wässeriger 
Brechweinsteinlösung weisse Niederschläge von antimoniger Säure: 
Sb(OII) 3 . Letztere löst sich in einem Ueberschusse dieser Säuren, sowie 
in Weinsäure wieder auf. Essigsäure-, Weinsäure- und Arsenigsäure- 
lösung mischen sich, ohne eine Abscheidung hervorzurufen, mit Brech- 
weinsteinlösung. Dampft man eine Lösung von 9 Thln. Brech wein stein 
und 4 Thln. Weinsäure bei mässiger Wärme ein, so scheiden sich beim 
Erkalten neben unverändertem Brechweinstein rhombische Prismen von 
Wein säure- Brech Weinstein : 



CO . OK 



CO . OK 




CH. O 

I \ 

CH . O— 8b UI 4- H»0. 



CH . OH 




[C<H<K(8b'0)0« 4- 0 4 H«O ft -f 2V 2 H 2 0l 



(saurer Brech wein stein), aus. 
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Auch mit Weinstein verbindet sich der Brechweinstein zn einem 
in Wasser schwer löslichen, in Blättchen krystallisirenden Doppelsalze: 
fC 4 H 4 K(Sb'0)0 8 -f 3C 4 H 3 KO«J. Letzteres Salz mischt sich bisweilen 
dem Brechweinstein bei, wenn bei dessen Bereitung nicht alles, zur 
Sättigung erforderliche, Antimonoxyd zur Auflösung gelangt. 

Arsen säure, Phosphorsäure, Oxalsäure und Gerbsäure scheiden aus 
Brechweinsteinlösung Niederschläge Ton unbekannter Zusammensetzung 
ab, welche sich in einem Ueberschusse des Fällungsmittels nicht wieder 
fbsen. 

Schwefelwasserstoff ruft in sehr verdünnter Brechweinsteinlösung 
(1:200 bis 1:250) nur eine röthliche Färbung hervor; erst auf Zusatz 
einer Mineralsäure, von Ghlornatrium und von anderen Salzen scheidet 
sich rothes Schwefelantimon : Sb 2 S 9 , aus. In concentrirterer wässeriger 
Losung (bis 1 : 60) findet letztere Ausscheidung , auch ohne Mineral- 
säurezusatz, sofort statt. Aus der Lösung des Brechweinsteins in 
starker Salzsäure (1:100) scheidet Schwefelwasserstoff kein Schwefel- 
antimon ab. 

Aetzkali, Aetznatron, Amraoniakflüssigkeit, sowie die Lösung der 
Alkalicarbonate, scheiden aus Brechweinsteinlösung weisses Antimon- 
oxyd ab, welches sich in einem Ueberschusse von Kali- oder Natronlauge, 
nicht aber in der Lösung von Ammoniak oder Alkalicarbonat wieder 
löst. Auch Kalk- und Barytwasser rufen in Brechweinsteinlösung 
Fällungen hervor. 

Die Salze der alkalischen Erdmetalle, sowie die vieler Schwermetalle 
scheiden aus gesättigter .Brechweinsteinlösung Niederschläge ab , welche 
aufzufassen sind als Antimonylkaliumtartrat, in dem das Kalium durch 
jene Metalle ersetzt ist. Auf diese Weise entstehen z. B. : Calcium - 
brechweinstein: [C 4 H 4 (Sb'0)0 6 PCa, Baryumbrechweinstein: 
[C«H*(Sb l O)0 6 ]»Ba-fH*0, Bleibrechweinstein: [C 4 H 4 (Sb , 0)0 6 J 8 Pb, 
Silberbrechweinstein: C* H*Ag(Sb'0)0* -f H a 0, Eisenbrechwein- 
stein, Uranylbrechweinstein etc. Zink-, Eisenoxydul- und Kupfer- 
sulfat fallen die Brechweinsteinlösung nicht; Quecksilberchlorid wird in 
Queeksilberchlorür verwandelt; Kaliumchromat zu braunem Chromoxyd- 
salz reducirt. Ueber das Verhalten des Brechweinsteins gegen Natrium- 
thiosulfat s. I. anorg. Thl. S. 401. 

Der Brechweinstein findet als Brechmittel und als Externum in 
Salben etc. arzneiliche, sowie als Beize in der Färberei Anwendung. 

Prüfung. Der Brechweinstein bilde farblose Krystalle oder ein rein 
weisses, kristallinisches Pulver, welches bei gewöhnlicher Temperatur sich in 
1 5 Thln. Wasser zu einer vollkommen klaren , farblosen , schwach sauer reagi- 
renden Flüssigkeit löst. Beigemengter Weinstein oder Weinstein- Brechweinstein 
(s. oben) würde hierbei ungelöst bleiben.. 

Die 1 : 20 bereitete, mit etwas Weinsäure angesäuerte Brechweinsteinlösung 
werde weder durch Chlorbaryum : Sulfat — , noch durch Silbernitrat: Chloride — , 
noch durch Ammoniumoxalat : Calciumsalz — , noch durch Chlorcalcium : 
Kalium -Antimonoxalat — , selbst auch bei längerem Stehen, getrübt. 
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Zur Prüfung auf fremde Metalle vernetze man die 1 : 20 bereitete Brech- 
weinsteinlösung mit so viel reiner Natronlauge, dass der anfänglich sich aus- 
scheidende Niederschlag wieder gelost wird, und füge alsdann starkes Schwefel- 
wasserstoffwasser zu. Es trete weder Färbung noch Trübung ein : Blei, Kupfer, 
Eisen, Zink — . 

Behufs Nachweis von Arsen lose man 0,5 g des zu prüfenden Brechwein- 
steins in 3 bis 4 g reiner Salzsäure (specif. Gewicht 1,124), füge das doppelte 
Volum an Bettendorf'schem Reagens (s. I. anorg. Thl. , B. 473) zu und lasse 
die Mischung eine Stunde lang bei gewöhnlicher Temperatur stehen. Es mache 
sich keine Braunfärbung oder Abscheid ung brauner Flocken von metallischem 
Arsen bemerkbar. 

Ueber die maassanalytische Bestimmung des Gehaltes an Sb a O s 
im Brech Weinstein , bezüglich den sich hieraus durch Rechnung ergebenden 
Gehalt an C*H«K(8bO)0« -f VgH'O: 

8b*0» : 2 [C*H«K(SbO)0 6 -f % H a 0] 
288 664 
s. I. anorg. Thl., S. 382. 

Bpeciflsche Gewichte wässeriger Brech weinsteinlösungen bei 17,5° C. nach 
Streit: 



Specif. Gew. . 


.... 1,005 


1,007 


1,009 


1,012 


1,015 


1,01H 


I*t oc% • • • • 


.... 0,5 


1 


1,5 


2 




3 


Specif. Gew. . 


.... 1,022 


1,027 


1,031 


1,035 


1,038 


1,041 






4 


4,5 


5 


5,5 


6 



Das dem Antimonyl-Kaliumtartrat entsprechende Antimonyl-Natriuin- 
tartrat: C 4 H«Na(8b'0)0 6 + V 2 H s O, und Antimon vl-Ammoniumtartrat: 
C*H*(NH*)(8b'0)0« + VaH*0, gleichen sowohl in ihrer Bereitungsweine, 
als auch in ihren Eigenschaften im Wesentlichen dem gewöhnlichen Brech- 
weinsteine. 

Wismuthtartrat: ((^H'O^Bi 2 + 6 H*0, scheidet sich alhnälig in 
weissen , festen , durch Wasser zersetzbaren Krusten aus , wenn man zu einer 
massig concentrirten, heissen Lösung von 5 Tbln. Wismuthoxyd in Salpetersäure 
eine concentrirte, warme Lösung von 4 Thln. Weinsäure setzt. 

Wisinuth-Kaliumtartrat: C*H a KBiO*, entspricht in der Zusammen- 
setzung dem bei 200° C. getrockneten Brechweinstein (s. oben). Dasselbe 
scheidet sich nach dem Kochen von Weinstein mit Wasser und überschüssigem 
Wisinuthliydroxyd, und Eindampfen des Filtrata als ein weisses, krystalliuisches 
Pulver ab. 

Boryl-Kaliumtartrat: C«H«K(B0)0*. 
Molecularge wicht: 214. 
(C: 22,43; H: 1,87; O: 44,86; K: 18,22; BO: 12,62.) 
8 y n. : Borsäure - Weinstein. 

Geschichtliches. Der Borsäure- Weinstein ist im unreinen Zustande im 
Jahre 1754 von La sonne dargestellt und als Crime de tartrc solubU in den 
Arzneischatz eingeführt worden. 

Darstellung. Die Lösung von 1 Thle. Borsäure und 2 Thln. kalkfreien 
Weinsteins in 12 Thln. kochenden Wassers werde auf ein kleines Volum ein- 
gedampft und alsdann unter Umrühren mit Alkohol versetzt. Die ausge- 
schiedene Masse werde hierauf von der Mutterlauge getrennt, in wenig Wasser 
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K\*r and die Lösung abermals mit Alkohol gefallt. Das so gewonnene Boryl- 
Kiiamtartrat werde gesammelt und in einer Porcellanschale im Wasserbade 
puocknet. 

C*H 5 KO« -f H^O» = C 4 H*K(BO)O a -f 2H«0 
Weinstein Borsäure Borsäure- Weinstein Wasser. 
(188) (62) (214) 

Eigenschaften. Das Boryl - Kaliumtartrat bildet eine weisse, amorphe, 
ai*ht hygroskopische, sauer reagirende und schmeckende Masse, welche in 
Wasser leicht, in Alkohol unlöslich ist. Aus der wasserigen Lösung scheiden 
Xiaeralsäuren weder Borsäure noch Weinstein aus. Beim Erhitzen über 200° 
'«wandelt sich das Boryl - Kaliumtartrat in Bor - Kaliumtartrat : C 4 H 2 KBO Ä , 
welches in seiner Zusammensetzung dem bei 200° getrockneten Brechweinstein 
entspricht (s. 8. 522). 

Ein Gemenge aus Boryl-Kaliumtartrat mit Borsäure findet nach der fran- 
zösischen Pharmacopoe als Tartarus solubilis arzneiliche Verwendung. Zur 
Darstellung dieses Präparates verdampfe man die filtrirte Lösung von 1 Thle. 
Borsäure und 2 Thln. Weinstein in 12 Thlu. kochenden Wassers im Wasser- 
bade zur Trockne und zerreibe den amorphen Abdampfungsrückstand nach 
Jena »kalten. 

■ 

Borax- Weinstein. 

8yn- : Tartarus boraratus, Kalium tartaricum boraratum, Cremor tartari 

solubilis. 

Geschichtliches. Der Borax - Weinstein ist zuerst # von Le Fävre im 
Jahre 1728 bereitet und arzneilich angewendet worden. 

Darstellung. Der Borax -Weinstein der Pharm, germ. Bd. III. wird er- 
sten durch Auflösen von 2 Thln. Borax und 5 Thln. kalkfreien Weinsteins 
in 15 Thln. heissen destillirten Wassers, Filtriren der so erzielten Lösung und 
üfi'iam|»fen derselben im Wasserbade, bis sich aus der heissen, zähen Masse 
doreh Ausziehen dünnt 1 Matter formen lassen. Letztere trockene man alsdann 
bei mäßiger Wärme noch vollständig aus, zerreibe sie zu Pulver und hebe 
dieses in wohlverschlossenen Gefässen auf. Die Ausbeute an Borax - Weinstein 
beträgt nach obigen Mengenverhältnissen circa 6 Thle. 

Eigenschaften. Der nach obiger Vorschrift bereitete Borax - Weinstein 
bildet ein weisses, amorphes, sehr hygroskopisches Pulver, welches sich in 
rlekh viel kaltem Wasser zu einer sauer reagirenden und schmeckenden Flüssig- 
keit löst. Dieser Borax- Weinstein ist kein einheitlicher Körper; es wäre denk- 
bar, dass derselbe eine Verbindung von der Formel C 8 H 7 K 2 Na(B' 0) 2 0 12 ent- 
Welte, deren Bildung durch nachstehende Gleichung illustrirt werden würde: 

«C^KO« -f (Na 2 B 4 0 7 -f 10H 2 O) = 2 [C 8 H 7 K 2 Na(BO) 2 0 12 ] + 13H a O 
Weinstein Borax Borax - Weinstein Wasser. 

(752) (382) (900) 

Alkohol vom specif. Gewichte 0,81 entzieht dem Borax - Weinstein sowohl 
Weinsäure, als auch Borsäure. Mineralsäuren scheiden, in geringer Menge 
Bigeaetzt, aus der wässerigen Lösung des Präparates weder Borsäure noch 
Weinstein aus, deren Ausscheidung findet erst bei vermehrtem Säurezusatz, 
•ater vollständiger Zersetzung des Präparates , statt. Weinsäure scheidet aus ' 
der Lösung des Borax - Weinsteins Weinstein aus. Die Abscheidung letzterer 
Verbindung findet auch statt bei längerer Aufbewahrung der wässerigen 
Lüiang des Borax- Weinsteins. 
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Prüfung. Der Borax - Weinstein bilde ein weisses, trockenes Pulver, 
welche« sich in der gleichen Menge Wasser vollkommen klar löst. Durch 
Vennischen mit einem mehrfachen Volumen starken Schwefelwasserstoffwasaers 
erleide diese wässerige Lösung keine Veränderung, auch nicht auf weiteren 
Zusatz von Ammoniakflüssigkeit: Metalle — . 

Die 1 : 10 bereitete wässerige Lösung des zu prüfenden Präparates werde 
durch Ammoniumoxalat - oder Oxalsäurelösung (ohne Ammoniakzusatz), auch' 
nach längerem Stehen, nicht getrübt: Calcium Verbindungen — , ebensowenig 
werde in obiger Lösung durch salzsäurehaltige Chlorbaryumlösung : Sulfate — , 
eine Trübung hervorgerufen. Salpetersäurehalüge Silbernitratlösung veranlasse 
nur eine schwache Trübung. 

Der Borax • Weinstein und der Borsäure - Weinstein finden nur arzneiliche 
Anwendung. 

Eieenweinstein. 

8yn. : Tartarus ferratus, Ferro - Kaltum tartarxcum. 

Geschichtlich es. Der Eisenweinstein 1 wurde bereits im Anfange des 
17. Jahrhunderts als Tartarus chalybeatus durch Angelus Sala dargestellt. 
Mit diesem Präparate stimmen im Wesentlichen überein die später nach anderen 
Vorschriften bereiteten und als Tartarus ferruginosus , Mars solubilis , Globuli 
martiales, Boules de Nancy, Stahl kugeln etc. bezeichneten Producte. 

a) Roher Eisenweinstein. 
1 ' ' 9 Tartärus ferratus erudus. 

Darstellung. I Tbl. Eisenfeile und 5 Tble. rohen, gepulverten Wein- 
steins werden in einem irdenen Gefässe mit Wasser zu einem dünnen Breie 
angerührt und letzterer alsdann an einem mässig warmen Orte, unter häufigen) 
Umrühren und Ersetzen des verdampfenden Wassers, so lange digerirt, bis die 
Masse eine gleichmässig schwarze Farbe angenommen hat und sich eine Probe 
derselben zum gressten Theile in Wasser mit grünschwarzer Farbe löst. Als- 
dann trockne .man die Masse an einem mässig warmen Orte vollständig 
aus und verwandle sie in ein Pulver. » 

Bei iler Einwirkung von feuchtem Weinstein auf Eisenfeile entsteht unter 
Wasserstoflentwiekelung zunächst eine weisse, körnige, in Wasser nur wenig 
lösliche Masse, welche im Wesentlichen aus Eisenox ydul-Kaliumtartrat: 
(C*H*KO c ) a Fe, besteht. Durch Einwirkung der Luft, welche man bei der 
Darstellung des Eisenweinsteins durch häufiges Umrühren und durch mäsaiget 
Erwärmen zu fördern sucht, geht dieses zunächst gebildete, in Wasser schwer 
lösliche, weisse Salz allmälig in schwarzbraunes, leicht lösliches, Ferryl- 
Kalium tartrat: C 4 H«K(Fe'0)0» [Ferryl = (Fe'O)], über. Steigt bei der 
Bereitung des Eisenweinsteins die Temperatur wesentlich über 50° 0. , so findet 
eine Bück Verwandlung des allmälig erzeugten Eisenoxydsalzes in Eisenoxydul- 
salz, auf Kosten der Weinsäure, statt. 

Eigenschaften. Der rohe Eisen Weinstein bildet ein amorphes Pulver 
von schwarzgrüner, mit der Länge der Zeit braun werdender Farbe. Derselbe 
besteht bei richtiger Bereitung zum grünsten Theile aus Ferryl - Kabuiutartrat : 
OB^KJFe'O)© 6 , dem wechselnde Mengen von Kisenoxydul -Kaliumtartrst: 
(C'H^KO^Fe, Eisenoxyduloxyd: Fe»0 4 , metallischem Eisen, basischen Ei**- 
tartrateu und Calci umtartrat (aus dem angewendeten rohen Weinsteine stamme»« 1 ) 
beigemengt sind. 
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Prüfung. Der rohe Eisenweinstein sei in 16 Thln. kalten Wassers zum 
grüssten Theile mit schwärzlich - grüner Farbe löslich. Die Menge des Un- 
kosten betrage nicht mehr als 10 bis 15 Proc. 

Der rohe Eisen Weinstein dient besonders zur Herstellung der sogenannten 
Stahl- oder Eisenbader. 

b) Reiner Eisenweinstein: C 4 n*K(Fe'0)0« oder 

C,H *< 0 "> J (cä:8?Fe-0), 

Moleculargewicht: 259. 
(In 100 Thl., C: 18,53: H: 1,54; O: 37,07; K: 15,06; FeO: 27,80.) 

Syn.: Tartarus ferratus purus, Ferryl-Kaliumtartrat. 

Darstellung. Das aus 80 Thln. Eisenoxydsulfatlösung vom specif. Ge- 
wichte 1,428 bis 1,430, wie I. anorg. Thl., 8. 774 angegeben, dargestellte und 
sorgfältig ausgewaschene Eisenhydroxyd werde mit 28 Thln. reinen, kalk- 
freien Weinsteins gemischt und die Masse alsdann unter Abschluss des Lichtes 
bei einer 50° C. nicht übersteigenden Temperatur so lange digerirt, bis das 
Eisenhydroxyd sich nahezu vollständig gelöst hat. Die Lösung werde hierauf 
filtrirt und die braune Flüssigkeit bei einer 50° C. nicht übersteigenden Tempe- 
ratur zur Trockne eingedampft : 

2C*H*K0 6 + Fe«(OH)« = 2 C«H«K(FeO)0« -f 4 H 2 0 
Weinstein Eisenhydroxyd Ferryl-Kaliumtartrat Wasser. 
(376) (214) (518) 

Nicht selten bewirkt man das Trocknen des Eisenweinsteins auch derartig, 
dass man die zum dicken Syrup eingedampfte Lösung mittelst eines Pinsels 
auf Glasplatten streicht und die Masse hierauf an einem massig warmen Orte 
austrocknen lässt. Der Eisenweinstein resultirt auf diese Weise in dünnen 
Lamellen — als Blätterpräparat — . 

Bei der Darstellung des Eisenweinsteins ist die Einwirkung des Lichtes 
und eine über 50° C. liegende Temperatur zu vermeiden , da anderenfalls leicht 
eine Beduction des Ferryl - Kaliumtartrats zu Ferro • Kaliuratartrat auf Kosten 
der Weinsäure stattfindet. 

28 Thle. Weinstein werden nach obigen Angaben eine Ausbeute von etwa 
38 Thln. Eisenweinstein liefern. , 

Eigenschaften. Der reine Eisen weinst ein oder das Ferryl-Kaliumtartrat 
bildet eine schwärzlich - grüne Masse, welche in dünner Schicht (Laniellenform) 
das Licht mit rothbrauner Farbe durchlässt. In Wasser löst sich das Salz mit 
rothbrauner Farbe auf zu einer ueutralen , etwas süsslich , kaum eisenartig 
schmeckenden Flüssigkeit. In Alkohol ist der Eisenweinstein nicht löslich. 

Schon wenig über 100° erleidet das trockene Ferryl-Kaliumtartrat unter 
Abgabe von Wasser und Kohlensäureanhydrid, sowie unter Bildung von un- 
löslichen , Eisenoxydulsalz enthaltenden Verbindungen , eine Zersetzung. Eine 
ähnliche Zersetzung vollzieht sich auch beim anhaltenden Kochen der wässe- 
rigen Auflösung des Präparates. Mineral säuren scheiden aus der wässerigen 
Lösung des Eisenweinsteins ein basisches Eisensalz aus, welches sich in einem 
üeberschusse der betreffenden Säure wieder auflöst. 

Aetzende und kohlensaure Alkalien bewirken in der Kälte keine Fällung, 
erst beim Kochen findet eine Abscheidung von Eisenhydroxyd statt. Schwefel' 
Wasserstoff verursacht die Bildung von schwarzem Schwefeleisen; fügt man 
jedoch vorher Salzsäure zu, so erfolgt nur eine rein weisse Fällung von aus- 
geschiedenem Schwefel. 
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Versetzt man die wässerige Lösung des Eisenweinsteins mit Ferrocyan- 
kalium- oder mit Rhodankaliumlösung , so tritt nicht die für die Eisenoxyd- 
salze charakteristische Blau-, bezüglich Rothfärbung ein, letztere erfolgen jedoch 
sofort auf Zusatz von etwas Salzsäure. 

Prüfung. Die Reinheit des als innerliches Arzneimittel dienenden Eisen- 
weinsteins charakterisirt sich durch die vollkommene Löslichkeit in 5 Thln. 
kalten Wassers, sowie durch das im Vorstehenden angegebene Verhalten gegen 
Agentien. 

2. L i n k 8 - Weinsäure. 
(Anüweinsäure.) 

Die Links- Weinsäure, welche durch Zerlegung, der Traubensäure (s. dort) 
gewonnen wird , stimmt in allen ihren Eigenschaften nahezu mit der Rechts- 
Weinsäure überein. Bei gleicher Krystallform und gleichen Lösliehkeiteverhält- 
nissen unterscheiden sich diese beiden Säuren hauptsächlich nur durch das 
entgegengesetzte Auftreten der hemiedrischen Flächen und durch entgegen- 
gesetztes Drehungsvermögen. Während die hemiedrischen Flächen bei der 
Rechts - Weinsäure und bei den Rechte - Tartraten auf der rechten Seite der 
Krystalle liegen, beAnden sich dieselben bei der Links - Weinsäure und bei den 
Links - Tartraten auf der linken. Die beiderseitigen Krystalle verhalten sich 
somit wie rechte zu links oder wie das Bild zum Spiegelbilde. Die Lösung 
der Links- Weinsäure und der Links-Tartrate dreht ferner den polarisirten Licht- 
strahl genau so weit nach links, als die Lösungen der Rechte - Weinsäure und 
der Rechte -Tartrate denselben unter den gleichen Bedingungen nach rechte 
ablenken. 

Beim Erhitzen und gegen Agentien verhalten sich Rechts- und Links- 
Weinsäure vollkommen gleich , ebenso liefern beide Säuren vollkommen ent- 
sprechende Salze mit gleichem Wassergehalte und von gleicher Löslichkeit. 
Nur in Verbindung mit optisch activen Basen treten zwischen Rechte- und 
Links - Weinsäure gewisse Verschiedenheiten auf. So macht sich z. B. in den 
beiderseitigen Salzen des Chinins, Cinchonins, Strychnins und Brueins sowohl 
eine Verschiedenheit in der Krystallform, als auch in dem Krystallwassergehalte 
und in der Löslichkeit bemerkbar. 

3. Inactive Weinsäure. 
(Mesoweinsäure.) 

Die optisch inactive Weinsäure entsteht, wie bereits S. 506 erwähnt, bei 
längerem Erhitzen von Rechte - Weinsäure mit Vio ihre9 Gewichtes Wasser auf 
165° C. Sie wird ferner, neben Traubensäure , gebildet beim Erhitzen von 
rechte - weinsaurem Cinchonin auf 175°C, bei der Oxydation von Lävulose, 
Sorbin und Erythrit mit verdünnter Salpetersäure, bei der Oxydation der 
Maleinsäure mittelst verdünnter, kalter Kaliumpermanganatlösnng , sowie bei 
der Einwirkung von feuchtem 8ilberoxyd auf Dibrora bernsteinsäure t neben 
Traubensäure (vergl. S. 501). Auch bei der Oxydation des Phenols in alka- 
lischer Lösung durch Kaliumpermanganat (bei 0°) wird inactive Weinsäure 
gebildet. 

Die inactive Weinsäure ist der Traubensäure sehr ähnlich. Sie krystallisirt 
mit 1 Mol. Krystallwasser in langen, prismatischen Krystallen, die schon im 
Exsiecator verwittern. Entwässert, schmilzt sie bei 140 bis 143° C. Sie löst sich 
in 0,8 Thln. Wasser. Ihre Lösung, sowie die ihrer Salze ist ohne Einwirkung 
auf den polarisirten Lichtstrahl. Von der ebenfalls optisch inactiveu Trauben- 
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säure unterscheidet sie sich dadurch, dass sie nicht, wie diese direct in active 
Weinsäuren gespalten werden kann, uud ihre Lösung nicht durch Gypswasser 
gefallt wird. 

Wird die inactive Weinsäure mit wenig Wasser auf 175° C. erhitzt, so geht 
sie zum Theil in Trauhensäure über. 

Das saure Kaliumsalz der inactiven Weinsäure: C*H 5 KO a , ist leicht 
in Wasser (1:8) löslich. Das Calciurasalz: C 4 H 4 Ca0 6 -f 3H 2 0, das Silber- 
salz: C«H«Ag 2 0 6 -f H*0, und das Bleisalz: C*H*PbO B -f H*0 unter- 
scheiden sich von den entsprechenden Hechts- und Linkstartraten im Wasser- 
gehalt 



Csh»*0 12 -f 2H*0 oder [rC*IPO c + 1C 4 H 6 0 C -f 2I1 2 0]. 
Syn.: Acidum uvicum, Acidum paratartaricum , Para Weinsäure , Vogesensäure. 



Die Traubensäure wurde im Jahre 1822 von K estner in Thann (an den 
Vogesen) bei der fabrikmässigen Darstellung der Weinsäure entdeckt. O bschon 
aller rohe Weinstein kleine Mengen von traubensaurem Salze enthält, so werden 
doch die Hauptmengen der zuweilen in den Mutterlaugen von der Weinsäure - 
fabrikation auftretenden Traubensäure erst durch Umwandlung von Weinsäure 
(beim Eindampfen ihrer Lösungen, namentlich bei Gegenwart von Thouerde) 
gebildet. Die der fabrikmässig dargestellten Weinsäure bisweilen beigemengte 
Traubensäure lässt sich leicht von ersterer mechanisch trennen, da die Krystalle 
der Traubensäure bei gelinder Wärme verwittern und in Folge dessen undurch - 
sichtig werden, während die Weinsäurekrystalle dabei ihren Glanz und ihre 
Durchsichtigkeit bewahren. 

Die Traubensäure wird ferner gebildet bei der Oxydation von Mannit, 
Dulcit, Inulin, Lävulose und Schleimsäure (vergl. auch S. 503) mit verdünnter 
Salpetersäure, bei der Oxydation von Fumarsäure mit Kaliumpermanganat, 
beim Kochen der Isodibrombernsteinsäure (s. S. 495) mit Silberoxyd, sowie 
beim längeren Erhitzen von Rechts - Weinsäure mit Vio ihres Gewichtes Wasser 
auf 175° C. 

Auch durch Eeduction der Glyoxalsäure mit Zinkstaub und Essigsäure, 
sowie durch Kochen von Glyoxal (s. S. 305) mit Cyanwasserstoffsäure und 
Salzsäure wird Traubensäure (Glycoweinsäure) gebildet: 

2C 2 H 2 0 2 4- 4CNH -h 4 HCl + 8H 2 0 = C 8 H 12 0 12 -f- 4NH 4 C1 
Glyoxal Cyanwasserstoff Traubensäure. 

Die Trauliensäure krystallisirt in triklinen Prismen vom specif. Gewichte 
1.69, die in trockener Luft schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam ver- 
wittern und bei 100° das Krystallwasser vollständig verlieren. Bei 20° C. löst 
sich die kry stall isirte Säure in 4,84 Thln. Wasser zu einer sauer reagierenden 
und schmeckenden, optisch inactiven Flüssigkeit. Wasserfrei schmilzt die 
Traubensäure bei 205 bis 206° C. 

Die Traubensäure ist zu betrachten als eine Verbindung gleicher Molecüle 
Hechts- und Links - Weinsäure, entsprechend der Formel (rC 4 H°0 6 -f- lC 4 H fi O K 
-f 2H 2 0). Vermischt man concentrirte Lösungen beider Säuren, so tritt merk- 
liche Erwärmung ein und findet sogleich eine Abscheid ung reichlicher Mengen 
von Traubensäure statt. Ebenso entstehen traubensaure Salze, wenn man dfe 
Lösungen äquivalenter Mengen der Salze von Rechts- und Links • Weinsäure 
mit einander mischt. Schmilzt man ferner gleiche Gewichtsmengen der bei 
48° C. schmelzenden Dimethyläther der Rechts - und Links - Weinsäure : 
Schmidt, pbsvmaceutUche Chemie. II. oa 



4. Traubensäure. 
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C 4 H 4 0 6 (CH 3 ) 2 , zusammen, oder löst sie in Methylalkohol, so resultirt der bei 
85° C. schmelzende Trau bensäure -Dimethyläther. Um umgekehrt die Trauben- 
säure in ihre beiden Coniponenten wieder zu zerlegen, sättigt man saure» 
traubensaures Natrium mit Ammoniak und lässt die Lösung des gebildeten 
Doppelwil7.es langsam verdunsten. Hierbei scheiden sich allmälig grosse rhom- 
bische Krj-stalle des Doppelsalzes : C 4 H 4 Na(N H*)O e -f- 4H 2 0, aus, von denen 
die eine Hälfte rechtsheniiedrische Flächen zeigt und identisch ist mit 
Rechts-Natrium-Ainmoniumtartrat, während die andere Hälfte der 

Krystalle, welche linkshemiedrisclie Flächen besitzt (die Flächen -|- — 

V \ 
und — — in Fig. 41 und 42 1 genau das Spiegelbild der ersteren darstellt. Die 

Lösung des ersteren Salzes dreht den polarisirteu Lichtstrahl nach rechts und 
liefert bei der Zerlegung des durch Chlorcalcium gefällten Calciumsalzes 

Fig. 41. Fig. 42. 




Reehts-W ein säure, während die des letzteren die Polarisationsebeue gleich 
weit nach links ablenkt und bei entsprechender Behandlung Links-Wein- 
säure liefert. 

Auch durch Gährung kann die Traubensäure zerlegt werden. Versetzt 
man nämlich die Lösung derselben mit etwas Alkaliphosphat und einigen 
Sporen des Schimmelpilzes (Penicillium ylaucum), so tritt eine Gährung ein, die 
zunächst die Traubeusäure in Rechts- und Links- Weinsäure spaltet und als- 
dann die Rechts - Weinsäure zersetzt, während die Links- Weinsäure dadurch 
nicht verändert wird. 

Bei höherer Temperatur und gegen Agentien verhält sich die Trauben- 
säure der Weinsäure sehr ähnlich. Chlorcalcium- und Gypslösung er- 
zeugen jedoch in wässeriger Tra ubensäurelösung einen Nieder- 
schlag von traubensaurem Calcium, welches in Essigsäure und in Salmiak- 
lösung unlöslich ist, während freie Weinsäure jene Lösungen nicht fällt, und 
ferner das aus Tartraten abgeschiedene Calciumtartrat in Essigsäure und in 
Salmiak löslich ist (s. S. 507). 

Die traubensauren Salze — Kacemate — sind im Allgemeinen den ent- 
sprechenden weinsauren Salzen sehr ahnlich. Dieselben zeigen jedoch nie 
hemiedrische Flächen und ihre Lösung ist optisch inactiv. 

Saures Kaliumracemat: C 4 HK0 6 , bildet rhombische, 1 : 180 bei 
19°C. lösliche Krystalle. Neutrales Kaliumracemat: C 4 H 4 K 2 0 6 -f 2 H 2 0, 
krystallisirt monoklin ; es ist in Wasser leicht löslich. Calciumracemat 
C 4 H 4 CaO« -f 4H 2 0, bildet nadeiförmige, in Essigsäure unlösliche Krystalle. 

Die mit der Weinsäure homologen Säuren, welche durch Einwirkung von 
feuchtem Silberoxyd auf die Dibromsubstitutionsproducte der entsprechenden 
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Säuren der Oxalsäurereihe dargestellt werden (vergl. 8. 501), sind bis jetzt nur 
irenig bekannt. 

Itamalsäure: C 6 H 8 0°, und Citramalsäure : C 5 H 8 O c , bilden zer- 
fliwsliche, amorphe Massen. Dioxy adipinsäure : C°H 10 O 6 , Dioxykork- 
»äure: C 8 H 14 0 8 , und Dioxysebacinsäure : C l0 H l8 O 8 , bilden syrupartige, 
«chwer krystallisirbare, in Wasser leicht lösliche Massen. 

i) Zweibasische und fünfatomige Säuren: C u H 2n— 2 0 7 . 

Zu dieser Gruppe von Alkoholsäuren, den Trioxydicar bonsäuren, ge- 
hören folgende Verbindungen: 

Links-Trioxyglutarsäure (Aposorbinsäure) : C 5 H 8 0 7 , oder 

C 5 H*(OH) 8 {co ' 2h* I)ieselbe ent8teht neben Traubensäure und inactiver 
Weinsäure bei der Oxydation des Sorbins, sowie der Links-Arabinose (s.S. 261) 
und des Isodulcits (s. 8. 267) mittelst Salpetersäure. Farblose, in Wasser leicht 
lösliche, linksdrehende Blättchen, die gegen 127° C. unter Zersetzung schmelzen. 
Inactive Trioxyglutarsäure entsteht bei der Oxydation der Xylose 
(b. 8. 262) mit Salpetersäure; farblose Tafeln vom Schinelzp. 152°C. Eine 
hiermit isomere Säure, welche leicht in das bei 171 bis 172° C. schmelzende 
Anhydrid: C b H 6 0 6 , übergeht, wird durch Oxydation der Hibonsäure (s. S. 487) 
mit Salpetersäure erhalten. 

Trioxyadipinsäure: C«H ,0 O 7 oder C 4 H 5 (OH) 3 (C 0 . OH) 2 , entsteht 
durch Oxydation des Metasaccharins (1 Thl.) mit Salpetersäure (2 Thle. von 
1,2 spec. Gew.). Blättchen, bei 146° C. schmelzend. Ziemlich leicht in Wasser, 
schwer in Alkohol und Aether löslich. 

Saccharonsäure: C«H 6 (OH) 3 (CO • OH) 2 , wird durch Oxydation des 
Saccharins (s. S. 488) mit starker Salpetersäure gebildet. Farblose, in Wasser 
leicht lösliche Krystalle, die leicht unter Abspaltung von Wasser in die ein 
basische, linksdrehende, bei etwa 150° C. schmelzende Lactonsäure, das 
Baccharon: C 8 H 8 0 6 , übergehen. 

Glycuronsäure: C 8 H l0 O 7 , entsteht neben Euxanthon beim Erhitzen 
der Euxanthinsäure (*. dort) mit 2procentiger Schwefelsaure auf 140°C. Sie 
tritt ferner als Spaltungsproduct der Urochloralsäure (s. S. 2Ö6), der Uro- 
butylchloralsäure (s. S. 305), der Camphogly curonsäure: C 1C H 24 0 8 , der 
Pheny Iglycu ronsäure etc. beim Kochen mit verdünnten Säuren auf. Letz- 
tere Verbindungen finden sich im Barn nach dem Genuss von Chloral, Butyl- 
cbloral, Campher, Phenol. Glycuronsäure entsteht ferner bei der Reduction 
der Rechts-Zuckersäure mit Natriumamalgam. — Syrup. Geht beim Erwärmen 
leicht in eine Lactonsäure, C«H 8 0 6 , über, die in farblosen, bei 175 bis 178°C. 
schmelzenden, rechtsdrehenden = -f" 19,25) Tafeln krystallisirt. Durch 
Bromwasser wird die Glycuronsäure in Zuckersäure, durch Salpetersäure oder 
Chromsäure in C am ph ersaure verwandelt. Dieselbe reducirt Fehlin g 1 sehe 
Kapferlösung. Natriumamalgam führt sie in Gu Ion säure (s. S. 489) über. 

x) Zweibasische und sechsatomige Säuren: 
C-H-- O'oder OH»— U)r 

C(OH) 2 — CO • OH 

Dioxy Weinsäure: C*H c O fl oder i „ , Tetraoxybein- 

C (OH) 2 — CO. OH 

»teinaäure, entsteht durch Einwirkung von N 2 O s auf eine abgekühlte äthe- 

34* 
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rische Lösung von Brenzcatechin . Guajacol, Protokatechusäure und Nitrowein- 
säure. Sie wird ferner gebildet, wenn man eine ätherische, l : 1 bereitete Lösung 
von Nitroweinsäure (s. S. 506) mit wenig Alkohol, der zuvor mit N*0 5 gesät- 
tigt ist, vernetzt und die Mischung einige Tage stehen lässt. Beim Schütteln 
mit Sodalösung scheidet sich dann das schwer lösliche Natriumsalz der Dioxy- 
weinsäure aus. Die Säure selbst schmilzt bei 98° C. unter Zersetzung. Gegen 
Hydroxylamin und Phenylhydrazin verhält sich die Dioxyweinsäure als 
Diketonsäure, d.h. als eine die Ketongruppe: CO, zweimal enthaltende Säure: 
CO— CO . OH ' 

1 -4- 2 H 2 0. Das Natriumsalz der Disuli'osiiure ihres Phenyl- 
CO-CO . OH ^ 

CO . OH - C : N 2 H — C 6 H* . S0 3 Na 
hydrazons: i , findet als gelber Farbstoff: 

> CO . OH-C : N 2 H — C 6 H 4 . SO'Na * 

Tartrazin, Verwendung. 

Die weiteren Säuren, welche dieser Gruppe von Alkoholsäuren angehören, 

sind als stereoisomere Tetraoxyadipinsäuren aufzufassen; sie entsprechen 

der Formel C 6 H 10 O 8 oder C«HMOH)* ' Beim Erhitzen mit Jod- 

wasserstoflsäure liefern sie Adipinsäure (s. S. 458). 

Rechts-Zuckersäure: C'H*(OHj* • gH entateht bei der Oxydation 

von Rechts- Gluconsäure, Rohrzucker, Mannit, Traubenzucker, Stärke und an- 
deren Kohlehydraten mittelst Salpetersäure. Zur Darstellung erwärmt man 

2 Thle. Rohrzucker mit 7 Thln. Salpetersäure von 1,27 specif. Gewicht bis zur 
beginnenden Gasentwickelung, lässt dann die Flüssigkeit auf 50° C. abkühlen 
und erhält sie bei dieser Temperatur, bis die Entwickelung rothbrauner Dämpfe 
aufgehört hat. Die Masse wird mit einem halben Volum Wasser verdünnt, die 
Lösung von der auskrystallisirten Oxalsäure getrennt, mit K*CO s neutralisirt 
und dann mit Essigsäure stark angesäuert. Nach längerem Stehen scheidet sich 
saures zuckersaures Kalium: C 6 H 9 K0 8 , aus, welches durch Umkrystallisiren 
zu reinigen ist. Die freie Säure kann aus dem Cadmiumsalz (aus dem neu- 
tralen Kaliumsalz durch CdCl 3 gefällt) durch H*S abgeschieden werden. Sie 
bildet eine gumraiartige, nicht krystallisirbare, zerfliessliche Masse, welche auch 
in Alkohol leicht löslich ist. Wenig über 100° C. beginnt die Zuckersäure 
bereits sich unter Bräunung zu zersetzen. Bei längerem Stehen der syrup- 
förmigen Zuckersäure geht dieselbe in das bei 130 bis 132°C. schmelzende, 
rechtsdrehende Anhydrid: C G H 8 0 7 , über. Alkalische Kupferlösung und ammo- 
niakalische Silberlösung werden durch dieselbe reducirt. Bei weiterer Oxyda- 
tion geht die Zuckersäure zunächst in Rechts- Weinsäure und schliesslich in 
Oxalsäure über. HJ und Phosphor erzeugen Adipinsäure. 

Das saure zuckersaure Kalium: C 0 H'KO 8 , und das saure zucker- 
saure Ammonium: C C H !, (N H*)0 8 , sind in kaltem Wasser schwer löslich 
und daher leicht krystallisirbar. 

Die bei der Oxydation der Links-Gluconsäure, bezw. der inactiven Glucon- 
säure (s. 8. 48U) mit Salpetersäure gobildete Links-Zuckersäure und inac- 
tive Zuckersäure sind der gewöhnlichen Rechts-Zuckersäure, bis auf das 
optische Verhalten, sehr ähnlich. 

Nu r isozuck ersäur e: C 4 H*(OH)*(CO . OH) 2 , entsteht aus salzsaurem 
Glycosamin (s. dort) durch Oxydation mit Salpetersäure. Syrup, welcher beim 
Kochen in das als Isozuckersäure bezeichnete Anhydrid: C fl H 8 0 7 , übergeht. 
Diese Isozuckersäure bildet farblose, rechtsdrehende, leicht lösliche, bei 185° C- 
schmelzende, rhombische Krystalle. Bei der Destillation zerfällt sie in CO 8 . 
H 2 0 und Brenzschleinasäure. 
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Liuks-Mannozuckersäure: C*H 4 (OH) 4 (CO . OH) 8 (Metazujcker- 
«äure), wird durch Oxydation von Links-Arabinosecarbonsäure oder von Links- 
Mannonsäure (s. S. 489) mit Salpetersäure gebildet. Geht leicht in das links- 
drehende Lacton, C Ä H 6 0 Ä -f 2H a O, über, welches wasserhaltig bei 66° C., 
waaierfrei bei 180°C. schmilzt. 

Die durch Oxydation von Hechts -Mannit, -Mannose und -Mannonsäure 
mit Salpetersäure gebildete Rechts-Mannozuckersäure geht ebenfalls 
leicht in ein bei 180 bis 192° C. schmelzendes, rechtsdrehendes Anhydrid: 
C , H € 0* -|- 2H a O, über. Das Anhydrid der inactiven Hannozuckersäure: 
C*H'0 Ä , welches durch Vereinigung gleicher Molecüle Rechts- und Linkt»- 
Mannozuckersäureanhydrid entsteht, bildet lange, bei 190° C. schmelzende Prismen. 

Ueber Parazuckersäure s. Glycyrrhizin. 

Schleimsäure: tfH^OH)* * q^. Diese mit den Zuckersäuren iso- 
mere Säure entsteht bei der Oxydation von Milchzucker, Lactose, Dulcit und 
vou fast allen Gummiarten und Pflanzenschleimen mittelst Salpetersäure. Zur 
Darstellung erwärmt man 100 g Milchzuckerpulver mit 1200 ccm Salpetersäure 
von 1,15 specif. Gewicht auf dem Wasserbade, dampft bis zu 200 ccm ein, lässt 
erkalten, fugt 200 ccm Wasser zu, filtrirt nach einigen Tageu die ausgeschiedene 
Scnleimsäure ab und wäscht sie mit kaltem Wasser aus. Ausbeute 30 Proc. 
Sie bildet ein weisses, krystallinisches Pulver, welches in kaltem Wasser und 
in Alkohol fast unlöslich , in heissem Wasser schwer löslich ist. Die Schleim- 
säure schmilzt unter Zersetzung bei 210° C. und geht bei stärkerem Erhitzen 
in Furfurancarbonsäuren: C 4 H s O — CO . OH, in Py roschleimsäure: 
C 6 H 4 0 5 , und in wenig Isopyroschleinisäure: C 5 H*O s , über: 

c « H io 0 8 — c*H*Ü s -f CO 3 + 3H a O. 

Die Pyro- oder Brenzschleimsäure krystallisirt in farblosen Blätt- 
chen oder Nadeln, welche bei 134° C. schmelzen und bereits unterhalb dieser 
Temperatur sich ohne Zersetzung verflüchtigen. Die damit isomere Isopy ro- 
schleimsäure schmilzt schon bei 82° C. und subliinirt bereits unterhalb 100° C. 

Durch anhaltendes Kochen mit Wasser geht die Schleimsäure in ihr 
Anhydrid, die in Wasser und Alkohol ziemlich leicht lösliche Paraschleim- 
säure: C*H 8 0 7 , über. Durch Kochen mit Salpetersäure entsteht aus Schleim- 
säure zunächst Traubensäure und aus dieser schliesslich Oxalsäure. HJ und 
Phosphor erzeugen Adipinsäure. 

Die Schleimsäure reducirt Fehling' sehe Lösung nicht. Mit starker 
Chlor- oder Bromwasserstoffsäure auf 100° C. längere Zeit erhitzt, oder lange 
Zeit mit verdünnter Mineralsäure gekocht, liefert die Schleimsäure Furfuran- 
dicarbonsäure oder Dehydroschleimsäure: C*H 2 O(C0 . OH) 2 . Farblose, 
in kaltem Wasser schwer lösliche Krystalle. Sublimirt ohne zu schmelzen. 

Durch Erhitzen mit wässeriger Pyridinlösung geht die Schleimsäure in 
die damit isomere, bei 166 bis 171° C. schmelzende Alloschleimsäure über. 
Dieselbe löst sich in 10 bis 12 Thln. siedenden Wassers. Mit der Schleimsäure 
ist ferner die leicht lösliche, bei 158° C. schmelzende, rechtsdrehende Talo- 
schleirasäure, welche durch Oxydation von Talonsäure (s. S. .489) mit Sal- 
petersäure gebildet wird, isomer. 
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k ) Dreibasische und vieratoniige Säuren: 
OH— -0' oder OH-- jf c « 0H)r 

(Citronensäurereihe.) 

Von dreibasi8chen und vieratomigen Säuren der allgemeinen Formel 

(CO. OH 

C n H 2n-4 0 7 it}t nur die Citronensäure : C«H 8 0 7 oder C s H*(0H) CO. OH, 

ICO.OH 

von praktischem Interesse. Dieselbe ist aufzufassen als die Oxysäure 
der dreibasischen Tricarballylsäure (s. S. 461): 

CH 2 — CO . OH CH 2 — CO . OH 

CH —CO . OH C(OH) — CO . OH 

I , I 

CH 2 — CO . OH CH*— CO. OH 

Tricarballylsäure Oxytricarballylsäure oder 

C^HHCO . OH)* Citronensäure C*H*(0H)(C0 . 0H) J . 



Citronensäure: 

CO. OH 

C«H«0 7 + H*0 oder C*H*(OH) CO. OH + H«0. 

CO. OH 
Molecularge^icht: 210. 
(In 100 Thln.: C: 34,29; H: 3,81; O: 53,33; H*0: 8,57.) 
Syn.: Acidum citricum, Oxytricarballylsäure. 

Geschichtliches. Die Citronensäure ist im Jahre 1784 durch 
Scheele im krystallisirten Zustande dargestellt worden, uachdem 
Retzius bereits im Jahre 1776 ihre Verschiedenheit von der Weinsäure 
dargethau hatte. 

Vorkommen. Die Citronensäure findet Bich sowohl im freien 
Zustande, als auch gebunden an Kalium und Calcium, häufig begleitet 
von Weinsäure und von Aepfelsäure, sehr verbreitet in der Natur vor. 
Frei und mit wenig oder gar keiner Aepfelsäure vermischt, kommt die 
Citronensäure vor in den Fruchten von Vaccinium Vitts Idaea (Preisael- 
beere), Vaccinium oxycoccos, Ribes rubrum, Prunus padus und besonders 
rein und reichlich in den nicht ganz reifen Früchten der echten Citrone 
(Citrus mcdica), der Limone (Citrus limonum) und der Bergamotte 
(Citrus bergamia). Die Citronensäure findet sich jedoch nicht allein in 
zahlreichen Beeren- und anderen Früchten, wie z. B. in den Kirschen, 
Hagebutten, Himbeeren, Stachel-, Erd-, Maul-, Heidelbeeren, den Tama- 
rinden etc., sondern auch in Wurzeln, Blättern und Rinden verschiedener 
Pflanzen. So kommt sie z. B. vor, gebunden an Kalium und Calcium, 
in den Blättern von Cerasus acida, Aconitum lycoctonum, Nicoiiana taba- 
cum, Lactuca sativa und vi rosa, Chelidonium majus etc., in den Knollen 
der Kartoffel, von Helianthus tuberosus und Dahlia pinnata, in den Zwie- 
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Wo von AUium cepa, in den Runkelrüben, in der Krappwurze), in der 
Rinde von Pyrus malus, von Aesculus hippocastanum , in den Eicheln, in 
dem Samen der Lupinen, Erbsen, Bohnen, Wicken etc. 

In geringer Menge findet sich die Citronensäure auch als normaler 
Bestandteil der Kuhmilch. 

Bildung. Die künstliche Darstellung der Citronensäure kann in folgen- 
der Weise zur Ausführung gelangen: 1. Symmetrisches Dichloraceton 
«erde durch Erwärmen mit concentrirter wässeriger Blausäure in Dichlor- 
acetoncy anhydrin ubergeführt, dieses durch Kochen mit Balzsäure in Di- 
chloroxyisobnttersäure verwandelt, aus letzterer durch Einwirkung von 
Cyankalium Dicyanoxyisobuttersäure und aus dieser durch Kochen mit 
Salzsäure schliesslich Citronensäure gebildet: 

CH 2 CU Pft CH a CL^ r .OH CH 2 Cl^ r .OH 

CH*Cr^ U 0H 2 C1^^CN CH 2 C1' C< CO . OH 
Dichloraceton Dichloraceton- Dichloroxyiso- 

cy anhydrin buttersäure 

CH 2 — CO . OH 

CH2(CN)^ r .OH \ r ^OH 
CH 2 (CNr ^CO . OH / c< CO . OH 

Dicyanoxyisobuttersäure CH 2 — CO . OH 

Citronensäure. 

2. Durch succeasive Behandlung von Acetondicärbonsäure mit Blausäure 
und Salzsäure: 

CH*-CO.OH CH 2 -CO.OH CH 2 — CO . OH 

I I OH I nH 

™ C <CN C< CO.OH 

CH 2 — CO . OH CH* — CO . OH CH 2 — CO . OH 

Acetondicärbonsäure Acetondicärbonsäure- Citronensäure. 

cyanhydrin 

Die Acetondicärbonsäure lässt sich synthetisch durch Ueberführung von 
y-Chlor-Acetessigäther (s. dort) in y-Cyan- Acetessigäther mittelst Cyankalium 
und Kochen dieses Beactionsproductes mit Salzsäure darstellen : 

CH 2 C1 CH 2 .CN CH 2 — CO . OH 

i I I 

CO CO CO 

i I I 

C H 2 — C 0 . O C 2 H* C H 2 — C 0 . O C 2 H 6 C H 2 — C O . O H 

7-Chlor-Acetessigäther y-Cyan- Acetessigather Acetondicartonsäure. 

3. Auch durch Behandlung des Triäthyläthers der Aepfelsäure: 

o.H.(oCH.)|gg;gSS:. 

mit Natrium und Umsetzung des gebildeten natriumhaltigen Productes mit 
Monobromessigäther scheint Citronensäure, bezüglich deren Aethyläther, gebildet 
zu werden. 

Citronenuäure wird ferner gebildet bei der Oäbrung von Traubenzucker- 
lösung durch Citromycetes glaber und C. P/efferiatms. 

Darstellung. Zur technischen Gewinnung von Citronensäure dient 
ausschliesslich der Saft der unreif abfallenden oder sonst als solche nicht ver- 
käuflichen Citronen, welcher etwa 6 bis 7 Proc. freier Citronensäure neben 
kleinen Mengen citronensaurer Salze enthält Der Citronensaft wird am Pro- 
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ductionsorte (Italien, Sicilien, Spanien, Bandwich- und Gesellschaftsinseln) nur 
zum kleinsten Theile direct auf Citronensäure verarbeitet, sondern wird meist 
■ im eingedampften Zustande oder in Gestalt von trocknem Calciumcitrat in den 
Handel gebracht, um alsdann in Deutschland, England, Frankreich, San Fran- 
cisco etc. weiter verarbeitet zu werden. 

Behufs Gewinnung von Calciumcitrat wird der mit Eiweiss geklärte 
Citronensaft in der Kochhitze soweit mit Kreide und schliesslich mit Kalkmilch 
neutralisirt , dass die Flüssigkeit nur noch sehr schwach saure Reaction zeigt. 
Der auf diese Weise erzeugte dichte, kristallinische Niederschlag: (C 6 H 8 0 7 ) 2 Ca s 
4H 2 0, welcher in kaltem Wasser leichter löslich ist, als in kochendem, 
wird alsdann von der siedenden Flüssigkeit getrennt, mit kochendem Wasser 
ausgewaschen, mit Centrifugen ausgeschleudert und schliesslich mit verdünnter 
Schwefelsäure in sehr geringem Ueberschusse in der Wärme zersetzt: 

[(C«HW)2Ca 3 -f 4 H 2 0] -f 3 H 2 SO« = 2 [C 6 H 8 0 7 -f H a Oj -f 3 CaSO* -f 2 H a O 
Calciumcitrat Citronensäure. 

Die von dem ausgeschiedenen Calciumsulfat getrennte und geklärte 
Citronensäurelösung wird anfänglich auf freiem Feuer, schliesslich im Vacuum 
zur Krystallisation eingedampft, und die abgeschiedenen Krystalle werden als- 
dann durch Uinkrystnllisatiou, unter Benutzung von Thierkohle, gereinigt. 

Eigenschaften. Die Citronensäure krystallisirt mit 1 Mol. Kry- 
stallwasser: C 6 H 3 0 7 + H f 0, in grossen, farblosen, durchsichtigen, rhom- 
bischen Trismen vom sbecif. Gewichte 1,617. In trockener Luft erleiden 
die Krystalle bei gewöhnlicher Temperatur keine Veränderung, bei 30 
bis 40° C, sowie beim Aufbewahren über Schwefelsäure tritt jedoch ober- 
flächliche Verwitterung ein. Die zunächst bei 30 bis 40° getrocknete 
Säure verliert ihr Krystallwasser vollständig bei 100°C. In sehr feuchter 
Atmosphäre zerfliesst sie oberflächlich. 

Die krystallisirte Citronensäure sintert schon bei 70 bis 75° C. zusam- 
men, die von Krystallwasser befreite Säure schmilzt erst bei 153 bis 154*'. 

Die Citronensäure löst sich in s / 4 Thln. kalten und in l / 3 Tbl. 
kochenden Wassers zu einer optisch inactiven, stark sauer reagirenden, 
angenehm sauer schmeckenden Flüssigkeit. Aus der bei 100° C. ge- 
sättigten Lösung scheiden sich beim raschen Abkühlen wasserfreie Kry- 
stalle: C 6 H 8 0 7 , aus. Das Gleiche geschieht, wenn man die wässerige 
Lösung der Citronensäure durch Siedenlassen so weit eindampft, bis die 
Temperatur derselben auf 130° C. gestiegen ist, und dann erkalten lässt. 
Die wasserfreie Citronensäure kann aus Wasser umkrystallisirt werden, 
ohne dass sie wieder Krystallwasser aufnimmt. 

DaB specifische Gewicht der wässerigen Citronensäurelösung beträgt nach 
Ger lach bei 15° C: 

Proc. (C 6 H 8 0 7 -f H 2 0): .5 10 15 20 25 30 

Specif. Gewicht: 1,0186 1,0392 1,0588 1,0805 1,1014 1,1244 

35 40 45 50 

1,1467 1,1709 1,1947 1,2204 

An Alkohol von 90 Proc. erfordert die Citronensäure zur Lösung 
eine gleiche Gewichtsmenge, an officinellem Aether ist hierzu etwa die 
50fache Menge erforderlich. 
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Wird die Citronensäure auf 175° C. erhitzt, bo geht sie unter Ab- 
gabe von Wasser in die dreibasische Aconitsäure: OHK)« über: 

C«H»0' = H*0 + C«H«O e . 
Letztere Säure wird aus der Citronensäure auch gebildet durch 
längeres Erhitzen mit concentrirter Chlor- oder Brom wasserstoffsäure 
auf 140° C, oder durch Kochen von Citronensäure mit massig verdünnter 
Schwefelsäure. 

Die Aconitsäure: C«H«0 6 oder C 8 H s (CO . OH) 8 *), findet sich als 
Calciumsalz in dem Kraute der Aconitumarten , sowie in Adonis vernalis, in 
Ddphinium consolida, Equisetum fluviatile, AchilUa MiUefolium , im Rüben-, 
8orghurn- und Znckerrohrsafte, im Colonialzucker etc. Die durch Erhitzen der 
Citronensäure dargestellte Aconitsäure (am geeignetsten durch Erhitzen in 
einer Retorte, bis zum Auftreten öliger Streifen im Halse und Ausziehen des 
erkalteten Rückstandes mit Aether) ist mit der natürlich vorkommenden iden- 
tisch. Noch leichter lässt sich die Aconitsäure durch vier- bis sechsstündiges 
Kochen am Rückflusskühler von 100 g Citronensäure mit 50 g Wasser und 
100 g H*80* darstellen. Beim Erkalten erstarrt die Masse zu einem festen 
Kuchen von Aconitsäure. Synthetisch lässt sich die Aconitsäure darstellen 
durch Kochen des Triäthyläthers der Acomtoxalsäure mit dreiprocentiger alko- 
holischer Kalilauge. Dieser Aether wird erhalten durch gelindes Erwärmen 
von 37 g Oxalessigäther (s. S. 502) mit 20 g Kaliumacetat und 20 g Wasser, 
und Ansäuern der klar gewordenen Mischung mit verdünnter Schwefelsäure: 
CH — CO . OC a H* CH—CO.OH 

II CO . OH II 

C— CO . OC a H 6 _|_ 4H ao = | -f 3C a H 6 . OH + C — CO . OH 

HC^.OC^ CO. OH CHS-CO.OH 

Aconitoxalsäureäther Aconitsäure. 

Die Aconitsäure krystallisirt in weissen Blättchen oder Körnern, welche 
sich in Wasser, Alkohol und Aether leicht lösen und bei 191° C. schmelzen. 
Die Aconitsäure ist dreibasisch. Nascirender Wasserstoff führt dieselbe in 
Tricarballylsäure: C s H 6 (CO . OH) 8 (s. 8. 461) über. 

Wird die Citronensäure höher als 175° C. erhitzt, so geht die zu 
nächst durch Wasserabspaltung gebildete Aconitsäure (s. oben), unter 
Entwickelung von Kohlensäureanhydrid, in Itaconsäure und die ihr iao- 



*) Isomer mit der Aconitsäure sind: 

l'seudoaconitsäure: C*H 6 0 6 , entsteht beim Erhitzen von l'ropargylentetra- 
carbonsäure: C*H 2 (CO . OH)*, (aas Brommaleintäure und Natriummalonsäureäther dar- 
fctellbar) auf 200° C. Kleine, warzenförmige Krystalle. Schmelzp. 220° C. 

.CH— CO . OH 

Trimethylentricarbonsäure: HO . OC— HC<f | , entsteht durch 

X CH— CO . OH 

Erhitzen ron Trimethylentetracarbonsäure: C s H a (CO . OH) 4 , (aus Dinatriummalonsäuie- 
und Dibrombernsteinsäoreäther darstellbar) auf 190° C Krystallinische , bei 152° C 
srhmelxende Masse. 

<C(CO . OH) 2 
| , (aus Dinatriummalon- 

CH — CO . OH 

säure- und Dibrompropionsäureäther darstellbar), bildet harte, glänzende Prismen. 
Schmelzp. 184° C. 
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mere Citraconsäure — Brenzcitronensäuren — , bezüglich deren 
Anhydrid, über: 

C 6 H«0° — CO* -|- C ö H G 0 4 
Aconitsäme Itaconsäure; Citraconsäure 

C 6 H«0 4 = H*0 4- C'H'O 3 

Itaconsäure ; Citraconsäure Citraconsäureanbydrid. 
Die Itaconsäure: C 6 H Ä 0 4 , krystallisirt in rhombischen Octaedern, die 
bei 161° C. schmelzen und bei 10° C. sich in 17 Thln. Wasser lösen. Die 
Citraconsäure: C 5 H Ä 0 4 , bildet glänzende, bei 80° C. schmelzende , vierseitige 
Blätter, die sich in weniger als dem gleichen Gewichte Wasser lösen. 

Isomer mit diesen beiden Brenzcitronensäuren, jedoch nur stereoisomer 
mit der Citraconsäure ist die Mesacouaäure: C^H^O 4 *), welche durch lan- 

*) Isomer mit den drei Brenzcitronensäuren siud folgende Säuren: 

/CH 1 - CO . OH 

Glutnconsäure: CH^ , durch Einwirkung von CHC1 S auf Di- 

^CH —CO . OH 

natriuimnalonsäureäther und Zersetzen des Reactionsproductes mit HCl darstellbar. 
Leicht lösliche Prismen. Schmelip. 132° C. 

/CH— CO . OH 

ri-Trimcthylendicarbonsäirre: CH\ , bei der Destillation 

XH— CO . OH 

von IsotrinicthylentricarbonsKure (siehe S. 537) entstehend. Glasglänzende , bei 139° C. 
schmelzende Prismen. 

CH* ,CO . OH 

/J-Trimethylendicnrbonsäure: | , aus C^Br* und Di- 

CH*- X XJO.OH 

natriummalonsäurehther dargestellt, schmilzt wasserfrei bei 140° C. Enthält 1 MoU 
Kr) stall wasser. 

Diese sechs isomeren Säuren C 3 H 4 (CO * OH)* sind einestheils homolog mit der 
Fumarsäure und Maleinsäure: C*H*(CO . OH)*, s. S. 494, anderentheils mit den 
Säuren : Schmelzpunkt : 

CH =CH —CO . OH 
Hydromuconsäure . . | 195° C. 

CH*— CH*— CO . OH 

CH 3 — C-CO .011 th . . ... 

Pvrocinchonsäure . . || (Ad J$ d " J) 

CH 3 — C— CO. OH C< 



Allylmalonsäure . . C 3 H»-CH<^ ; JJ|J 103° 

«-Tetramethylen- ru 2 ( tu 

dicarbonsäure . . CH^JJ^C^ ' \]* 155» 

/J-Tetraroethylen- CH*— CH— CO . OH 

dicarbonsäure . . | | 130° 
CH 2 — CH — CO . OH 

Teraconsäure . . . ^{is> c — C<CH 2 -— < co OH 162 ° 

Allylbernsteinsänre . C 3 H*— CH^J^j, 0 ' 0H 94° 



OH1 C«H»-C-CO.OH 
; } Xeronsäure .... || 



C*H 5 — C — CO . OH 

Von der Xeronsäure ist nur das bei 242° siedende, mit Wasserdämpfen fluchtige Anhy- 
drid hekanut. Letzteres entsteht in geringer Men^e bei der Destillation der Citronensäure. 
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*sw Kochen von Citraconsäure mit verdünnter Salpetersäure oder mit concen- 
toter Jod- oder ChlorwasserstofFsäure gebildet wird. Letztere krystallisirt in 
jrüueenden, bei 202° C. schmelzenden Nadeln, die sich in 38 Thln. Wasser von 
1** lösen. 

Bei der Destillation liefern diese drei isomeren Säuren sämmtlich das bei 

f C O 

5U'C. siedende, ölige Citraconsäureanhydrid: C S H* |(jq>0. Durch 

oucirenden Wasserstoff gehen sie sämmtlich in gewöhnliche Brenzweinsäure : 
^•(CO . OH) 1 (s. 8. 458), über, während sie durch Einwirkung von Brom 
drei, durch ihre Löslichkeits Verhältnisse verschiedene Dibrombrenzwein- 
Muren: C s H«Br"(CO . OH) 2 liefern. 

Die Constitution der drei Brenzcitronensäuren kommt durch folgende 
Formeln xum Ausdruck : 

CH*=C— CO. OH CH 3 — C— CO. OH CH 8 — C — CO . OH 

I H II 

CH* — CO . OH CO . OH — C — H H— C— CO . OH 

Itaconsäure Metaconsäure Citraconsäure 

(Methylenbernsteinsäure) (Methylfumarsäure) (Methylmalemsäure). 

Bei raschem Erhitzen an der Luft verkohlt die Citronensäure uuter 
Kutwickelung eines eigenthümlichen, brenzlichen Geruches, welcher 
jedoch abweicht von dem der verkohlenden Weinsäure. Mit Bimsstein 
gemengt and erhitzt, zersetzt sie sich schon bei 155° C. In kalter con- 
centrirter Schwefelsäure (1 : 10) lösen sich die Citronensäure und ihre 
Salze zunächst ohne jede Färbung auf; erst im Verlauf von mehreren 
Standen tritt Gelbfärbung und schwache Gasentwickelung ein. Wird 
diese Lösung dagegen erwärmt, so macht sich rasch eine Gelbfärbung, 
*owie lebhafte Entwickelung von Kohlenoxyd und Kohlensäureanhydrid 
bemerkbar. Bräunung und Entwickelung von Schwefligsäureanhydrid 
treten hierbei jedoch erst dann auf, wenn die Temperatur über 00 n C. 
steigt — Unterschied von der Weinsäure — . 

Erwärmt man 1 Thl. entwässerter Citronensäure mit 2 Thln. concentrirter 
8ehwefelsäure auf dem Wasserbade, bis neben CO auch CO 2 auftritt, kühlt 
dann rasch ab und fugt 2% Thle. Wasser zu, so scheidet sich ein Krystallbrei 

rj u2 n 0 OH 

*oo Acetondicarbonsäure : C 6 H e O ß oder CO< CHJ ct) " 0H , auR. Die 

gelöst bleibende Säure kann durch Aether ausgeschüttelt werden. Farblose, 
leicht lösliche Nadeln (aus Aether), die gegen 130° C, unter Zerfall in CO 2 und 
Aceton, schmelzen. Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung violett. 

Concentrirte Salpetersäure führt in der Wärme die Citronensäure 
>n Oxalsäure und Essigsäure über. Auch von anderen Oxydationsmitteln 
wird die Citronensäure sehr leicht angegriffen unter Bildung von Wasser, 
Kohlensäureanhydrid, Aceton, Essigsäure und Ameisensäure. Queck- 
süberoxyd, ßleisnperoxyd und Mangansuperoxyd wirken schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur darauf ein , Bleisuperoxyd sogar mit solcher 
Heftigkeit, dass die damit zusammengeriebene, vorher geschmolzene 
Säure schon bei 23° C. in lebhaftes Glühen geräth. 

Chlor und Brom spalten die Citronensäure in Verbindungen von 
niedrigerem Kohlenstoffgehalte, welche alsdann eine Substitution durch 
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Halogenatome erleiden. Bei der Destillation mit Aetzkalk werden Aceton 
und andere Verbindungen gebildet. Schmelzendes Aetzkali erzeugt 
Oxalsäure und Essigsäure : 

C°H 8 0 7 -f- H 2 0 = C 2 H 2 0* -|- 2C 3 H*O a 
Citronensaure Wasser Oxalsäure Essigsäure. 

Die wässerige Citronensäurelösung neigt sehr zur Schimmelbildung, 
unter deren Einfluss die Säure alsbald eine vollständige Zersetzung 
erleidet. 

Erkennung. Besonders charakteristisch für die Citronensäure 
und ihre Salze ist das Verhalten gegen Kalkwasser und Cblorcalcium- 
lösung. Fügt man zu einer wässerigen Citronensäurelösung so viel Kalk- 
wasser, dass die Mischung alkalisch reagirt, so tritt in der Kälte keine 
Trübung ein. Wird jedoch die alkalische Mischung gekocht, so trübt 
sie sich in Folge einer Abscheidung von Calciumcitrat : (C 6 H 5 0 7 )*Ca s 
+ 4H S 0, welches sich beim Erkalten in verschlossenem Gefasse voll- 
ständig oder doch nahezu vollständig wieder auflöst, so lange es sich 
noch im amorphen Zustande befindet. Letzteres ist der Fall, wenn 
das Kochen nur eine Minute lang fortgesetzt wird [1 Thl. Citronensäure- 
lösung (1:9), 40 bis 50ccm Kalkwasser]. Dieses Verhalten findet in 
dem Umstände eine Erklärung, dass das Calciumcitrat in kochendem 
Wasser schwerer löslich ist, als in kaltem. Verdünnte wässerige Lösungen 
von citronensauren Salzen verhalten sich gegen Kalkwasser (im Ueber- 
schuss, da unverändertes Aikalicitrat lösend auf Calciumcitrat einwirkt) 
ebenso wie die der freien Säure. 

Chlorcalciumlösung erzeugt in wässeriger Citronensäurelösung keinen 
Niederschlag. Wird die freie Säure mit Ammoniak neutralisirt , so ent- 
steht nur dann eine Abscheidung von Calciumcitrat, wenn die Lösung 
eine genügende Concentration besitzt. Ist die Lösung dagegen verdünnt, 
so entsteht in der Kälte durch Chlorcalciuin keine Trübung, sondern 
erst beim Kochen. Das auf die eine oder die andere Weise ausgeschie- 
dene Calciumcitrat ist unlöslich in Aetzkalilösung und, sobald es kry- 
stallinische Beschaffenheit angenommen hat, auch unlöslich in Chlör- 
aramoniumlösung. Die Auflösungen neutraler citronen saurer Salze 
verhalten sich gegen Chlorcalcium in gleicher Weise, wie die der freien 
Citronensäure. 

Baryumacetat, im Ueberschuss angewendet, scheidet aus Aikalicitrat - 
lösung oder der mit Ammoniak neutralisirten Citronensäurelösung einen 
amorphen Niederschlag ab, der bei längerer Erwärmung krystallinisch 
wird: (C«H 5 0 7 ) 2 Ba 3 -f 3 l /»H*0. 

Bleiacetat fällt aus der Lösung der Citronensäure und der ihrer 
Salze weisses Bleicitrat: (C°H 5 0 7 ) 2 Pb 3 -f H 2 0, welches in Salpetereäure, 
in Ammoniak und in Alkalicitraten löslich ist. Silbernitratlösung wird 
durch Citronensäure nicht getrübt, erst nach der Neutralisation mit 
Ammoniak scheidet sich weisses, in Salpetersäure und in überschüssigem 
Ammoniak lösliches Silbercitrat : C«H s Ag 3 0 7 , ab. 
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Eisenoxydsalze und Aluminiumsalze werden bei Gegenwart von 
Citronensäure oder deren Salzen durch ätzende Alkalien nicht gefällt. 

Leber das charakteristische Verhalten der Citronensäure und ihrer 
Salze gegen concentrirte Schwefelsäure 8. oben. 

Erwärmt man in einem zugeschmolzenen Bohre Citronensäure bei 120° C. 
mit einem Ueberschusse von 10 procentiger Ammoniaklösung, am besten 1 Thl. 
Citronensäure mit 6 Thln. Ammoniak, so nimmt der Inhalt der Röhre nach 
sechs Stunden eine gelbliche Färbung an, während kleine Krystalle in demselben 
herumschwimmen. Gieset man nach dem Abkühlen den Röhreninhalt in eine 
Abdarapfschale , so färbt sich derselbe, besonders im Lichte, nach einigen 
Stunden blau, die Krystalle verschwinden und die Intensität der Farbe nimmt 
fortwährend zu. Nach tagelangem Stehen geht die blaue Färbung in eine 
grüne, später in eine schmutzig grüne über, bis sie schliesslich ganz ver- 
schwindet. Bei Lichtabschluss tritt die Blaufärbung nur sehr langsam ein. 

Diese Beaction ist vielleicht auf die Bildung amidartiger Verbindungen 
der Citronensäure zurückzuführen, die ihrerseits unter 'Amrooniakabspaltung in 
Citrazinsäure : C 6 H 6 NO*, Dioxyisonicotinsäure , übergehen. Letztere Säure, 
welche aus den Amiden der Citronensäure durch Erhitzen mit Salzsäure oder 
Schwefelsäure von 70 Proc. als gelbliches, in Wasser unlösliches Pulver ent- 
steht, zeigt wenigstens die Eigenthümlichkeit , sich in alkalischer Lösung, bei 
Luftzutritt, tief blau zu färben. Das Citronensäureamid : C 8 H 5 0(CO . NH 2 ) 3 , 
Citramid, entsteht beim Uebergiessen von Citronensäuremethyläther mit 
starkem Ammoniak. Schwer lösliche Krystalle. 

Um Citronensäure in Pflanzensäfteu etc. nachzuweisen, verfährt man 
in folgender Weise. Man vermischt den Saft mit gleich viel Alkohol, lässt ab- 
setzen, filtrirt, fällt mit Bleiacetat im Ueberschusse, sammelt den entstandenen 
Niederschlag, wäscht ihn aus und digerirt ihn mit Ammoniak. Die hierbei 
erzielte Losung werde alsdann bis zur Entfernung des Ammoniaks eingedampft, 
hierauf mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das Schwefelblei abfiltrirt, der über- 
schüssige Schwefelwasserstoff verjagt, schliesslich Baryumacetatlösung im Ueber- 
schuise zugesetzt und der ausgeschiedene Niederschlag nebst Flüssigkeit ge- 
kocht. Das auf diese Weise gebildete Baryumcitrat ist sodann zu sammeln, 
auszuwaschen , mittelst verdünnter Schwefelsäure zu zerlegen , die vom aus- 
geschiedenen Baryumsulfat getrennte Flüssigkeit einzudampfen und endlich 
mit überschüssigem Ammoniak, wie oben erörtert, zu erhitzen (Sabanin und 
Laskowsky). 

Anwendung. Die Citronensäure findet wegen ihres angenehm 
sauren und erfrischenden Geschmackes vielfache Verwendung als Zusatz 
zu Limonaden und anderen Getränken , sowie an Stelle von Citronensaft 
zu Speisen etc. Die bei weitem grössten Mengen dienen jedoch in der 
Baum wollen druckerei als Aetzbeize und zur Erhöhung der Lebhaftigkeit 
der Farben. 

Prüfung. Die Citronensäure gelange nur in wasserhellen, trockenen, 
ungefärbten Kry stallen oder einem daraus bereiteten Pulver zur arzneilichen 
Anwendung. Sie sei frei von Blei, Kupfer, Eisen, Kalk, anorganischen Salzen, 
Schwefelsäure, Salzsäure, Oxalsäure und Traubensäure. (Ueber die Prüfung 
hierauf siebe unter Weinsäure.) 

Weinsäure. Eine Verfälschung der Citronensäure durch Weinsäure 
würde sich eiuestheils anzeigen durch die Abscheidung von Calciumtartrat bei 
der Uebersättigur.g ihrer wässerigen Lösung mit Kalkwasser, anderentheils 
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durch eine Brannfärbung beim Auflösen der gepulverten Säure (l TbJ.) in con- 
centrirter Schwefelsäure (lOThln.) bei 80 bis »0°C. und einstündiges Erwärmen 
auf die gleiche Temperatur. Versetzt man ferner eine concentrirte wässerige 
Lösung der zu prüfenden Citronensäure mit einem gleichen Volum essigsaurer 
Kaliumlösung (1 : 2) und alsdann mit dem zwei- bis dreifachen Volum Alkohol, 
so werde die Flüssigkeit auch nach längerer Zeit nicht durch ausgeschiedeneu 
Weinstein getrübt. Letztere Prüfung kann auch derartig ausgeführt werden, 
da?» man die 1 : 2 bereitete Citroneusäurelösung mit dem zweifachen Volum 
einer fünfprocentigen alkoholischen Kaliumacetatlösung versetzt. 

Auch die Besorcin-SchwefelBäurereaction der Weinsäure (siehe 8. 507) 
kann zum Nachweis derselben in Citronensäure Verwendung finden. 

Qualitativer Nachweis, von Oxalsäure, Bernsteinsäure. Aepfelsäure, 
Weinsäure und Citronensäure neben einander. 



Die Lösung der freien Säuren oder die Lösung der Alkalisalze (eventuell durch 
Kochen des Untersuchungsobjectes mit K 2 CO s und Neutralisation des Filtrate* 
mit Essigsäure zu erhalten) werde bei gewöhnlicher Temperatur mit Calcium 
acetat und dann mit Kalkwasser bis zur stark alkalischen Keaction versetzt. 



In Lösung bleiben die Kalksalze der Bernstein- 
säure, Aepfelsäure und Citronensäure 



Man erhitze die filtrirte Flüssigkeit einige Zeit 
zum Sieden 



Niederschlag: 

('alciumcitrat, 
beim Erkalten 
der Flüssigkeit 
sich grösstentheils 
wieder lösend 
(s. 8. 540) 



Kochend he 

Neutrales 
Fe a Cl« fällt 

aus der even- 
tuell einge- 
dampften, 

neutralen 
Flüssigkeit 
rothbraunes 

Ferritttccinat 



isses Filtrat: 

Bleiacetat fällt 
aus der even- 
tuell einge- 
dampften, 
neutralen 
Flüssigkeit 
weisses Bleima- 
tat (s. S. 49Ö) 



Getällt werden die Kalksalze 
der Oxalsäure und Weinsäur« 



Der Niederschlag wird mit 
verdünnter Essigsäure gekocht 



Rückstand: 

Calciumoxa- 
lat] in HCl 
löslich 



Filtrat: 

Auf Zusatz vou 

NH 3 oder 
Kalkwasser bis 
zur alkalischen 
Reactiou schei- 
det sich Cal- 
ciutntartrol aus. 

Letzteres ist 
löslich in Chlor- 
ammonium. 



Citronensäure Salze, Citrate. 

In ihrer Eigenschaft als dreibasische Säure besitzt die Citronensäure 
die Fähigkeit, drei Reihen von Salzen — Ci traten — zu bilden, je 
nachdem ein, zwei oder drei Atome Wasserstoff der vorhandenen drei 
Carboxylgruppen durch Metall ersetzt werden, z. B.: 

(CO.OK [CO.OK 
[CO.OK C"H*(OH) CO . OK 

(CO . OK 



ICO . OK 

C 3 II* (OH) CO . OH C 3 11 4 (0H):C0 . OK 
(CO.OH (CO.OH 



Kinbasisch- 



Zweibasiscb- 



Dreibasisch- 



Kaliumcitrat. 
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Wird die Citronensäure mit Basen ncutralisirt, so findet nur Ersatz 
der drei Carboxylwasserstoffatome durch Metall statt, wogegen das 
Wasserstoffatom der Alkoholhydroxylgruppe: OH, dabei nicht durch 
Metall ersetzt wird. Der gleiche Austausch findet auch gewöhnlich 
Matt, wenn neutrale Alkalicitrate mit Metallsalzen in Wechselwirkung 
treten. Nur unter besonderen Bedingungen entstehen im letzteren Falle 
sogenannte vierbasische Citrate, indem einige Metalle, wie z. B. Blei 
und Kupfer, dann nicht nur die drei Carboxylwasserstoffatome, sondern 
gleichzeitig auch noch das eine Wasserstoffatom der Alkoholhydroxyl- 
gruppe ersetzen, z. B.: 



Mit den Alkalien bildet die Citronensäure nur sehr leicht lösliche 
Salze, die auch auf Zusatz eines Säureüberschusses nicht schwer löslich 
gemacht werden — Unterschied von der Weinsäure — . Die Citrate 
der alkalischen Erdmetalle, sowie die meisten der übrigen Metalle sind 
in Wasser schwer oder unlöslich. Die Citrate einiger schwacher Salz- 
basen , wie die des Eisenoxyds, Kobalts, Nickels, sowie die des Magne- 
siums, sind in Wasser löslich. Die in Wasser schwer oder unlöslichen 
Citrate werden von Salzsäure, Salpetersäure und von den Lösungen der 
Alkalicitrate aufgelöst. 

Durch Erhitzen auf etwa 200° C. gehen die Citrate, unter Abgabe 
von Wasser, in Salze der Aconitsäure über. Bei einzelnen Citrateu 
findet diese Umwandlung zum Theil schon bei 150° C. statt. Werden 
die Citrate mit den doppelten Mengen Aetzkalk destillirt, so entsteht 
Aceton, Propipnsäurealdehyd und Alkylsubstitutionsproducte des Furfu- 



Antimon - Kaliumeitrat: C fi H 6 Sb0 7 -f- C c H 5 K 8 0 7 -f H 2 0, bildet 
6ich beim Kochen der Lösung von saurem Kaliunicitrat (ein Theil Citronensäure 
mit K 2 C0 3 neutralisirt und die Lösung dann noch mit einem Theil Citronen- 
säure versetzt) mit Antimonoxyd. Glänzende, in Wasser lösliche, zu Büscheln 
vereinigte Nadeln. 

Wisinut beitrat: C c H & Bi0 7 (Bismut um citricum), wird nach It. Bother 
in folgender "Weise dargestellt : 10 Thle. Basisch- Wipinuthnitrat werden mit 
7 Thln. krystallisirter Citronensäure und 30 bis 40 Thln. Wasser einige Minuten 
lang erhitzt, bis ein herausgenommener Tropfen der Mischung mit Amnioniak- 
wasser eine klare Lösung liefert, der gebildete krystalliuische Niederschlag als- 
dann abfiltrirt, ausgewaschen und bei massiger Temperatur getrocknet. 

Das citronensäure Wismuth bildet ein weisses, krystallinisches Pulver, 
welches unlöslich in Wasser, löslich dagegen in Ammoniak und Alkalicitrateu 
ist. Löst man dasselbe unter gelindem "Erwärmen in wässerigem Ammoniak 
auf, so resultirt beim Erkalten eine kristallinische Masse, welche aus Wismuth - 
Ammoniumeitrat [nach Bother C c H B (XH 4 ) 3 0 7 -f~ Bi(OH) 3 oder C c H 6 Bi0 7 
-f- SSH'.OH] besteht und nach dem Trocknen bei massiger Wärme noch in 



Vierbasisch-Bleicitiat 




Vierbasisch-Kupfercitrat. 




rans: C<H<0. 
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Ci träte des Kaliums, Natriums, Ammoniums, 



Wasser löslich ist. Kocht man die Lösung des Wismuth- Amtnoniumcitrats, 
so entstehen basische, noch Ammoniak enthaltende Wismutheitrate von ver- 
schiedener Zusammensetzung. 

Dreibasisch-Kaliumcitrat: C 6 H 5 K 3 0 7 -+- H 2 0, wird in durchsich- 
tigen, spiessigen, zerfliesslichen , in absolutem Alkohol unlöslichen Krystallen 
erhalten beim freiwilligen Verdunsten einer mit Kaliumcarbonat neutralisirteü 
Citronensäurelösung. Zwei basisch - Kali uracitrat: C"H c K*0 7 , bereitet 
durch Neutralisation von einem Theil Citronensäure mit Kaliumcarbonat und 
Zufügen von einem halben Theil Citronensäure zu der neutralen Lösung, bildet 
sehr leicht lösliche, monokline Krystalle. Einbasisch-Kaliumcitrat: 
C'H'KO 7 , krystallisirt in luftbeständigen, prismatischen, in etwas mehr als 
2 Thln. kalten Wassers löslichen Krystallen, wenn man die Lösung des drei- 
basischen Kaliumeitrats mit soviel Citronensäure versetzt, als sie bereits ent- 
hält, und dieselbe alsdann freiwillig verdunsten lässt. 

Dreibasisch-Natriumcitrat: C 6 II J, Na 3 0 7 -J- 5 l / 2 H 2 0, bildet nicht 
verwitternde, rhombische Prismen ; ausser diesem Salze existiit noch Trinatrium - 
citrat der Formel C 8 H 6 Na 8 0 7 3 H 2 0, welches harte, fest zusammenhängende, 
an der Luft verwitternde Krystalle bildet. Das Zweibasisch - Natrium - 
citrat: C 6 H c Na 2 0 7 -|- H a O, bildet meist sternförmig gruppirte, prismatische 
Krystalle; das Ei n basi sc h- Na tr i u m ci t rat: C 6 H 7 Naü 7 + H a O , Aggre- 
gate von durchsichtigen, spiessigen Krystallen; unter Umständen scheidet sich 
das Mononatriumurat auch wasserfrei als krystallinisches Pulver aus. Die 
Darstell ungs weise dieser drei 8alze entspricht der der Kaliumeitrate. 

Kalium-Natriumcitrat: [C 6 H 6 K 3 0 7 -f C f, H 5 Na 3 0 7 -f 6H a O], wird 
erhalten, wenn man die concentrirte Lösung von je einem Theile Citronensäure 
mit Kalium - und mit Natriumcarbonat sättigt und beide Flüssigkeiten alsdann 
mit einander mischt Aus der stark eingedampften Lösung scheidet sich hier- 
auf das Salz nach einiger Zeit in wohlausgebildeten, luftbeständigen, prismati- 
schen Krystallen ab. 

Dreibasisch-Ammoniumcitrat: C 6 H 5 (NH«) s 0 7 -f H 2 0, ist im kry- 
stallisirten Zustande schwierig zu erhalteu. In Lösung wird es erhalten durch 
Neutralisation von Citronensäure mit Ammoniak. Zweibasisch- Ammonium - 
citrat: C°H ü (NH 4 ) a 0 7 , scheidet sich in rhombischen, zerfliesslichen Säulen 
aus, beim Verdampfen oder beim freiwilligen Verdunsten einer mit Ammo- 
niak gesättigten Citronensäurelösung. Einbasisch - Ammonium citrat: 
C ,; H 7 (NH 4 )0 7 , scheidet sich in kleinen Krystallen aus beim freiwilligen Ver- 
dunsten von Citronensäurelösung, welche zu Vs mit Ammoniumcarbonnt oder 
Ammoniak neutralisirt ist. 

Die Auflösungen der Alkalicitrate und besonders die der Ammoniumeitrate 
besitzen in hohem Maasse die Fähigkeit, sowohl die in Wasser unlöslichen oder 
schwer löslichen Citrate, als auch gewisse Phosphate und Pyrophosphate in 
Lösung überzuführen. Diese Eigenschaft des Ammoniumeitrats findet mehrfach 
praktische Verwendung, so z. B. zur Herstellung leicht löslicher Doppel Verbin- 
dungen des Ferricitrats und Ferripyrophosphats (siehe dort), zur quantitativen 
Restimmung des in den Superphosphaten zuweileu vorhandenen Zweibasisch- 
Calciuniphosphats — der sogenannten zurückgegangenen, d. h. in Wasser wieder 
unlöslich gewordenen Phosphorsäure, sowie der Phosphorsäure in den Thomas - 
schlacken (vergl. I. anorgan. Theil, S. 342 und 343). 

Kalium- Ammoniumeitrat: C fl H 5 K 2 (NH*)0 7 , entsteht in zerfliess- 
lichen Säulen beim freiwilligen Verdunsten einer mit Ammoniak übersättigten 
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Lösung von Zweibasisch -Kaliumeitrat. Die entsprechende Natrium Verbindung 
ist nicht bekannt 

Lithiumeitrat: C e H 6 Li 8 0 7 -f 4H a O, wird erhalten durch Sättigung 
von Citronensäurelösung (1 : 10) mit Lithiumcarbonat und Verdunsten der so 
erzielten Losung bei massiger Wärme. Es bildet farblose, prismatische Kry- 
stalle. 

Ueber das Calciumcitrat: (C 6 H 5 0 7 ) a Ca 8 + 4H a O, siehe Erkennung der 
Citronensäure. Bary umeit rat: (C 6 H 5 0 7 ) 2 Ba 3 -f- <H a O (-r- aVaB^O), und 
Strontiumeitrat: (C B H 6 0 7 ) 2 Sr s -f- 5H a O, entstehen als amorphe, beim Er- 
wärmen krystallinisch werdende Niederschläge, wenn Citronensäure mit Baryt-, 
bezüglich 8trontianwasser gesättigt wird, oder wenn neutrales Alkalicitrat mit 
den betreffenden essigsauren Salzen in Wechselwirkung tritt 

Bleicitrat: (CWO^'Pb 8 + B^O, wird als ein weisser Niederschlag er- 
halten beim Zusammenbringen von wässeriger oder alkoholischer Citronensäure- 
lösung, oder der Losung eines Citrates mit Bleiacetat 

Magnesiumeitrat: 

[CO. Ol 2 
C*H*(0H),C0.0 Mg3 + 14H*0. 
CO.OJ 
Moleculargewicht : 702. 
(In 100 Theilen, C: 20,51; H: 1,42; O: 31,91; Mg: 10,26; H a O: 35,90.) 

Syn.: Magnesium citricum, Magnesia citrica. 

Darstellung. In eine erwärmte Lösung von 10 Thln. Citronensäure in 
40 Thln. Wasser trage man allmälig 2,8 Thle. gebrannter Magnesia oder 7 Thle. 
Basisch -Magnesiumcarbonat ein, fllrrire die erzielte Lösung, verdunste sie bei 
einer 50° C. nicht überschreitenden Temperatur bis auf etwa 25 Thle. und stelle 
sie alsdann an einen kühlen Ort bei Seite. Vor dem Eindampfen ist die Lösung 
des Magnesiumeitrats mit Citronensäure schwach anzusäuern, falls dieselbe 
nicht bereits eine schwach saure Beaction besitzen sollte. Nach Verlauf von 
kürzerer oder längerer Zeit erstarrt die concentrirte Lösung des Magnesium- 
citrats zu einem feinen Krystallbrei, in welchem einige grössere Krystallkrusten, 
besonders am Boden des betreffenden Gefässes, eingebettet sind. Das ausge- 
schiedene Citrat werde hierauf gesammelt, nach dem Abtropfen ausgepresst 
und bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet 

Da das getrocknete, krystallisirte Magnesiumeitrat sich selbst in heissem 
Wasser nur langsam wieder löst, so pflegt man dasselbe meist nur in Gestalt 
einer ex tempore zu bereitenden Aurlösung zur Anwendung zu bringen. Die 
nach obigen Mengenverhältnissen dargestellte Lösung enthält circa 31 Proc. 
krystallisirtcs Magnesiumeitrat: (C 8 H 6 0 7 ) 2 Mg 3 -f 14H a O, oder circa 20 Proc. 
wasserfreies Salz: (C«H*0 7 ) a Mg«. 

Eigenschaften. Das nach obigen Angaben bereitete lufttrockene 
Magnesiumeitrat bildet ein lockeres, weisses, krystallinisches Pulver, oder feste, 
krystallinische Krusten. In beiden Formen löst sich das Salz nur langsam in 
kaltem, schneller in heissem Wasser auf, und zwar zu einer neutralen, voll- 
kommen geschmacklosen Flüssigkeit Ein Zusatz von etwas Citronensäure 
oder von Alkalicitrat erhöht die Lösüchkeit des Präparates. Das krystallisirte 
Magnesiumeitrat hält bei 150° C. noch 1 Mol. H a O zurück, welches erst bei 
20O° C. abgegeben wird. 

Schmidt, pharmaceutische Chemie. IL 33 
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Magnesium boro-cüricum. 



Mischt man die concentrirte Magnesiumcitratlösung mit Alkohol, so 
scheidet »ich das Salz zunächst als eine schmierige Masse ab, die jedoch nach 
einigen Tagen körnig • krystallinisch wird und dann leicht abgepresst und ge- 
trocknet werden kann. Das auf letztere Weise gewonnene Präparat entspricht 
in seiner Zusammensetzung und in seinen Eigenschaften dem obigen. 

Im amorphen, wasserfreien Zustande löst sich das Magnesiumeitrat schon 
in der doppelten Menge Wassers zu einer neutralen Flüssigkeit; jedoch schon 
nach kurzer Zeit scheiden sich aus einer derartigen Lösung beträchtliche Men- 
gen eines in Wasser schwer löslichen, wasserhaltigen, kry stall inischen Salzes 
aus. Eine Lösung von grösserer Beständigkeit resultirt, wenn man das amorphe 
Magnesiumeitrat etwa in der zehnfachen Menge Wassers auflöst. 

Zur Darstellung des leicht löslichen, amorphen Magnesium- 
citrats zerreibe man 10 Tide. Citronensäure zu einem groben Pulver, füge 
2,8 Thle. gebrannter Magnesia zu und erhitze das Gemisch in einem bedeckten 
Porcellangefässe auf 100 bis 105°, bis dasselbe eine gleichtnässige , weiche, in 
Wasser lösliche Masse bildet. Hierauf lasse man die Masse auf einer Porcellan- 
oder Steinplatte erkalten , zerreibe sie nach dem vollständigen Erstarren und 
bewahre das so gewonnene Citrat in wohl verschlossenen Gefässen auf. 

Prüfung. Das trockene Magnesiumeitrat, welches gewöhnlich in Ge- 
stalt des amorphen Präparates arzneiliche Anwendung findet, sei ein trockenes, 
weisses Pulver , welches sich leicht in Wasser löst zu einer neutralen , ge- 
schmacklosen Flüssigkeit. Mit der zehnfachen Menge reiner concentrirter 
Schwefelsäure auf 80 bis 90° erwärmt, erleide es keine Braunfärbung: Wein- 
säure. — 

Magnesium citrienm effervescen*. Zur Darstellung dieses in Wasser 
unter Aufbrausen und Bildung von Natrium- Magnesiumeitrat leicht löslichen 
Präparates mische man 75 Thle. gepulverter Citronensäure mit 25 Thln. Basisch - 
Magnesiumcarbonat, befeuchte das Gemenge mit 10 Thln. Wasser und trockene 
es bei einer 30° C. nicht übersteigenden Temperatur vollständig aus. Die trockene 
Masse mische man alsdann mit 85 Thln. Natriumbicarbonat, 40 Thln. gepulverter 
Citronensäure und 20 Thln. gepulverten Zuckers, befeuchte die Masse mit so 
viel Weingeist, dass sie die Beschaffenheit eines feuchten Pulvers annimmt, reibe 
dieselbe hierauf durch ein Sieb aus Weissblech, trockene das auf diese Weise 
resultirende körnige Pulver an einem lauwarmen Orte und bewahre es in wohl 
verschlossenen Gefässen auf. Das Präparat sei von weisser Farbe und löse 
sich unter reichlicher Kohlensäureentwickelung langsam auf zu einer angenehm 
säuerlich schmeckenden Flüssigkeit. 

Magnesium boro-citricum. Durch Zusammenbringen concentrirter Lö- 
sungen von Citronensäure (2 Mol.) und Borsäure (l Mol.) scheint eine leicht 
zersetzbare Verbindung beider Säuren, die Borcitronensäure: C'H 7 (BO)0 7 
C 0 H 8 Ö 7 -f- H 2 0 ('.), zu entstehen. Letztere verbleibt beim Verdunsten dieser 
Lösung als eine strahlig-krystallinische, hygroskopische Masse. Das als Magne- 
sium boro-citricum zeitweilig arzneilich angewendete Präparat ist wohl kaum 
als ein Salz obiger Säure zu betrachten. Zur Darstellung desselben löse man 
in der aus 10 Thln. Citronensäure bereiteten Magnesiumcitratlösung (vergl. 
oben) 3 Thle. krystallisirter Borsäure auf und verdunste die so erzielte Flüssig- 
keit bei massiger Wärme zur Trockne. 

Zinkeitrat: (C tt H 6 0 7 ) a Zn» -j- 2H*0, und Cadmiuracitrat: 
(l"-H : '0 7 ) 2 Cd s -f 5H 2 0 (+ 10H«O), bilden weisse, mehr oder minder krystal- 
linische Pulver. Sie entstellen beim Sättigen von Citronensäurelösung mit dem 
b«?trenVnden Metall, Metalloxyd oder Carbonat, sowie durch Wechselwirkung 
von Dreibasisch-Natriumeitrat und Zink-, bezüglich CadmiumBulfat. 
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Kobaltcitrat und Kickelcitrat besitzen die gleiche Zusammen - 
ttUuog und das gleiche Verhalten, wie das Magnesiumeitrat. 

Eisenoxydulcitrat entsteht als ein weisser, sehr leicht veränderlicher 
.Niederschlag , wenn man eine Lösung von metallischem Eisen in wässeriger 
Citronensäure mit Alkohol versetzt. 

Eisenoxydcitrat: (C«H 5 0') J Fe* + 6H a O. 

Moleculargewicht: 598. 
( C i2 H io 0 u : 55?l8 . Fe a O»: 26,76; H 2 0: 18,06.) 

Syn.: Ferrum citricum, Ferrum citricum oxyäatum, Eisencitrat, 

Ferricitrat. 

Darstellung. Das aus 80 Thln. Eisenoxydsulfatlösung vom speeif. 
Gewichte 1,428 bis 1,430, oder aus 80 Thln. EiBenchloridlösung vom speeif. 
Gewichte 1,280 bis 1.J82, nach den im I. anorgan. Theile, 8. 774 gemachten 
Angaben dargestellte und sorgfältig ausgewaschene Eisenhydroxyd werde 
im feuchten Zustande eingetragen in eine Lösung von 29 Thln. krystallisirter 
Citronensäure in 100 Thln. Wasser und das Gemisch bei einer 50 bis 60° C. 
nicht übersteigenden Temperatur so lange digerirt, bis sich das Eisenhydroxyd 
nahezu vollständig gelöst hat: 

2(C 6 H 8 0 7 4-H*0) 4- Fe»(OH) 0 = [(C 6 H 6 0 7 ) a Fe a -|-6H a O] + 2H a O 
Citronensäure Eisenhydroxyd Eisenoxydcitrat "Wasser. 

(420) (214) (598) 

Die auf diese Weise erzielte Lösung werde hierauf filtrirt, bei einer 50 bis 
«50° C. nicht übersteigenden Temperatur bis zur Syrupconsistenz eingedampft, 
alsdann in dünner Schicht ausgebreitet oder auf Glasplatten gestrichen und 
bei der gleichen Temperatur ausgetrocknet. 

Die Ausbeute an Ferricitrat beträgt nach obiger Bereitungsweise etwa 
40 Tide. 

Eigenschaften. Das Eisenoxydcitrat bildet braunrothe, durchscheinende, 
amorphe Schuppen, welche sich langsam in kaltem, schneller in heissem Wasser 
losen zu einer gelbgefärbten, schwach sauer reagirenden, schwach eisenartig 
schmeckenden Flüssigkeit. Ein Zusatz von wenig Citronensäure oder von Am- 
moniak beschleunigt die Auflösung des Präparates. Das nach obiger Vorschrift 
bereitete Salz enthält 6 Mol. Krystallwasser , welche erst gegen 150°C. voll- 
standig entweichen. Bei längerer Aufbewahrung erleidet die wässerige Lösung 
<1« Ferricitrats , besonders im Lichte und in der Wärme, allmälig eine Zer- 
setzung, indem auf Kosten der Citronensäure eine Umwandlung des Ferri- 
citrat« in Ferrocitrat stattfindet. In Alkohol und iu Aether ist das Salz un- 
löslich. 

In der wässerigen Auflösung des Ferricitrats bewirkt Schwefelwasserstoff 
ktine Abscheidung von Schwefeleisen — Unterschied vom Tartarus ftrratus — , 
ebenso wenig verursacht Ammoniak eine Abscheidung von Eisenhydroxyd. 
Aetzkali und Aetznatron fällen aus Ferricitratlösung schon in der Kälte Eisen - 
hydroxyd, Natriumcarbonat dagegen erst beim Erhitzen. Ferrocyankalium be- 
wirkt, auch ohne Salzsäurezusatz, eine Blaufärbung — Unterschied von Tar- 
tarus ftrratus — . 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des citroneusauren Eisenoxyds ergiebt 
fich zunächst durch die gleichmässige rothbraune Farbe und die vollständige 

35* 



Digitized by Google 



548 



Kisenoxvd - Ammoniumeitrat. 



Löslichkeit des Präparates in heissem Wasser. Die wässerige Lösung werde 
durch Ammoniakflüssigkeit, sowie durch Schwefelwasserstoffwasser nicht ver- 
ändert, und entwickle beim Erwärmen mit Natronlauge keinen Ammoniak- 
geruch. 

Die wässerige, mit Salpetersäure angesäuerte Lösung des Ferricitrats (1 : 10) 
werde durch Silbernitrat und durch Baryuranitrat nur opalisirend getrübt. 
Frisch bereitete Ferricyankaliumlösung verursache in der mit Salzsäure an- 
gesäuerten Ferricitratlösung (l : 10) keine oder doch nur eine sehr schwache 
Blaufärbung (Eisenoxydulsalz). 

Der Gehalt an Eisenoxyd — zu bestimmen durch anhaltendes Glühen im 
halb geöffneten Forceliantiegel, oder besser auf maassanalytischem "Wege, unter 
Anwendung von 0,5 bis 1 g (vergl. S. 365) — betrage in dem Ferricitrat 26 bis 
27 Proc. Der nach dem Glühen verbleibende Rückstand zeige keine alkalische 
Keaction (Alkalisalz). 

Eisenoxyd-Amnioniumcitrat. 

Syn.: Ferrum citricum ammoniatum, Ferrum citricum cum amuionio 

citrtco, Ferri-Ammoniumcitrat. 

Das Eisenoxydcitrat löst sich in Ammoniakflüssigkeit, unter Entwicklung 
von "Wärme, leicht zu einer braunrothen Flüssigkeit, welche jedoch bei dem 
Verdunsten den grössten Tbeil des Ammoniaks wieder verliert und schliesslich 
eine roth braune, amorphe, ammoniakhaltige Masse zurücklägst. Dieses nach 
der Pharm, angliea etc. ofÖcinelle, kaum hygroskopische Präparat enthält circa 
25 Proc. Fe a O s . Von geringerer Luftbeständigkeit als letzteres Präparat ist 
die unter vorstehendem Namen nach der Pharm, germ. Ed. I. arzneilich au- 
gewendete, in "Wasser ebenfalls leicht lösliche Doppelverbindung von Ferricitrat 
mit Ammoniumeitrat. 

Darstellung. Zur Bereitung des Ferri - Ammoniumeitrates löse man in 
der flltrirten, aus 29 Thln. Citronensäure, wie oben erörtert, dargestellten Ferri- 
citratlösung 14,5 Thle. Citronensäure auf, mache hierauf die Flüssigkeit mit 
Ammoniaklösung schwach alkalisch , dampfe dieselbe bei einer 50 bis 60° C. 
nicht übersteigenden Temperatur zur Syrupdicke ein und trockene schliesslich 
die Masse, ausgebreitet in dünner Schicht oder auf Glasplatten gestrichen, bei 
der gleichen Temperatur aus. Während des Eindampfens füge man der Ferri- 
Ammoniumcitratlösung zeitweilig einige Tropfen Ammoniakflüsaigkeit zu. Die 
Ausbeute wird etwa 50 Thle. betragen. 

Eigenschaften. Das Ferri-Ammoniumcitrat bildet eine gelbbraune, 
amorphe, hygroskopische Masse, welche meist dünne, durchscheinende Blätt- 
chen von unregelmässiger Gestalt darstellt. In Wasser löst sich das Präparat 
leicht auf zu einer gelbbraunen Flüssigkeit von salzigem, schwach eiseuartigem 
Geschmacke. Den angewendeten Mengenverhältnissen nach entspricht das Prä- 
parat in seiner Zusammensetzung der Formel [(C°H 6 0 7 ) 2 Fe 2 4- C ü H 0 (NH 4 )*0 T ] ; 
es ist jedoch unentschieden, ob dasselbe thatsächlich aus einer Doppelverbindung 
dieser Zusammensetzung oder einem anderen, vielleicht nur mit Ammonium- 
eitrat gemengten Ferri- Ammoniumdoppelsalze besteht. Obiger Formel würde 
ein Eisenoxydgehalt : Fe 2 O s , von 22.3 Proc. entsprechen; in praxi enthält das 
nach obiger Vorschrift bereitete Präparat circa 21 Proc. Fe 2 O 3 . Gegen Agenden 
verhält sich das Ferri-Ammoniumcitrat ähnlich wie das Ferricitrat und ist das- 
selbe auch entsprechend letzterer Verbindung zu prüfen. 

Das Ferri-Ammoniumcitrat werde in wohl verschlossenen Gefässen, ge- 
schützt vor Licht, aufbewahrt. 
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Eisenoxydpyrophosphat mit Ammoniumeitrat. 
Syn.: Ferrum pyrophosphoricum cum ammonio citrico. 

Wie bereit» S. 544 erwähnt, besitzt die Auflösung des Ammoniumeitrats 
die Fähigkeit, Phosphate und Pyrophosphate, welche an sich in Wasser schwer 
oder unlüsdich sind, in eine in Wasser lösliche Form überzuführen. Dieses gilt 
auch für das Eisenoxydpyrophosphat. Da« von der Pharm, germ. Ed. I. unter 
obigem Namen aufgenommene Präparat würde seiner Bereitungsweise nach 
einem 8alze von der Furmel [Fe 4 (P 2 0 7 ) 3 -}- 2 C 8 H fl (NH 4 ) 2 0 7 ] entsprechen. Es 
ist jedoch sehr zweifelhaft, ob jenes Präparat thatsächlich eine solche Ver- 
bindung enthält, oder ob dasselbe nur als ein Gemenge zu betrachten ist. 

Darstellung. Eine Lösung von 84 Thln. Natriunipyrophosphat in 
H00 Thln. destillirten Wassers werde bei gewöhnlicher Temperatur unter Um- 
rühren alhnälig in eine Mischung von 126 Thln. salzsäurefreier Eisenchlorid- 
lösung (vom speeif. Gewichte 1,280 bis 1,282) mit 500Thln. destillirten Wassers 
gegossen und das gebildete Eisenoxydpyrophosphat durch wiederholtes Anrühren 
mit destillirtem Wasser und Decantiren der über dem Niederschlage stehenden 
Flüssigkeit so lange ausgewaschen, bis letztere nach dem Ansäuern mit Sal- 
petersäure nur noch eine schwache Chlorreaction liefert. Der schliesslich auf 
einem Filter oder Colatorium gesammelte Niederschlag werde alsdann im noch 
fruchten Zustande in eine Flüssigkeit eingetragen, welche durch Auflösen von 
Thln. Citronensäure in r»0 Thln. destillirten W r assers und Sättigen mit Am- 
moniak bereitet ist; die Lösung werde durch Umschwenken oder massiges Er- 
wärmen herbeigeführt. Ist alles Ferripyrophosphat gelöst, so dampfe man die 
gelbe Flüssigkeit bei einer 50 bis 60° C. nicht übersteigenden Temperatur, unter 
zeitweiligem Zusatz einiger Tropfen Salmiakgeist , bis zur Syrupconsistenz ein 
und trockene schliesslich die Masse, ausgebreitet in dünner Schicht oder auf 
Glasplatten gestrichen, bei der gleichen Temperatur aus. 

Eigenschaften. Das in obiger Weise dargestellte Präparat bildet durch- 
sichtige, grünlich-gelbe Schuppen , welche sich in der doppelten Menge Wasser 
zu einer grünlichen, neutral oder sehr schwach sauer reagirenden Flüssigkeit 
von mildsalzigem, etwas süsslichem Geschmaeke lösen. Gegen Agentien zeigt 
das Präparat ein ähnliches Verhalten, wie das Eisenoxyd-Natriumpyrophosphat 
(siehe I. anorgan. Theil, 8. 800). Mit Ammoniak versetzt, färbt sich die ver- 
dünnt« Auflösung des Präparates braun, ohne dass jedoch eine Abscheidung 
von Eisenhydroxyd stattfindet. Letztere tritt, unter Entwickelung von Am- 
moniak, ein, wenn die Lösung mit Kali- oder Natronlauge erwärmt wird. 
Ferrocyankalium bewirkt in der wasserigen Auflösung erst dann eine Ab- 
scheidung von Berlinerblau, wenn dieselbe mit Salzsäure versetzt ist; ebenso 
ruft Rhodankalium auch nur in letzterem Falle die für die Eisenoxydsalze 
charakteristische Rothfärbung hervor. Schwefelwasserstoffwasser bewirkt in 
der verdünnten wässerigen Auflösung des Präparates (1 : 200) zunächst keine 
Veränderung, nach einiger Zeit erfolgt jedoch Abscheidung von schwarzem 
ßchwefeleiaen. 

Dem Lichte ausgesetzt, erleidet das Präparat unter Bildung von Eisen- 
oxydulsalz eine Veränderung. In Folge dessen wird es missfarbig und zum 
Theil unlöslich in Wasser. Das Präparat werde daher vor Licht geschützt 
aufbewahrt. 

Der Gehalt an Eisenoxyd ist in dem nach obiger Vorschrift bereiteten 
Präparate kein ganz constanter, da der Wassergehalt desselben, je nach der 
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Art des Trocknens, schwankt. Im wasserfreien Zustande würde das Präparat 
etwa 26,7 Proc. Fe a 0 3 enthalten. In praxi enthält es circa 22 Proc. Fe a O s . 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Ferrum pyrophosphoricum cum 
ammonio citrico ergiebt sich zunächst durch die rein gelblich-grüne Farbe und 
die vollständige Löslichkeit desselben in 2 bis 3 Thln. "Wasser. Ammoniak 
verursache in der wässerigen Lösung des Präparates (1:10) keine Fällung: an- 
orgauische Eisensalze — , ebenso wenig erleide dieselbe, nach Zusatz von Salz- 
säure, durch frisch bereitete Ferricyaukaliumlösung (l : 100) eine Blaufärbung: 
Eisenoxydulsalz — ; Silbernitratlösung bewirke in der mit Salpetersäure stark 
angesäuerten wässerigen Lösung (1:10) nur eine geringe Trübung: Chlor- 
natrium — . 

Zur Bestimmung des Eisengehaltes scheide man aus der wässerigen Auf- 
lösung des Präparates das Eisen mittelst Schwefelammonium als Schwefeleisen 
ab, wasche letzteres mit Schwefelammonium enthaltendem Wasser sorgfältig 
aus und führe es alsdann, wie S. 746 des I. anorgan. Theils erörtert ist, in 
Eisenoxyd über. Um den Eisengehalt maassanalytisch zu bestimmen, löse man 
etwa 0,5 g (genau gewogen) in heisser Salzsäure und bestimme in der Lösung, 
nachdem sie die Farbe des Eisenchlorids angenommen hat, das Eisen "wie 
8. 365 erörtert ist. 

Iu gleicher Weise, wie obiges Präparat, findet auch ein Ferrum pyrophos- 
phoricum cum natrio citrico arzneiliche Anwendung. Die Darstellung letzteren 
Arzneimittels entspricht der des obigen Präparates, nur mit dem Unterschiede, 
dass unter Anwendung der gleichen Mengenverhältnisse die zur Lösung des 
Ferripyrophosphats erforderliche Citratlösung nicht durch Neutralisation von 
Citroneusäure mit Ammoniak, sondern mit Natronlauge oder Natriumcarbonat 
zu bereiten ist. 

Als Ferrum citricum effervtscens findet nachstehendes Präparat arzneiliche 
Anwendung: Je 30 Thle. Ferrum pyrophosphoricum cum ammonio citrico und 
Natriumbicarbonat werden mit wenig verdünntem Weingeist (von etwa 70 Proc.) 
zu einem feuchten Pulver zerrieben und letzteres alsdann an einem massig 
warmen Orte ausgetrocknet. Die so erhaltene Hasse werde hierauf zerrieben, 
mit 120 Thln. Natriumbicarbonat, 100 Thln. Weinsäure und 50 Thln. Zucker 
innig gemischt, das Gemenge durch Besprengen mit Alkohol in eine krümlige 
Masse verwandelt, diese durch ein Blechsieb gerieben und das auf diese Weise 
resultirende kömige Pulver bei massiger Wärme getrocknet. 

Aluminiumeitrat entsteht beim Auflösen von frisch gefälltem Aluini- 
niumhydroxyd in wässeriger Citronensäurelösung. Bei Gegenwart von etwas 
überschüssiger Citroneusäure trocknet die wässerige Losung bei mässiger Wärme 
zu einer in Wasser löslichen, gummiartigen Masse ein. 

Kupfercitrat: C°H«Cu 2 0 7 -f 2V 2 U 2 0, wird als ein grüner, kristallini- 
scher, in Wasser unlöslicher Niederschlag erzeugt, wenn man ein Gemisch der 
wässerigen Lösungen von Natriumeitrat (ein Molecül) und Kupfersulfat (zwei 
Molecüle) erwärmt. 

Quecksilberoxydulcitrat und Quecksilbe roxydeitrat werden 
als weisse Pulver erhalten beim Fällen der wässerigen Lösung von Quecksilber- 
oxydul-, l>ezüglich Quecksilberoxydnitrat mit Natriumeitrat. 

Silbercitrat: C e H Ä Ag s 0 7 , entsteht als ein weisser, pulveriger, in heissem 
Wasser löslicher Niederschlag, beim Vermischen von Natriumcitratlösung mit 
Silbemitratlösung. 
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Halogenverbindungen der Säureradieale. 553 

Isocitronensäure: CH— CO. OH, ist nur in ihren Salzen bekannt. 

i 

CH 2 — CO .OH 

tri der Abecheidung daraus geht sie in ihr krystallinisches Anhydrid (Lacton): 
(<H s O« über. Das isocitronensaure Baryum: (C 6 H ft 0 7 ) 2 Ba 8 , entsteht 
durch Kochen der Trichlormethylparaconsäure: C 6 H 5 C1 3 0* (durch 
Erhitzen von Chloral, bernsteinsaurem Natrium und Esaigsäureanhydrid dar- 
fttUbar) mit Barytwasser. 

Oxycitronensäure: C*H 8 0 8 , findet sich im 8afte der Zuckerrüben. 
Xidelförmige, in Wasser, Alkohol und Aether leicht lösliche Krystalle. 

üebersicht der wichtigsten Säuren der Sumpfgasreihe siehe 8. 551 u. 552. 

i. Halogenverbindunge-n der Säureradieale. 

Die Halogenverbindungen der Säureradieale*) entstehen aus den ent- 
sprechenden Säuren durch Ersatz der Säurehydroxyle durch Halogene, z. B.: 

CO. OH CO.C1 \CO. OH ICO.C1 

Essigsäure Acetylchlorid Bernsteinsäure Succinylchlorid. 

Dieser Ersatz findet durch Chlor und durch Brom statt, wenn auf die 
möglichst entwässerten Säuren oder deren entwässerte Alkalisalze die betreffen- 
den Tri- oder Pentahalogenverbindungen des Phosphors zur Einwirkung ge- 
langen, z. B.: 

CH* CH' 

| -f PCI* =| -f POC1 3 -f HCl 

CO. OH CO . Cl 

Essigsäure Phosphorpentachl. Acetylchl. Phosphoroxychl. 

C*H a C 2 H 6 
3| -f PBr 3 = 3| + H 3 P0 3 

CO. OH CO.Br 

Propionsäure Phosphor- Propionylbromid Phosphorige 
tribromid Säure. 

Die Jodide der Säureradieale können nicht durch Einwirkung von Jod- 
pbosphor auf die Säuren oder auf deren Salze dargestellt werden, da hierbei, 
Mter Abscheidung von Jod , eine tiefer greifende Zersetzung stattfindet. Sie 
entstehen jedoch durch Wechselwirkung zwischen Jodphosphor und den Säure- 
»ühydriden, z. B.: 

KcH'~CO >0 ) + 2PJS = 6CH 3 -CO.J + P»0* 
Essigsäureanhydrid Phosphor- Acetyljodid Phosphorig- 

trijodid säureanhydrid. 



*) AU organische Säurcradicale bezeichnet man kohlenstoffhaltige, elektronegative, 
»u» Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehende, ungesättigte Atom- 
welche in Verbindung mit Hydroxyl: OH, Säuren liefern (vcrgl. S. 28 u. 29). 
Je nachdem diese Säureradieale sich mit ein , zwei oder mehreren Hydroxylgruppen zu 
Ssnren vereinigen können, bezeichnet man dieselben als ein-, zwei- oder mehrwerthige. 
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Die Halogenwasserstoffsäuren sind ohne Einwirkung auf die organischen 
Säuren; sie sind somit nicht, -wie in den Alkoholen (s. S. 134), im Stande, ein 
Hydroxyl durch ein Halogenatom zu ersetzen. 

Durch Natriuroamalgam oder hesser durch Natrium und Alkohol werden 
die Halogenverhindungen der Säureradieale in Aldehyde und primäre Alkohole 
verwandelt. 

Die Halogenverbind ung^n der Säureradieale sind raeist schwere, stechend 
riechende, an feuchter Luft rauchende, un zersetzt flächtige*) Flüssigkeiten. 
Mit Wasser zusammengebracht , sinken sie zunächst in öligen Tropfen unter, 
um sich alsbald damit, unter lebhafter "Wärmeentwickelung, zu Halogenwasser- 
stoff und Säure umzusetzen, z. B.: 

CH S — CO . Cl -f H 2 0 = CH 3 — CO . OH + HCl 
Acetylchlorid Essigsäure. 

Aehnlich wie auf Wasser, reagiren die Halogenverbindungen der Säure- 
radicale auch auf Alkohole, indem in letzterem Falle neben Halogen wasserst off 
ein zusammengesetzter Aether der betreffenden Säure gebildet wird, z. B.r 

C 2 H*-CO-Cl 4- CW. OH = C 2 H ft — C 0 . OC'H 5 4" HCl 
Propionylchlorid Aethylalkohol Propionsäure-Aethyläther. 

Durch Einwirkung der Halogenverbindungen der Säureradieale auf Cyan- 
silber resultiren die S« u recyanide, z. B.: 

CH J - CO.C1 + AgCN = CH 8 — CO . CN -f AgCl 
Acetylchlorid Cyansilber Acetylcyanid Chlorsilber. 

Die Säurecyanide sind destillirbare Flüssigkeiten, welche jedoch bei der 
Aufbewahrung leicht durch Polymerisation in feste, krystallinische Verbin- 
dungen übergehen. Durch Aetzalkalien und durch Wasser werden sie leicht 
in Fettsäuren und Cyanwasserstoff gespalten, durch starke Salzsäure dagegen 
in Ketonsäuren übergeführt, z. B. : 

CH 8 — CO . CN 4- H 2 0 =■ CH 8 — CO . OH -f- HCN 
Acetylcyanid Essigsäure Cyanwasserstoff 

CH 3 — CO .CN 4 2H 2 04 _ HC1 = CH 8 — CO-CO . OH -f NH*C1 
Acetylcyanid Brenztraubensäure. 

Acetylcyanid: CH 8 — CO.CN, siedet bei 93° C; Diacetylcyanid: 
[CH 8 -CO.CN] a , schmilzt bei 60° C; Propiony leyanid: C 2 H* — CO . CN, 
siedet bei 108 bis 110°C; Dipropiony leyanid : |C 2 H 6 — CO . CN]*, schmilzt 
bei 59° C. 

k. Säureamide oder Amide**). 

Ammoniak führt die Halogenverbindungen der Säureradieale in primäre 
Säureamide oder in Amide über, d. h. in Verbindungen, welche aofzu- 



•) Acetylchlorid: CH 8 — CO.C1, »iodet bei 53° C; Acety Ibromid: 
CH 8 -CO.Br, bei 81°C; Acctyljodid: CH 8 — CO . J , bei 108° C; Propionyl- 
chlorid: C 2 H 6 — CO.CI, bei 80°; Propionylbromid: C 2 H 6 — CO.Br, bei 104°C.; 
Propiony Ijodid: C 2 H 6 — CO.J, bei 127°; Butyrylchlorid: C 8 H 7 — CO.CI. 
bei 101°(\; IsobutyryKhlorid: C 8 H 7 — CO.CI, bei 92°C; Isovslerylchlori <i. 

C«H' J — CO.CI, bei 115«; S ucci ny Ich lorid : C 1 ««^^, bei 190° etc. 

**) Als Amidine bezeichnet man Husen, die zu betrnchten «od als primäre Siurt- 
amidc, in denen das O-Atoin der CO-Gruppe durch NH ersetzt ist: 
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fassen sind als Säuren, deren Säurehydroxyle sämmtlich durch die ein- 
werthige Amidgruppe: NH 3 , ersetzt sind, oder als ein oder zwei Molecfile 
Ammoniak, worin ein, bezüglich zwei Wasserstoffatome durch ein Säureradical 
vertreten sind, z. B. : 

CH 3 — CO . Cl + NH 3 = 0H 3 -0O.NH* 4" HCl 
Acetylchlorid Ammoniak Acetamid 



CH 3 -CO.OH CH 3 -CO.NH a NH» N {(CH 3 CO) 

Essigsäure Acetamid ; Ammoniak Acetamid 

OH.{00 ; OH C , H .(C ? .NH> N , H . H^JOO) 

Kern steinsäure Succinamid; Ammoniak Huccinamid. 

Sind in einem Molecüle Ammoniak zwei Atome Wasserstoff durch zwei 
einwerthige oder durch ein zweiwerthiges Säureradical vertreten, so bezeichnet 
man diese, die zweiwerthige Imidgruppe: NH, enthaltenden Verbindungen 
als Säureimide oder als secundäre Säureamide, z. B.: 

g£g>NH C»H'™>NH 
Diacetamid Succinimid. 

Sind in einem Molecül Ammoniak sämmtliche Wasserstoffatome durch 
einwerthige 8äureradicale ersetzt, so bezeichnet man diese Verbindungen als 
tertiäre Säureamide, z. B. : N(C 2 H 3 0) 3 , Triacetamid. 

Die primären Säureamide oder Ami de entstehen ferner: 1. Durch 
Einwirkung von Ammoniak auf die Säureanhydride: 

(C*H 3 C-yO -h 2NH 3 = C«H 3 O.NH» -f C 3 H 3 O.ONH* 
Essigsäureanhydrid Acetamid Aramoniumacetat 

2. Durch Einwirkung von Ammoniak auf die zusammen gesetzten Aether: 

C*H 3 O.OC*H 6 -h NH 3 = C a H 3 O.NH* -f C*H*.OH 
Essigsäure-Aethyläther Acetamid. 



Acetamid Acctamidin. 

DieAmidine entstehen durch Behandeln der Imidoäther mit Ammoniak oder mit 
Aminbasen, d. h. von zusammengesetzten Aethern, in denen das O-Atom der CO-Grupi'e 
durch NH ersetzt ist. Letztere Verbindungen entstehen durch Einwirkung Ton HCI-Gas 
auf ein Gemisch gleicher Molecüle eines Nitrils und eines Alkohols, z. B.: 

CH 3 — CN -f CW.OH + HCl = CH 3 — C^o!*C 2 H 5 , HCl 
Acetonitril Alkohol Acctimidoäther 

C *- C <5"c«H». HCl + NH ' = CH'-C^H», HC.+ C,H6 0H 

Acctamidin. 

Thioamlde »lud Amidc, iu denen der Sauerstoff durch Schwefel ersetzt ist: 

C H 3 — C 0 . N H* C H 3 — C 8 . N H a 

Acetamid Thioacetamid. 

Die Thioamide entstehen durch Einwirkung von I' 3 S 6 auf die Amide, sowie von 
H'S auf die Nitrile. Die Thioamide besitzen mehr sauren Charakter als die Amidc. 
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3. Durch trockene Destillation der Ammoniumsalze organischer Säuren 
oder durch fünf- bis sechsstündiges Erhitzen derselben auf 230° C: 

C»H»O.ONH« = H a O -f C'H'O.NH« 
Ammoniumacetat Acetamid. 

4. Darch trockene Destillation der Natriumsalze organischer Säureu mit 
Chlorammonium, z. B. : 

H-CO.ONa + NH 4 CI = NaCl 4- H«0 -f H— CO.NH* 
Natrium form iat Forraamid. 

5. Durch zwei- bis dreitägiges Kochen von einem Molecül Rhodanammonium 
mit 2 l / 9 Molecülen der wasserfreien einbasischen Säureu am Rückflusskühler 
und darauf folgende Destillation: 

C a H s O.OH + CNS.NH* = C*H'O.NH 2 f H 2 0 -|- CN8H 
Essigsäure Rhodanammonium Acetamid Rhodan Wasserstoff. 

Secundäre und tertiäre Säureainide entstehen nach vorstehenden» 
Reactionen nicht. Dieselben werden gebildet beim Erhitzen der Nitrile mit 
den betreffenden einbasischen Säuren, bezüglich deren Anhydriden, z. B. : 

CH 3 .CN + CH 3 -CO.OH — CH»-CO >NH 
Acetonitril Essigsäure Diacetamid 

CH'.CN -f CH»-CO >0 = N(CH a — CO) 3 
Acetonitril Essigsäureanhydrid Triacetamid. 

Die Säureamide bilden meist feste, krystallisirbare Verbindungen, die sich 
in Alkohol und Aether lösen. Die kohlenstofTäriuereu Säureamide sind auch 
in Wasser löslich und unzersetzt destillirbar. Die primären 8äureamide be- 
sitzen sowohl den Charakter einer schwachen Base, indem sie mit Säuren Salze 
bilden, als auch den einer schwachen Säure, da sie die Fähigkeit besitzen, 
Wasserstoff gegen einige Metalle, z. B. Silber und Quecksilber, auszutauschen. 
Diese beiden Arten von salzartigen Verbindungen zeigen jedoch nur eine ge- 
ringe Beständigkeit. Die secundäre n und tertiären Säureamide sind in- 
differente Körper, die weder basische, noch saure Eigenschaften zeigen. 

Durch Kochen mit Wasser werden die 8äurearaide in die Ammoniumsalze 
der entsprechenden Säuren übergeführt, z. B. : 

OH s — CO.NH» -f H 2 0 = CH 3 — CO.ONH 4 
Acetamid Ammoniumacetat. 

Noch leichter wird diese Zersetzung durch Kochen mit Basen oder Säureu 
bewirkt. Beim Erwärmen mit P 2 0 & liefern die primären Säureamide Nitrile, 
z. B.: 

CH'-CO.NH 2 — H*0 4- CH S -CN 
Acetamid Acetonitril. 

Forniamid: H— CO . NH 2 , welches durch wiederholtes Sättigen von 
Ameisensäure -Aethyläther mit Ammoniakgas und darauf folgende Destillation, 
sowie durch trockene Destillation von Ammoniumformiat oder eines Gemisches 
von Na tri um form iat und Chlorammonium dargestellt wird, ist eine dicke, bei 
192 bis 195° C. unter theilweiser Zersetzung (CO, NH 3 , HCN, H*0) fiedende 
Flüssigkeit. Frisch gefälltes Quecksilberoxyd löst sich in Formamidlösung 
unter Bildung von Quecksilber formamid: (H— CO . NH) 2 Hg , dessen Lö- 
sung zu subcutanen Injectionen empfohlen wird: Hydrargyrum formamidatum 
solutum. Das reine Quecksilberformamid ist bisher nicht bekannt. 
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Acetamid: CH 8 — CO.NH 2 , bildet zerfliessliche , eigenartig riechende, 
bei 82° C. schmelzende und bei 227° C. siedende Kry stalle. Diacetamid: 
(CH 3 — CO) 2 NH, schmilzt bei 78° C, Triacetamid: (CH 8 — CO) s N, bei 78° C. 

Propionamid: C 8 H 5 0 . NH 2 , Schmelzpunkt 79° C; Butyramid: 
C 4 H 7 O.NH 2 , Schmelzpunkt 115°C.; Isobutyramid: C*H 7 O.NH 2 , Schmelz- 
punkt 125° C; Isovaleramid: C 5 H 9 O.NH 2 , Schmelzpunkt 127° C.; Laurin- 
amid: C 12 H M 0 . NH 1 , Schmelzpunkt 102° C.; My ristinamid: C^H^O.NH«, 
Schmelzpunkt 104°C.; Stearinsäureamid: C^H^O.NH 2 , Schmelzpunkt 
109° C. 

CO.NH 2 

Oxamid: i .„, s. S. 444; Malonamid: CH 2 (CO . NH 2 ) 2 , Schmelz- 
CO.NH 2 

punkt 170° C, iu Wasser 1 : 12 löslich; Succinamid: C'H 4 (CO . NH 2 ) 8 , 
Schmelzpunkt 242° C, in Wasser 1 : 220 löslich. Succinimid 8. S. 453. 

Als Aminsäuren bezeichnet man stickstoffhaltige, die Gruppe NH 2 ent- 
haltende Säuren, welche sich von den mehrbasischen Säuren derartig ableiten, 
dass die Säurehydroxyle nur theilweise durch NH 2 ersetzt sind, z. B. : 

CO- OH CO.NH 2 , rn nTT t0(x VH2 

• I caH4 cS ' 8h c1h * oo"oh 

CO. OH CO. OH ILU.UH iuu.uh 

Oxalsäure OxaminBäure Bernsteinsäure Succinamin säure. 

Ueber Oxaminsäure, auch durch anhaltendes Kochen von Oxamid mit 
Ammoniak und Zerlegen des hierdurch gebildeten Ammoniumsalzes durch H Cl, 
darstellbar, ». 8. 445. Snccinaminsäure, durch Kochen von Succinimid mit 
Barytwasser darstellbar, ist eine krystallinische, leicht zersetzbare Masse. 

Ueber die Amidosäuren, Oxy säuren, deren A Ikoholhyd roxy 1 durch 
NH 2 vertreten ist, siehe 8. 467. 

1. Säureanhydride. 

Die organischen Säureanbydride entstehen aus den betreffenden Säuren 
durch Austritt sämmüicher, durch Metall vertretbarer Wasserstoflatorae in Ge- 
stalt von Wasser. Ihrer Zusammensetzung nach lassen sich die Säureanhydride 
auch auffassen als die Oxyde der Säureradieale, ähnlich wie man die Aether 
als die Oxyde der Alkoholradicale betrachten kann, z. B. : 

2ch«-co.oh ggtggx) cn*{gg;g£ c»h«{<;°>o 

Essigsäure Essigsäureanhydrid; Bernsteinsäure Bernsteinsäure- 
anhydrid 

2C 2 H».OH c 2 H» >0 ° aH4 {oH C * H40 

Aethylalkohol Aethyläther: Aethylenglycol Aethylenäther. 

Die Darstellung der Anhydride einbasischer Säuren gelingt kaum 
durch directe Entziehung von Wasser. Dieselben werden dagegen leicht er- 
halten: 1. Durch Einwirkung der Chloride der Säureradieale auf die wasser- 
freien Alkalisalze, besonders die Natriumsalze der Säuren. Enthalten Salze und 
Chlorid dasselbe Säureradical, so entstehen hierbei die sogenannten einfachen 
Säureanhydride, sind die darin enthaltenen Säureradieale dagegen ver- 
schiedene, so werden sogenannte gemischte Säureanbydride gebildet, z.B.: 

CH 8 -CO.Cl -f CH»-CO.ONn = OH 8 -CO >0 + NaC1 
Acetylchlorid Natriumacetat Esf>igsäureanhydrid 
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CH*— CP.C1 -f C 2 H<>— CO.ONa = c ^2'Zco >0 + NftCI 
Acetylchlorid Natriumpropionat Essigsäure - Propion- 

säureanhydrid. 

2. Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf die wasserfreien Alkali- 
salze der Säuren, z. B. : 

4CH 3 -CO.ONa -1- POC1* = 2 (cH>— CO >0 ) + NaP0 * + 3 NaCI 
Natriumacetat Phosphor- Essigsäureanhydrid Natrium- Chlor- 

oxychlorid metaphosphat natrium. 

Aehnlich wie POCP wirkt auch Chlorkohlenoxyd : COC1*. 

3. Durch Einwirkung der Säurechloride auf entwässerte Oxalsäure: 

<2CH3— COC1 -f C2H»04 = 2HC1 -f CO» -f- CO + ce»-co >0 - 

4. Durch Erhitzen der Säurechloride mit Silber- oder Bleinitrat: 
2CH 3 — COC1 -f- 2AgN0 8 = 2 AgCl -f N»0 6 + ^^^>0. 

Die Anhydride zweibasischer Säuren (vergl. 8. 436) entstehen meist 
beim vorsichtigen Erhitzen der Säuren selbst, indem aus einem Molecül der- 
selben ein Molecül Wasser austritt, z. B. : 

CSH '|cS:o5 = H>0 + C»H«ßO >0 
Bernstein säure Bernsteinsäureanhydrid. 

lieber die Anhydridbildung der Alkoholsäuren s. 8. 465 u. f. 

Die Säureanhydride sind flüssige oder feste Körper von neutraler Beac- 
tion , welche durch Wasser und durch Alkohole allmälig eine Zersetzung er- 
leiden. Mit Wasser zusammengebracht, mischen sie sich damit, zunächst nicht, 
zersetzen sich aber mit demselben nach einiger Zeit unter Bildung freier 
Säuren, z. B. : 

CH3^CO >0 + 1120 = 2CH»-C0.0H 
Essigsäureanhydrid Essigsäure. 

Die kohlenstoffreicheren Säureanhydride zeigen gegen Wasser grössere 
Beständigkeit als die kohlenstoffärmeren , so dass sie sogar mit siedendem 
Waaser behandelt werden können , ohne hierdurch vollständig in die entspre- 
chenden Säuren überzugehen. Von Aetzalkalien werden alle 8äureanhydride 
rasch in Alkalisalze der correspondirenden Säuren verwandelt. 

In Alkohol lösen sich die Säureanhydride, unter allmäliger Bildung von 
zusammengesetzten Aethern und freier Säure, z. B.: 

CH3Zco >0 + C 2 H 6 .OH = CH S — CO . 0C 2 I1 5 + CH 3 — CO . OH 
Essigsäureanhydrid Aethylalkohol Essigsäure -Aethylather Essigsäure. 

Chlor-, Brom-, Jodwasserstoff führen die erhitzten Säureanbydride in 
freie Säuren und Halogen Verbindungen der Säureradieale über, z. B.: 

CU3-CO >0 + 11 C1 = Cll3 - C0 • 0H + CH 3 — COC1 
Essigsänreanhydrid Essigsäure Acetylchlorid. 

Durch Einwirkung von Chlor werden sie in Säurechloride und in freie 
chlorine Säuren gespalten, z. B. : 
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CH 3 -CO >0 +" 201 = CH2C1— co.oh 4- ch 8 — co.ci 

Essigsäureanbydrid Chlor Monochloressigsäure Acetylchlorid. 

Mit Aldehyden verbinden sieb die Säureanhydride zu zusammengesetzten 
Aethern der im freien Zustande nicht bekannten zweiatomigen Alkohole, 
welche die beiden OH -Gruppen an ein und demselben Kohlenstotfatom gebun- 
den enthalten (vergl. S. 246 u. f.), z. 6. : 

CH3-COH + SH;-CO >0 = e^.OC-CHJ 

Acetaldehyd Essigsäureanhydrid Aethylidendiacetat. 

Durch Natriumamalgam werden die Säureanhydride in Aldehyde und 
primäre Alkohole, durch Ammoniak in Amide (siehe S. 554) übergeführt. 

Das Essigsäureanhydrid: (C 2 H 3 0) 8 0, ist eine bewegliche, bei 137° C. 
siedende Flüssigkeit vom speeif. Gewichte 1,080 bei 15° C. Das Propion- 
säureanhydrid: (C 3 H 6 0) 8 0, siedet bei 168°C; das Normalbuttersäure- 
anhydrid: (C 4 H 7 0)«0, bei 192°C.; das Isobuttersäureanhydrid: (C«H 7 0)*0, 
bei 182°C; das Isovaleriansäureanhydrid, (C 6 H»0) 2 0, bei 215°C Das 
Myristinsäureanhydrid: (C 14 H a7 0) 2 0, ist eine fettartige, bei 54°C. schmel- 
zende Masse; das Palmitinsäureanhydrid: (C 10 H 3l O) a O, schmilzt bei 64° C. 

Das Bernsteinsäureanhydrid: C 4 H 4 0 8 , bildet farblose, bei 120° 
schmelzende Nadeln. 

Ein Ameisensäureanhydrid: (HCO) 2 0, und ein Oxalsäureanhy- 
drid: (CO) a O, ist nicht bekannt. 

m. Aethersäuren und zusammengesetzte Aether. 

Treten Alkohole und Säuren mit einander in Wechselwirkung, so 
findet in der Säure, unter Austritt von Wasser, ein Austausch der durch 
Metall vertretbaren — typischen — Wasserstoffatome gegen Alkohol- 
radicale, statt, z. B.: 

CH 3 — CO . OH -f CH3.0H = CH 3 — CO . OCH« + H 2 0 
Essigsäure Methylalkohol Essigsäure -Methyläther Wasser 

HNO 8 -f C l H s . OH = C 2 H a .N0 3 + H 2 0 
Kaipetersäure Aethylalkohol Salpetersäure- Aethyläther Wasser 

H a SO< -f C 3 H 7 . OH = C 3 H 7 . HSO* -f H 2 0 
Schwefelsäure Propylalkohol Propy [schwefelsaure Wasser. 

Werden bei diesem Processe, der sich der Einwirkung der Säuren 
auf die Basen zur Seite stellt, sämtntliche in der betreffenden Säure 
vorhandenen typischen Wasserstoffatome durch Alkoholradicale ersetzt, 
so bezeichnet man die auf diese Weise entstehende Verbindung als einen 
zusammengesetzten Aether oder als einen Ester, wird dagegen 
nur ein Theil jener typischen Wasserstoffatome gegen Alkoholradicale 
ausgetauscht, so resultirt ein saurer Ester oder eine Aethersäure. 
Erstere Verbindungen entsprechen somit den neutralen, letztere den 
sauren Salzen, z. B.: 

K 3 SO* KHSO* 

Neutrales Kaliumsulfat Saures Kaliumsulfat 
(C a H R )*SO« C 2 H 6 HSO* 

Schwefelsäure - Aethyläther Aethylsch wefelsäure. 
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Die Bildung von Aethersäuren ist naturgemäss, ebenso wie die 
saurer Salze, nur bei mehrbasischen Säuren möglich. 

Die zusammengesetzten Aether lassen sich auch auffassen als Alko- 
hole, in denen die Hydroxylwasserstoffatome vollständig durch Säure- 
radicale ersetzt sind, z. B.: 

C 2 H B .OH C 2 H* . O . C 2 H 8 0 

Aethylalkobol Essigsäure- Aethyläther 

C»H 6 (OH) 3 C'H^O . NO 1 ) 8 

Olycerin Salpetersäure -Glycerinäther. 



1. Aether anorganischer Säuren. 

Von den Methoden, welche zur Darstellung der zusammengesetzten 
Aether anorganischer Säuren dienen, sind die nachstehenden die ge- 
bräuchlichsten : 

a. Die directe Einwirkung einbasischer Säuren auf die Alkohole, z. B. : 

HNO 8 -f C 2 H B .OH = C*H».NO s -f H*0 
Salpetersäure Aethylalkohol Salpetersäure -Aethyläther Wasser. 

Diese Reaction ist jedoch bei Anwendung äquivalenter Mengen von 
Alkohol und Säure, selbst, auch, wenn sie durch Erwärmung gefordert wird, 
stets nur eine partielle, indem das bei diesem Proce*se gebildete Wasser um- 
gekehrt wieder eine Spaltung des gebildeten Esters in seine Componenten: 

C»H 4 . NO* -f H a O = C S H 6 . OH -h HNO 8 

herbeiführt, so dass nach einiger Zeit ein Gleichgewichtszustand eintritt, wo 
neue Aethermengen nicht gebildet werden, trotzdem die Flüssigkeit noch 
Alkohol und Säure im unveränderten Zustande enthält. Ein Ueberschusa von 
Alkohol oder von Säure erhöht die Ausbeute an Ester. 

Wirken mehrbasische 8äuren auf Alkohol ein , so entstehen vorwiegend 
die entsprechenden Aethersäuren, z. B. : 

H a SO* -f C*H».OH — C*H 5 .HSO« + H*0 
Schwefelsäure Aethylalkohol Aethylschwefelsäure Wasser. 

b. Das Erwärmen der Silbersalze der Säuren mit den Jodverbindungen 
der Alkoholradicale, z. B. : 

Ag 3 PO* + 3C 2 H 6 J = (C a H 6 ) 8 PO* -f 3AgJ 

Silberphosphat Jodäthyl Phosphorsäure -Aethyläther Jodsilber. 

c. Die Einwirkung der Chloride der Säureradieale auf die Alkohole oder 
geeigneter noch auf deren Natriumverbindungen, die Natriumalkylate , z. B. : 

S0 2 C1 2 -f 2C*H 6 .ONa = (C 2 I1 R )*S0« -f- 2 NaCl 
Schwefelsäurechlorid Natriumäthylat Schwefelsäure-Aethyläther Chlornatrium. 

Die zusammengesetzten Aether der anorganischen Säuren sind fast 
alle ohne Zersetzung flüchtig, wogegen dies bei den Aethersäuren nicht 
der Fall ist. In Wasser lösen sich die zusammengesetzten Aether nur 
wenig, und zwar mit neutraler Reaction, dagegen sind die Aether- 
säuren leicht, mit stark saurer Reaction darin löslich. Mit Basen 
liefern die letzteren meist krystallisirbare Salze. 
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Werden die zusammengesetzten Aether und die Act hersäuren mit 
Wasser erhitzt, so zerfallen sie in ihre Componenten, d. h. je in einen 
Alkohol nnd eine Säure. Besonders leicht vollzieht sich diese Spaltung 
bei der Einwirkung von Kalium- oder Natriumhydroxyd, wobei neben 
einem Alkohol das entsprechende Salz der betreffenden Säure gebildet 
wird, z. B.: 

W.NO 3 -f KOH = C J H*.OH + KNO 3 
Salpetersä ure- Aethyläther Aethylalkohol. 

Letzterer Process wird als Verseifung bezeichnet. 

n, Aether der schwefligen Säure. 

Die Aether der schwefligen Säure leiten sich zum Theil ah von der 

OH H 
Bäure SO<qjj, zum Theil von der ihr isomeren Verhindung 8° a <Q|j- 

Die Aether der symmetrischen schwefligen Säure: 80(OR') J , 
(B 1 = einwerthiges Alkoholradical) entstehen durch Einwirkung von Schweflig - 
säurechlorid: 80Cl a , auf die Detreffenden Alkohole, z. B.: 

SOCl* + 2C a H* . OH = 80(0 . C a H 6 ) a -f 2 HCl. 

Dieselben bilden farblose, in Wasser unlösliche, destillirbare Flüssigkeiten 
von pfefferminzartigem Gerüche. 

Der schwefligsaure Methyläther: 8 0(0 . CH 8 ) 2 , siedet bei 121°C; 
der 8chwefligsäure- Aethyläther: 80(0 . C a H») a bei 161° C. 

Saure schwefligsaure Aether oder Aetherschwefligsäuren: SO<C^^i , 

sind bis jetzt nicht bekannt. Isomer mit letzteren Verbindungen sind die 
Alkylsulfosäuren oder Alkylsulfonsäuren, welche als die Aethersäuren 

TT 

oiler die sauren Ester der Säure 8 0> <qh betrachtet werden können, z. B.: 

0 . C a H* C a H & 

1 I 0 
80 SO a 

I I 
OH OH 

Aethylschweflige Säure Aethylsulfonsäure. 

In den Sulfonsäuren ist der Schwefel der ein werthigen Gruppe SO'H, 
der Sulfongruppe, direct an Kohlenstoff gebunden, wogegen in den da- 
mit isomeren Aetherschwefligsäuren der Schwefel an Sauerstoff und letzterer 
erst an Kohlenstoff gebunden ist Die Alkylsulfonsäuren zeichnen sich, im 
Vergleiche zu den übrigen ätherartigen Verbindungen der schwefligen Säure, 
durch eine grosse Beständigkeit aus, indem dieselben beim Kochen mit Wasser 
und selbst mit ätzenden Alkalien nicht zersetzt werden. Sie bilden stark 
sauer reagirende, zerfliesaliche, krystallinische Massen. 

Die Alkylsulfonsäuren werden gebildet bei der Oxydation der Mercaptane 
(siehe S. 269). Dire Aether, d. h. die Aether der unsymmetrischen 

TT 

schwefligen Säure: 8° 2 <oh' ent stehen bei der Einwirkung der Jod- 
verbindungen der Alkoholradicale auf neutrales Silbersulfit, z. B. : 

80, <^Ag + 2C ' H ' J = 8° 4 <o H c> H '> + 24 « J - 

Schmidt, pharnMeutiicb« Chemie. II.* 3g 
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Da letztere Verbindungen nicht identisch , sondern nur isomer mit den 
symmetrischen Schwefligsäureäthern sind (der Methyläther siedet gegen 198° C, 
der Aethyläther bei 213,5° C): 

0 . C a H & C a H 5 

SO SO 1 

1 I 

0 . C 2 H 5 0 . C 2 H 6 

Schwefligsäure • Aethyläther Aethylsulfonsäure- Aetbyläther, 
so ist es sehr wahrscheinlich , dass auch die Salze der schwefligen Säuren der 

TT 

unsymmetrischen Formel: S0 3 <q H , entsprechen (vergl. I. anorg. Tbl., S. 183). 

ß. Aether der Schwefelsäure. 

Die Schwefelsäure bildet vermöge ihrer Zweibasicität zwei Reihen von 
ätherartigen Verbindungen: Aethersäuren und zusammengesetzte Aether, je 
nachdem ein oder zwei Atome Wasserstoff in derselben durch einwerthige 
Alkoholradicale ersetzt werden. 

1. Die Aethersäuren der Schwefelsäure oder die Alkylschwefel- 
säuren: R'H80* (R 1 — einwerthiges Alkoholradical), entstehen unter starker 
Erwärmung beim Vermischen eines Alkohole« mit concentrirter Schwefelsäure, 
ohne dass jedoch dabei eine vollständige Umsetzung zwischen Alkohol und 
Säure stattfindet (vergl. S. 560). Zur Abscheidung der Aethersäuren wird das 
wieder erkaltete Reactionsproduct mit Wasser verdünnt und mit Baryum- 
carbonat gesättigt. Die unverändert gebliebene Schwefelsäure wird hierdurch 
als Baryumsulfat abgeschieden, wogegen die Baryumsalze der gebildeten Alkyl- 
schwefelsäuren gelöst bleiben und nach der Filtration durch Eindampfen zur 
Krystalüsation gebracht werden können. Die freien Alkylschwefelsäureu erhalt 
man entweder aus der Lösung der Baryumsalze durch genaues Ausfällen dea 
Baryums mittelst Schwefelsäure, oder durch Zersetzung der durch Sättigung 
des obigen Reactionsproductes mit Bleicarbonat dargestellten Bleisulze mittelst 
Schwefelwasserstoff*. 

Durch Verdunsten im Vacuum bei gewöhnlicher Temperatur lassen sich 
die wässerigen Lösungen der Alkylschwefelsäuren concentriren , wobei letztere 
meist als syrupartige, stark saure Flüssigkeiten zurückbleiben. 

Die Alkylschwefelsäuren entstehen auch durch directe Vereinigung von 
Schwefelsäure mit den Kohlenwasserstoffen der Aethylenreihe (vergl. 8. 118). 

Die Alkylschwefelsäuren bilden dicke, nicht destillirbare , stark sauer 
reagirende Flüssigkeiten, welche mit Wasser und mit Alkohol, nicht mit 
Aether mischbar sind. Den Basen gegenüber verhalten sie sich als starke 
einbasische Säuren, deren Salze meist, gut krystallisirbar sind. Bei län- 
gerem 8tehen, schneller beim Kochen, zerfallen die Alkylschwefelsäuren in 
wässeriger Lösung in einen Alkohol und in Schwefelsäure.- Aehnlich ver- 
halten sich ihre Salze, welche namentlich durch anhaltendes Kochen der 
concentrirten sauren , weniger leicht der alkalischen Lösung in einen Alkohol 
und ein Sulfat zerfallen. Bei der Destillation liefern die Alkylschwefelsäuren 
und deren 8alze einen Kohlenwasserstoff der Aethylenreihe und freie Schwefel- 
säure, bezüglich ein saures Sulfat, z. B.: 

C 2 H 8 . HSO 4 = C 2 H* 4- H 2 SO* 
Aethylschwefelsäure Aethylen Schwefelsäure. 

Phosphorpentachlorid führt die Salze der Alkylschwefelsäuren in Chlor- 
sulfonsäureäther: Cl . SO 2 . OR' (R 1 = einwerthiges Alkoholradical) über. 
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Die Alkylschwefelsäuren bilden wichtige Zwischenproducte bei der Dar 
neünng der einfachen Aether (vergl. 8. 274), sowie der zusammengesetzten 
i«her organischer Säuren (siehe dort). Ihre Alkalisalze dienen als Ausgangs- 
■aterial zur Darstellung zahlreicher organischer Verbindungen, z. B. der Mer- 
kaptane, der Nitrile etc. 

M ethylschwefels&ure: CH'.HSO*, welche beim Vermischen von 
roi Theilen englischer Schwefelsäure mit einem Theile Methylalkohol und 
Gehenlassen dieses Gemisches während mehrerer Stunden in der Wärme ge- ' 
bildet wird , ist ein dickes , bei — 30° C. nicht erstarrendes Oel. Das Kalium- 
ala: CH» . KSO« -|- V 2 H a O, büdet zerfliessliche Blättchen; das Baryurasalz: 
CH*. SO^Ba -f- 2H 2 0, krystallisirt in monoklinen Tafeln; das Bleisalz: 
(CH 3 . 80 4 )*Pb -f- H a O, bildet lange, zerfliessliche Prismen. 

Aethylschwefelsäure: C^B^-HSO 4 , wird gebildet beim raschen Ver- 
mischen gleicher Volum- Theile Aethylalkohol und concentrirter Schwefelsäure, 
cnd Stehenlassen der heissen Mischung an einem warmen Orte während meh- 
rerer Stunden. Aus der so resultirenden Flüssigkeit kann die Aethylschwefel- 
»iure leicht, wie oben erörtert, abgeschieden werden. Sie bildet eine Wasser- 
balle, syrnpartige, leicht zersetzbare Flüssigkeit vom specif. Gewichte 1.316 bei 
!«•• Ihr Kaliumsalz: C*H 6 . K80 4 , krystallisirt in wasserfreien, in Wasser und in 
Alkohol sehr leicht löslichen Tafeln. Das Bar> umsalz : (C a H* . SO«) a Ba -f 2 H 2 0, 
<is» Calciumsalz: (C Ä H* . 80 4 )*Ca -f 2 H 2 0, und das Bleisalz: (C*H B . SO«)*Pb 
t 2H*0, bilden grosse, blätterige, in Wasser leicht lösliche Krystalle. 

Die Aethylschwefelsäure bildet einen Bestandtheil der arzneilich angewen- 
deten Mixtura sulfurica aeida (Ha Her' sehe» Sauer), welche durch Vermischen 
*<ro einem Theile reiner concentrirter Schwefelsäure und drei Theilen Alkohol 
breitet wird. 

Isoamylschwefelsäure: C ft H» . H80 4 . Durch Mischen gleicher Theile 
Gihrong?amylalkohol und concentrirter Schwefelsäure und Neutralisiren des 
«oige Zeit sich selbst überlassenen Gemisches mit Baryumcarbonat , erhält 
Ä»n zwei isomere , in grossen Blättern krystallisirende Baryumamylsulfate, 
*e!ehe sich in Folge ihrer verschiedenen Löslichkeit in Wasser durch Um- 
kryitaUitation trennen lassen. Das schwerer lösliche, in grosserer Menge ent- 
gehende Barynmsalz ist das des optisch inactiven , das leichter lösliche das 
4« optisch activen Isoamylalkohols (vergl. S. 242). Durch Destillation mit 
*a*ser können aus diesen Salzen die beiden Alkoholmodificationen gewonnen 



2. Die neutralen Aether der Schwefelsäure werden mit Ausnahme 
<k« Schwefelsäuremethyläthers: (CH*)*SO*, nicht gebildet bei der directen 
Kawirkung von Schwefelsaure auf die betreffenden Alkohole. 8ie entstehen 
iweh Einwirkung der Jodalkyle auf Silbersulfat, sowie durch Einwirkung von 

Salfnryichlorid: 80 9 C1* oder von 8ulfuryloxych!orid : SO*{° H , auf Alkohole. 

Die Schwefelsäureäther bilden dicke, pfefterminzartig riechende Flüssig- 
keiten, welche meist nicht ganz ohne Zersetzung destillirbar sind. In Alkohol 
aad auch in Aether lösen sich dieselben leicht auf, wenig aber in Chloroform. 
Durch Wasser werden sie in Alkylschwefelsäuren und in Alkohol zerlegt. 

Dimethylsulfat:(CH») 2 S0 4 , siedet bei 188°; Diäthy lsulfat: (C 2 H ft )*80<, 
hei 208° C. 

y. Die Aether der unterchlorigen Säure: CH 3 .OCl, C 2 H 5 .0C1, 
bilden gelbe, explosibele Flüssigkeiten von durchdringendem Chlorgeruche. 

36* 
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564 Aether der salpetrigen Säure. 

Dieselben entstehen beim Vermischen der Alkohole mit starker wässeriger, 
unterchloriger Säure oder beim Leiten von Chlor in ein gekühltes Gemisch 
des betreffenden Alkohols mit Natronlauge. 

<f. Aether der salpetrigen Säure. 

Die zusammengesetzten Aether der salpetrigen Säure, C n H 9n + 1 . 0 • NO, 
entstehen durch Einwirkung von 8alpetrigsäureanhydrid : N*O s , auf die be- 
treffenden Alkohole, z. B. : 

2C 2 H 5 .OH + N*0* = 2C»H*.O.NO -f H a O 
Aethylalkohol Salpetrigsäureäthyläther 
oder durch Destillation de« betreffenden Alkohols mit Kaliumnitrit, unter Zn- 
satz von Schwefelsäure. Im unreinen Zustande werden die Salpetrigxäurcäther 
auch gebildet bei der Destillation der Alkohole mit massig verdünnter Salpeter- 
säure (siehe Spiritus nitrico • acthercus). 

Isomer mit den Salpetrigsäureäthern der Formel C"H«» + > . 0 . NO sind 
die Nitroparaffine oder Nitroethane, Verbindungen, welche aufzufassen 
sind als Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe, in denen ein Atom Wasserstoff 
durch die Gruppe NO 2 — die Nitrogruppe — ersetzt ist. Beide Verbin- 
dungsarten enthalten die Gruppe NO 2 ; während jedoch in den Salpetrigsäure- 
äthern diese Gruppe durch ein Sauerstoffatom an Kohlenstoff gebunden 
ist, ist die Bindung derselben in den Nitroethanen durch das Stickstoffatom 

vermittelt, z. B. : . 

CH J CH 8 

1 , I 
CH 2 CH* 

O . NO NO* 
Salpetrigsäure - Aethyläther Nitroäthan. 
Die Nitroethane unterscheiden sich ferner von den isomeren Salpetrig- 
säureäthern durch den höheren Siedepunkt und besonders durch das Verhalten 
gegen Kalilauge und gegen nascirenden Wasserstoff. Während die Salpetrig- 
säureäther durch Kalilauge gespalten (verseift) werden in einen Alkohol und 
in salpetrige Säure, bezüglich deren Kaliumsahe, wird in den kohlenstoffarmeren 
Nitroethanen hierbei ein Atom Wasserstoff gegen Kalium ausgetauscht, z. B.' 
C*H ft .O.NO + KOH = C»H 5 .OH -f KNO* 
Salpetrigsäure - Aethyläther Aethylalkohol. 

C*H 5 .NO* -f- KOH = C J H«K . NO 1 + H*0 
Nitroäthan Kalium -Nitroäthan. 

Durch nascirenden Wasserstoff (Eisen und Essigsäure) werden die Nitro- 
ethane in primäre Aminbasen übergeführt, indem die Gruppe NO* in die 
Gruppe NH* — die Amidogruppe — verwandelt wird. Bei allmäliger Reduc 
tion (Zinnchlorür und Salzsäure) gehen die Nitroethane zunächst in Alkyl- 
hydroxylamin und alsdann in primäre Aminbasen über: 

CH 2 . NO 2 CH s .NH.OH CH 8 . NH a 

Nitromethan Methylhydroxylamin Methylamin. 
Die Salpetrigsäureäther liefern bei der gleichen Behandlung neben einem 
Alkohol Hydroxylainin und Ammoniak. 

Die Nitroethane entstehen neben den damit isomeren Aethern der salpe- 
trigen Säure bei der Einwirkung der Jodverbindungen einwerthiger Alkohol- 
radioale auf Silbernitrit, z. B. : 

C a H ft J 4~ AgNO* = C*H» . NO* + AgJ 
Jodäthyl 8ilbernitrit Nitroäthan Jod gilber. 
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Nitrohexan : C 4 H n . NO*, und Nitrooctan: C 8 H 17 . NO 1 , entstehen auch 
«rch Erhitzen von Hexan, bezw. Octan mit Salpetersäure vom specif. Ge- 
fachte 1,075 auf 130 bis 140° C. Nitroethane entstehen ferner bei der Ein- 
»irkung rauchender Salpetersäure auf einige Ketone , z. B. Nitropropan : 
^H 7 . N O 2 , aus Dipropylketon. 

Salpetrigsäure-Methyläther: CH 8 . O . NO, ist ein angenehm riechen- 
iaGas, welches sich bei starker Abkühlung zu einer bei — 12° siedenden 
f.jsMgkeit verdichtet. Nitromethan: CH S . NO 9 , siedet bei 101° C. 

8alpetrigsäure-Aethyläther: C*H 6 . O . NO, bildet eine leicht beweg - 
liehe, in Wasser schwer lösliche, äpfelartig riechende Flüssigkeit, welche bei 
+ 16« siedet und bei 15° ein specif. Gewicht von 0,v»47 besitzt. Nitroäthan: 
t l H*.NO a , siedet bei 113°C. und hat bei 13°C. ein specif. Gewicht von 1,058. 

Spiritus aetheris nitrosi. 

Syn.: Spiritus nürico-aethereus, Spiritus nitri dulcis, versüsster 

Salpetergeist. 

Unter obigen Bezeichnungen findet eine Flüssigkeit arzneiliche Yerwcn- 
tang, welche meist aus einer Losung von Salpetrigsäure -Aethyläther, Acet- 
»Hehyd und kleinen Mengen Essigsäure- Aethyläthers in Alkohol besteht. Das 
Xengenverhältniss dieser Verbindungen ist ein verschiedenes, je nach der Con- 
oentration der zur Darstellung verwendeten Salpetersäure und je nach den 
Bedingungen , unter denen letztere zur Einwirkung auf den Alkohol gelangt. 

Eine solche Flüssigkeit wurde bereits im 15. Jahrhundert von Basilius 
ftlentinus durch Destillation eine« Gemisches aus Alkohol und Salpeter- 
■^re bereitet und als Aridum nitrieum dulcißcatum oder als Spiritus nitri dulcis 
-zf- ichnet. Der in diesem Liquidum enthaltene Salpetrigsäure- Aethyläther ist 
jedoch erst im Jahre 1681 durch Kunkel abgeschieden worden. 

Unterwirft man ein Gemisch gleicher Gewichtstheile starker Salpetersäure 
' T orn specif. Gewichte 1,40) und Aethylalkohol der Destillation, so wird als 
Hiuptproduct Salpetersäure -Aethyläther: 0*H 6 . O . NO 8 , gebildet. Da jedoch 

Sslpetersäure leicht Sauerstoff abgiebt und sich hierdurch in salpetrige 
&ur* verwandelt, andererseits der Aethylalkohol leicht in seine Oxydations- 
prodocte fibergeht, so mischen «ich dem hierbei gebildeten 8alpetersäure- 
Aethylather stets kleinere oder grössere Mengen von 8alpetrigsäure-Aethyl- 
itber: (PH 5 . O . NO, Acetaldehyd: CH 3 — COH, Essigsäure: CH 3 — CO . OH, 
und E»ig>aure- Aethyläther : CH 5 — CO . OC 2 H 6 , bei, während im Destillations- 
rüekitande Oxalsäure , Glyoxylsäure , Glyoxal und Glycolsäure in wechselnden 
Mengen verbleiben. A eh n liehe Producte entstehen, wenn ein Gemisch aus 
Aethylalkohol und rauchender Salpetersäure der Destillation unterworfen wird. 
Der nach den älteren Vorschriften durch Destillation eines Gemisches aus 
3 Tain, rauchender Salpetersäure und 24 Thln. Aethylalkohol bereitete Spiritus 
*itryro orihrrtus enthielt daher als wirksamen Bestandtheil hauptsächlich den 
unter Umständen sehr explosibelen Salpetersäure -Aethyläther. 

Unterwirft man nach den Angaben der Pharm, germ. Ed. II ein Gemisch 
»w Ii Thln. Salpetersäure (vom specif. Gewichte 1,18) und 48 Thln. Alkohol 
»on «0 bis 91 Proc. nach zwölfstündigem Stehen der Destillation, so geht an- 
Anglich nur reiner Alkohol über; erst gegen Ende der Destillation findet eine 
l^haft* Einwirkung statt, indem ein Theil des Alkohols durch die Salpeter - 
**ure zu Acetaldohyd und Essigsaure oxydirt wird, und die hierdurch erzeugte 
•*lpetrig* Saure alwlann ihrerseits die Bildung von Salpetrigsäure -Aethyläther 
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C a H ft .OH + HNO 3 = C«H<0 -f HNO 2 + H?0 
Aethylalkohol Salpetersäure Acetaldehyd Salpetrige Säure Wasser 

C a H<0 4- HNO» = C 2 H*0' J -h HNO 2 
Acetaldehyd Salpetersäure Essigsäure Salpetrige Säure 

C 2 H Ö . OH -f HNO 2 = C 2 H* . O . NO -f- H 2 0 
Aethylalkohol Salpetrige Säure Salpetrigsäure- Aethyläther Wasser. 

Eine Bildung von Salpetersäure - Aethyläther findet unter diesen Bedin- 
gungen nicht statt, wohl aber die kleiner Mengen von Essigsäure -Aethyläther 
(in Folge der Einwirkung von Essigsäure auf Aethylalkohol), von Ameisen- 
säure- Aethyläther (als Product tiefer greifender Qxydations Wirkung) , und viel- 
leicht auch von Acetal (durch Vereinigung von Acetaldehyd mit Aethylalkohol, 
». 8. 291). Auch Spuren von Blausäure kommen zuweilen in dem rohen 
Spiritus aetheris nitrosi vor. Ein beträchtlicher Theil der zur Darstellung des 
Spiritus aetheris nitrosi angewendeten Salpetersäure bleibt als solche in dem 
Destillationsrückstande unverändert zurück — bei nachstehender Vorschrift 
20 Proc. — . 

Darstellung. Zur Erziel ung eines an Aethylnitrit reicheren Präparates 
werden nach der Pharnxacop. germ. Ed. III 12 Thle. Salpetersäure von 25 Proc. 
mit 20 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc. vorsichtig überschichtet und zwei 
Tage, ohne Uraschüttelu, bei Seite gestellt. Alsdann werde die Mischung in 
einer mit Kühlvorrichtung versehenen Glasretorte (siehe Fig. 35 a. S. 335) im 
Wasserbade der Destillation unterworfen und das Destillat durch Einleiten 
in 20 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc. (um eine Verflüchtigung des Aethyl- 
uitrits zu verhüten) aufgefangen. Die Destillation ist so lange fortzusetzen, 
als noch im Wasserbade etwas übergeht, jedoch zu unterbrechen, wenn in der 
Retorte gelbe Dämpfe auftreten. Das Destillat ist hierauf mit gebrannter 
Magnesia zu neutralisiren und aus dem Wasserbade, bei anfänglich sehr 
massiger Wärme, zu rectiflciren, bis 32 Thle. übergegangen sind. Zweck- 
mässiger dürfte es sein, nur 24 Thle. abzudestilliren und dieses Destillat in 
8 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc., durch Einleiten in denselben, auf- 
zufangen. 

Auch durch Zusatz von 2 bis 3 Thln. Stärke oder von ebenso viel 
Kupferdrehspänen zu dem zu destillirenden Gemische aus 48 Tb In. Alkohol und 
12 Thln. Salpetersäure hat man versucht, den Spiritus aetheris nitrosi an 
Aethylnitrit anzureichern. 

Der nach der obigen Bereitungsweise (Pharm, germ. Ed. III) gewonnene 
Spiritus bildet im frisch bereiteten Zustande eine farblose, neutral reagirende, 
angeuehm ätherisch riechende Flüssigkeit von süsshxsheni, etwas brennendem 
Ge*chmacke. Bei der Aufbewahrung nimmt das Präparat, in Folge einer Oxy- 
dation des in demselben enthaltenen Aldehyds zu Essigsäure, sowie in Folge 
einer Zersetzung des salpetrigsauren Aethyläthers in Alkohol und salpetrige 
Saure, bezüglich in Salpetersäure, eine saure Reaction und zuweilen auch eine - 
gelbliche Farbe an. Das Sauerwerden lässt sich einschränken durch Auf- 
bewahrung des Spiritus aetheris nitrosi über einigen Krystallen von neutralem 
Kaliunitartrat. Unter Bildung von Weinstein und Kaliumacetat, bezüglich 
Kaliumnitrat wird hierdurch die freie Säure gebunden. Das speciftsche Gewicht 
betrügt 0,84 bis 0,85. 

Mit Wasser, Alkohol und Aether ist der Spirittu aetheris nitrosi mischbar. 
Wird derselbe auf eine frisch bereitete, concentrirte Auflösung von Eisenchlorür 
otler von Kisenoxydulsulfat in Salzsäure gegossen, so tritt schon nach kurzer 
Zeit an der Berührungsfläche der beiden Flüssigkeiten, in Folge einer Zer- 
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»etzung des Salpetrigsäure -Aethyläthers, eine schwarzbraune Zone auf. Jod- 
kaliumstärkepapier wird beim Befeuchten mit Spiritus aetheris nitrosi in Folge 
einer Ausscheidung von Jod alsbald gebläut. 

Prüfung. Die Prüfung de« Spiritus aetheris nitrosi beschränkt Bich 
hauptsächlich auf die physikalischen Eigenschaften desselben. Er sei voll« 
kommen flüchtig, farblos oder nur sehr schwach gelblich gefärbt, besitze einen 
angenehmen Geruch und Geschmack und zeige ein specif. Gewicht von 0,84 
bis 0,85. Die Beaction des Präparates sei eine neutrale oder doch nur eine 
sehr schwach saure, jedenfalls zeige eine Mischung aus 10 g desselben und drei 
Tropfen Normalkalilauge keine saure Beaction mehr. 

Um den Gehalt des Spiritus aetheris nitrosi an Aethylnitrit : C*H & .O.NO, 
zu bestimmen, mache man 10g davon in einem Kolben mit Kalilauge alka- 
lisch, erwärme kurze Zeit, füge nach dem Erkalten 1 bis 2 g Jodkalium 
zu. leite durch die Flüssigkeit, zur vollständigen Entfernung der Luft, 
10 bis 15 Minuten lang Kohlensäureanhydrid, säure hierauf die Mischung mit 
verdünnter Schwefelsäure an, lasse dieselbe unter weiterem Einleiten von CO 2 
10 bis 15 Minuten lang stehen und titrire endlich das ausgeschiedene Jod, 
nach dem Verdünnen mit Wasser, mittelst V, 0 -Normal-NatriurathiO8ulfatlösung 
(vergl. I. anorgan. Theil, 8. 548): 

C*H B .NO s 4- KOH = C 2 H».OH 4- KNO 2 
(75) 

KNO 3 4- KJ 4- H 2 80« = J + K 2 SO* + NO 4" H 2 0 

(127) 

Der Spiritus aetheris nitrosi findet als belebendes und krampfstillendes 
Arzneimittel, sowie als Zusatz zu Rum, Franzbranntwein etc. Verwendung. 
Derselbe werde, geschützt vor Licht, in kleinen, gänzlich angefüllten, sehr gut 
verschlossenen Gefässen aufbewahrt. 

8alpetrigsäure-Butyläther: C<H 9 .O.NO, siedet bei 75°C; 8al- 
petrigsäure-Isobutyläther: C«H» . O . NO, bei 67 bis 68°C. 

Salpetrigsäure-l8oamyläther:C i H u .0.N0. 
Moleculargewicht : 117. 
(In 100 Thln., C: 51,28; H: 9,40; N: 11,97; O: 27,35.) 

Syn.: Aäher amylico-nitrosus, Amylium nitrosum, Amylnitrit. 

Geschichtliches. Der Salpetrigsäure- Amyläther ist von Baiard 
im Jahre 1844 entdeckt worden. 

Darstellung. In ein beliebiges, in einer mit Rückflusskühler versehenen 
Retorte (s. Fig. 37 a. 8. 379) befindliches Quantum reinen Gährungsamyl- 
alkohols vom Siedepunkte 130 bis 131° C. leite man bei einer Temperatur von 
"0 bis 90° C. so lange Salpetrigsäureanhydrid (vergl. I. anorgan. Tbl., 8. 313) 
ein, als noch der Geruch nach Amylalkohol wahrzunehmen ist. Das Reactions- 
product werde hierauf möglichst rasch mit gebrannter Magnesia oder ver- 
dünnter 8odalösung geschüttelt, die neutrale Flüssigkeit mittelst Chlorcalcium 
entwässert und unter Zusatz von etwas reinem Chlorcalcium und etwas 
gebrannter Magnesia im Wasserbade rectificirt (vergl. Fig. 21 a. 8. 146). Hier- 
bei »ammele man die zwischen 90 und 96° übergehenden Antheile, aus denen 
sich durch nochmalige Bectification leicht ein vollständig reines, bei 94 bis 
».V> C. siedendes Product isoliren lässt. 

2C & H»'.OH 4- N 2 03 = H 2 0 + 2C & H»».O.NO 
Amylalkohol Amylnitrit. 
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Eigenschaften. Der Salpetrigsäure - Isoamyläther ist eine leicht 
bewegliche, blassgelbliche, neutrale Flüssigkeit von fruchtartigem Ge- 
rüche und brennendem, etwas gewürzhaftem Geschmacke. In Wasser 
ist derselbe nicht löslich, dagegen mischt er sich mit Alkohol, Aether, 
Chloroform und Petroleumäther in jedem Mengenverhältnisse. Die 
Lösung des Amylnitrits in Methylalkohol setzt sich leicht um zu Methyl- 
nitrit und Amylalkohol. Aehnlich, nur etwas langsamer, wirkt Aethyl- 
alkohol. Das Amylnitrit siedet nach Hilger bei 94 bis 95° C. und 
besitzt bei 15°C ein specif. Gewicht von 0,902 bis 0,9026 *). Sein 
Dampf verursacht eingeathmet Beklemmungen und heftigen Kopfschmerz. 
Angezündet, verbrennt das Amylnitrit mit gelber, leuchtender Flamme. 
Das mit dem Amylnitrit isomere Nitropentan: C & H n .N0 2 , siedet bei 
150 bis 160» C. 

Bei längerer Aufbewahrung am Lichte und bei Zutritt der Luft 
erleidet der Salpetrigsäure -Amyläther leicht eine Zersetzung. In Folge 
der dabei stattfindenden Bildung von salpetriger Säure und Salpeter- 
säure nimmt er saure Reaction an und werden Valeriansäure , Valerian- 
säure-Amyläther und Amylalkohol gebildet. Gegen concentrirte, salz- 
säurehaltige Eisenoxydulsalzlösung verhält sich das Amylnitrit, wie der 
Spiritus aetheris nürosi (b. oben). 

Wegen der leichten Zersetzbarkeit werde das Amylnitrit in kleinen, 
mit Glasstopfen sorgfaltig verschlossenen Flaschen vor Licht geschützt, 
über einigen Erystallen von neutralem Kaliumtartrat (vergl. S. 568), 
an einem kühlen Orte aufbewahrt. 

Das Amylnitrit findet als Anaestheticum arzneiliche Anwendung. 

Prüfung. Die Beinheit des Präparates ergiebt sich durch die neutrale 
oder doch nur sehr schwach saure Reaction, die vollkommene Flüchtigkeit, 
den 8iedepunkt: 94 bis 95° (nach der Pharmae. germ. Ed. III. 97 bis 99° C.) 
und das specif Gewicht: 0,902 bis 0,9026 bei 15°C. (nach der Pharmac. germ. 
Ed. III 0,87 biB 0,88). 

5 ccm Amylnitrit mit 1 ccm Wasser und 0,1 ccm Ammoniakflüssigkeit 
von 10 Proc. tüchtig geschüttelt, sollen die alkalische Reaction des letzteren 
nicht aufheben: ungehöriger Säuregehalt — . 1 ccm Amylnitrit mit einer 
klaren Mischung aus 1,5 ccm ßilbernitratlösung (1:20), 1,5 ccm absolutem 
Alkohol und einigen Tropfen Ammoniakflüssigkeit gelinde erwärmt, rufe keine 
Bräunung oder Schwärzung der Mischung hervor: Valeriansäurealdebyd — . 
Auf 0° abgekühlt, erleide das Amylnitrit keine Trübung: Wassergehalt — . 

e. Aether der Salpetersäure. 

Die Aether der Salpetersäure: OH2n + i . O . NO a , werden gebildet bei 
der Einwirkung concentrirter Salpetersäure auf die einatomigen Alkohole. 
Um jedoch die Bildung von Alkoholoxydationsproducten und von Aethern 
der salpetrigen Säure zu vermeiden (vergl. 8. 566), ist es erforderlich, dass 
entweder die Einwirkung der Salpetersäure bei einer unter 0° liegenden Tenipe- 



•) Nach anderen Autoren siedet das Amylnitrit bei 97 bis 99° C, und besitzt das- 
selbe bei 15°C. ein specif. Gewicht von 0,880. 
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rstnr stattfindet, oder dass etwa gebildete salpetrige Säure durch einen Zusatz 
ron Harnstoff: CO(NH 2 )*, zerstört wird: 

CO(NH*) 2 + 2 HNO* = CO 8 -f 4N -f 3H*0. 

Beim raschen Erhitzen auf höhere Temperatur, sowie durch Schlag, zer- 
setzen sich die Salpetersäureäther meist unter heftiger Explosion. 

Der 8alpetersäure-Methyläther: CH 3 . 0 • NO 2 , ist eine farblose, in 
W a8 *er schwer lösliche Flüssigkeit, welche bei 66° C. siedet und bei 20° C. ein 
specif. Gewicht von 1,186 besitzt. Beim Erhitzen der Dämpfe auf 150° C. 
findet heftige Explosion statt. 

Der Salpetersäure-Aethylätber: C 2 H 5 .O.N0 2 bereitet durch Destil- 
lation von etwa 100 g eines Gemisches von 1 Vol. Salpetersäure vom specif. 
Gewichte 1,4, 2 Vol. Aetbylalkohol und 1 bis 2 g Harnstoff, bildet eine farblose, 
angenehm riechende, in Wasser fast unlösliche, mit weisser Flamme brennende 
Flüssigkeit, welche bei 86° C. siedet und bei 15° C. ein specif. Gewicht von 
1,112 besitzt. Bei Darstellung grösserer Mengen dieses Aethers, ebenso beim 
plötzlichen starken Erhitzen desselben findet häufig heftige Explosion statt. 
Bei der Behandlung mit nascirendem Wasserstoff (Zink und Salzsäure) liefert 
er Hydroxylamin. 

Der Salpetersäure-Isoamyläther: C ft H" . 0 . NO 8 , siedet bei 148° C. 
Derselbe besitzt einen wanzenähnlichen Geruch. 



Die von den zweiatomigen Alkoholen sich ableitenden Salpetersäureäther: 
CnH 2 »(O.NO f ) 2 , entstehen als explosive Flüssigkeiten bei der Einwirkung der 
Alkylenjodide auf Silbernitrat. 

Salpeters äure-Glycerinäther: C s H*(0 . NO 2 ) 8 . 
Holeculargewicht: 227. 
(In 100 Thln., C: 15,86; H: 2,20; N: 18,50; 0 : 63,44.) 
8yn.: Nitro glycerinutn, Qlonotnum, Nitroglycerin, Glono'in, Glycery Initrat, 

Trinitrin, Sprengöl, Nitrokum. 

Geschichtliches. Das Nitroglycerin wurde im Jahre 1847 von Som- 
brero in Paris entdeckt, jedoch erst von dem Schweden Alfred Nobel im 
Jahre 1862 fabrikmässig dargestellt und als Sprengmittel in die Technik ein- 
geführt. 

Darstellung. Die Bereitung des Nitroglycerins gelangt in grossem 
Maassstabe in besonderen Fabriken zur Ausführung. Zur Darstellung im 
Kleinen trägt man in ein erkaltetes Gemisch aus 2 Thln. reiner concentrirter 
Schwefelsäure und 1 Thle. rauchender Salpetersäure, unter sorgfältiger Ab- 
kühlung und unter stetem Umrühren, so viel möglichst entwässerten 
Glycerins in kleinen Quantitäten ein, als sich darin löst — auf 8 Thle. 
<iea Säuregemisches etwa 1 Thl. Glycerin — . Ist das Ganze innig gemischt, 
so lässt man es noch kurze Zeit ruhig stehen, um es alsdann unter Umrühren 
in die fünf- bis sechsfache Menge kalten Wassers einzugiessen. Das gebildete 
Nitroglycerin sammelt sich alsbald als ein schweres Oel am Boden des be- 
treffenden Gefässes und kann hierauf durch Abgiessen der darüber stehenden 
Flüssigkeit, sowie durch wiederholtes Umrühren mit kaltem Wasser, schliess- 
lich unter Zusatz von etwas Natriumcarbonat, leicht von Säure und durch 
Klärenlassen auch von Wasser nahezu befreit werden. 

Für die technische Darstellung des Nitroglycerins wendet man gewöhn- 
lich eine aus 5 Thln. höchst concentrirter Schwefelsäure und 3 Thln. concentrir- 
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teste r Salpetersäure bestehende „Nitrirsäure" an ; auch ein Gemisch au» 1 Thle. 
Natriumnitrat und 3 Thln. concentrirter Schwefelsäure ist als Nitrirungsmittel 
des Glycerins empfohlen worden. 

Die Nitrirung gelangt in einem bleiernen Kessel, der mit einem, aus Glas- 
scheiben bestehenden Aufsatz versehen ist, derartig zur Ausführung, dass man 
das Glycerin zu der auf wenigstens 20° C. abgekühlten und wahrend der 
Nitrirung durch bleierne, in dem Kessel liegende Kühlschlangen auch auf 
dieser Temperatur erhaltenen Nitrirsäure aus einer grossen Anzahl feiner 
Spitzen unter Druck fliessen lässt. Das Umrühren der Mischung geschieht durch 
Druckluft, welche aus einer mit kleinen Oeffnungen versehenen Bleischlange 
austritt. Ist die Nitrirung beendet, so wird das Gemisch aus Nitroglycerin 
und Säure zur Klärung in einen cylindrischen , mit Glasansatz und Abfluss- 
hahn versehenen Bleibehälter gebracht, nach einiger Zeit die am Boden des- 
selben abgeschiedene Schwefelsäure abgelassen und das restirende Nitroglycerin 
in Wasser gegossen. Die weitere Reinigung geschieht in der oben angegebenen 
Weise. Die bei der Nitroglycerinfabrikation abfallende salpetersäurehaltige 
Schwefelsäure dient, nach vollständiger Abscheidung der letzten Nitroglycerin- 
reste durch Absetzenlassen, zur Gewinnung von Salpetersäure aus Chilisalpeter 
oder zur Darstellung von Nitrocellulose. 

Bisweilen lässt man auch bei der technischen Nitroglycerindarstellung 
das Glycerin in einem dünnen Strahle gleichzeitig mit der aus 1 Thle. Salpeter- 
säure und 4 Thln. Schwefelsäure hergestellten Nitrirungsflüssigkeit in einen 
oscülirenden , mit Blei ausgeschlagenen Kasten eintreten , aus welchem dann 
das gebildete Nitroglycerin in ein mit Wasser gefülltes Gefäss abfliesst. 

Eigenschaften. Das Nitroglycerin bildet eine farblose oder schwach 
gelbliche, ölige Flüssigkeit von süsslichem, gewürzhaftem Geschmacke und 
sehr giftiger Wirkung. Dasselbe besitzt bei 15°C. ein specif. Gewicht von 
1,60. Bei -f- 8° erstarrt es zu einer krystallinischen, nadeiförmigen, bei -f-U°C. 
schmelzenden Masse. In Wasser und in Glycerin ist es fast unlöslich; in 
kaltem Alkohol löst es sich etwa 1:10, ebenso mischt es sich mit Methyl- 
alkohol (etwa 1 : 15), Aether, Chloroform, Eisessig, Benzol etc. Von Schwefel- 
kohlenstoff wird es in geringerer Menge gelöst. 

Bei schnellem Erhitzen, durch Schlag, durch starke Erschütterungen, 
auch bisweilen bei der Aufbewahrung, und zwar scheinbar ohne äussere Ver- 
anlassung, namentlich in schlecht ausgewaschenem Zustande, explodirt das 
Nitroglycerin mit furchtbarer Heftigkeit, indem es in Kohlenoxyd. Kohlen- 
säureanhydrid, Stickstoff, Wasserstoff, Sauerstoff etc. zerfallt. 1 g Nitroglycerin 
liefert hierbei 6500 ccm gasförmiger Producte. Wird es dagegen in kleiner 
Menge in dünner Schicht ausgebreitet und an einer Stelle entzündet, so brennt 
es meist ohne Verpuffung mit leuchtender Flamme ab. Das krystallisirte 
Nitroglycerin explodirt unter Umständen durch Schlag oder Reibung leichter 
als das flüssige, lässt sich aber sonst durch die in der Sprengtechnik an- 
gewendeten Hülfsmittel nur schwierig zur Explosion bringen. 

Alkoholische Kalilauge zerlegt das Nitroglycerin mit Leichtigkeit in 
Glycerin und Kaliumnitrat, ein Beweis, dass das Nitroglycerin kein eigentlicher 
Nitrokörper, sondern r.ur ein Aether der Salpetersäure ist (vergl. 8. 568). 
Aehnlich wirken Schwefelkalium, Schwefelcalcium und Schwefelammonium. 

Anwendung. Das Nitroglycerin findet unter dem Namen Spreugöl 
oder Nobel's Sprengöl als Sprengmittel vielfache Verwendung. Um den 
Eintritt zufälliger Explosionen bei »einer Auwendung zum Sprengen zu ver- 
hindern und es leichter transportfäliig zu machen, wird es mit Kieseiguhr 
vermischt (gewöhnlich 75 Thle. Nitroglycerin und 25 Thle. Kieseiguhr) und 
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Al«daun unter dem Namen Dynamit zur Anwendung gebracht. Auch durch. 
Auflösen in Methylalkohol wird die Gefahr zufälliger Explosionen des Nitro« 
glycerins beseitigt. 

Als Dualin wird ein Gemisch bezeichnet aus Nitroglycerin und Säge- 
spänen, oder Holzmasse der Papierfabrikation, welche zuvor mit einem Gemische 
aus ßalpeter- und Schwefelsäure behandelt wurde; als Lithofracteur ein 
Gemisch aus 12 bis 14 Proc. Baryumnitrat, 20 Proc. Infusorienerde, 55 Proc. 
Nitroglycerin und kleinen Mengen anderer Substanzen; als Sprenggelatine 
oder Sprenggummi eine Lösung von 7 Thln. Schiessbaumwolle in 93 Thln. 
Nitroglycerin; als Carbodynamit ein Gemisch aus 90 Thln. Nitroglycerin 
und 10 Thln. Korkkohle, als Petrargit ein Gemisch gleicher Theile nitrirter 
Melasse und salpetergetränkten Holzmehls, mit einem Zusätze von 12 Proc. 
Nitroglycerin. 

Auch die als Fulminantin, Coloniapul ver, Rhexit, Megonit, 
Carbonit, Stonit, Vigorit, Hercules; Vulcan-, Safety- nitro-, Judson-, Atlas- 
poxoder, Sebastin, Serranin etc. bezeichneten Sprengmittel enthalten, neben 
anderen Stoffen (Natronsalpeter, Kalisalpeter), als wesentlichen Bestandteil 
Nitroglycerin. 

Eine sehr verdünnte alkoholische Lösung des Nitroglycerins findet unter 
dem Namen Glonoin als homöopathisches Arzneimittel Anwendung. 

Nachweis des Nitroglycerins in toxicologischen Fällen. Das 
möglichst zerkleinerte Untersuchungsobject werde wiederholt mit Aether aus- 
geschüttelt und die geklärten ätherischen Extracte der freiwilligen Verdunstung 
überlassen. Sollte dem als ölige Flüssigkeit zurückbleibenden Nitroglycerin 
Fett beigemengt sein, so löse man den Verduustungsrückstand in wenig Alkohol, 
filtrire die Lösung und lasse letztere abermals freiwillig verdunsten. Ver- 
mischt man den so erhaltenen Verdunstungsrückstand mit wenig Wasser, so 
scheidet sich das Nitroglycerin als ein öliges Liquidum ab. 

Zur Erkennung des Nitroglycerins mische man eine Spur desselben mit 
einem Tropfen Anilin und füge ebenso viel concentrirte Schwefelsäure zu. Bei 
Gegenwart von Nitroglycerin tritt eine purpurrothe, auf Zusatz von Wasser 
grüne Färbung ein. Ist die Menge desselben etwas beträchtlicher, so macht 
sich unter diesen Bedingungen eine schwarzrothe Färbung und eine schwache 
Verpuffung bemerkbar. Brucinlösung veranlasst unter den gleichen Bedin- 
gungen eine intensive Rothfärbung. Da indessen salpetersaure und salpetrig- 
saure Salze, sowie andere Nitrokörper die gleichen Reactionen liefern, so suche 
man das Nitroglycerin noch durch seine explosiven Eigenschaften zu kenn- 
zeichnen. Man sauge zu diesem Zwecke eine Spur davon in ein sehr feines 
C'apillarrohr und erhitze den Inhalt über der Flamme; hierdurch wird als- 
dann eine mehr oder minder starke Detonation herbeigeführt. Auch der 
physiologische Versuch am Frosch: Tetanus bewirkend, dürfte für die Kenn- 
zeichnung des Nitroglycerins zu empfehlen sein. 



Ueber die Salpetersäureäther des Mannits und Dulcits s. S. 264 u. 265. 

t. Aether der Phosphorsäuren. Die dreibasische Phosphorsäure: 
PO(OH) 3 , bildet, entsprechend ihren Salzen, drei Reihen von Aethern, z. B. : 



Die Monoäthylphosphorsäure, welche beim kurzen Erwärmen gleicher Theile 
Aethylalkohol von 95 Proc. und syrupförmiger Phosphorsäure auf 60 bis 80° C. 




Diäthylphosphor- 
säure 




1'0(0 . C»H- S ) 8 
Triäthylphosphat. 



phosphors« ure 
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entsteht und die Diäthylphosphorsäure, welche bei der Einwirkung von 
P a 0 6 auf absoluten Alkohol gebildet wird, sind* syrupförmige , nicht deatillir- 
bare, stark sauer reagirende Flüssigkeiten, welche den Charakter von ein-, 
bezüglich zweibasischen Säuren besitzen. 

Das Triäthy lphosphat oder der Phosphorsäure-Aethyläther ist 
eine farblose, neutrale, in Wasser, Alkohol und Aether leicht lösliche Flüssig- 
keit, welche bei 215°C. siedet. Derselbe entsteht bei der Einwirkung von 
Phosphoroxychlorid : POCl s , auf Natriumäthylat: C a H 6 . ONa, oder von .Jod- 
äthyl: C a H B J, auf Silberphosphat: PO(OAg)». 

Die Aether der phosphorigen Säure leiten sich von der drei- 
basischen« symmetrischen Form dieser Säure: P(OH) 3 , durch Ersatz von 
ein, zwei oder drei Atomen Wasserstoff durch Alkyl ab. Die bei 191° C. 
siedende Triäthy 1 verbind ung: P(0 . C a H 6 ) 8 , entsteht bei der Einwirkung 
von Phosphortrichlorid: PCI 8 , auf Natriumäthylat: C a H 5 . ONa. 

Glycerinphosphorsäure: CH a . OH— CH . OH — CH a . O . PO(0H) a 
tritt als Spaltungsproduct der Lecithine (s. dort) auf; in kleiner Menge findet 
sie sich im normalen Harne. Die Salze derselben sind zum arzneilichen Ge- 
brauche empfohlen worden. 

Darstellung. Zu 1 Thl. erwärmten, möglichst concentrirten Glycerins 
wird in kleinen Portionen 1 Thl. wasserfreier Metaphosphorsäure : HPO 8 , ge- 
setzt, und, nach eingetretener Lösung, die Flüssigkeit noch sechs Stunden lang 
auf 100 bis 110°C. erhitzt. Hierauf wird die noch warme, zähflüssige Masse 
in kaltes Wasser gegossen und diese Lösung mit Kalkmilch, bezw. mit Baryt- 
wasser bis zur stark alkalischen Reaction versetzt. Aus der flltrirten Flüssig- 
keit ist alsdann der Ueberschuss an Calcium-, bezw. Baryumhydrozyd durch 
Einleiten von CO 3 zu entfernen und hierauf die abermals flltrirte Lösung im 
Wasserbade zu verdampfen. Der Verdampfungsrückstand wird alsdann mit 
Alkohol, zur Entfernung des beigemengten Glycerins, verrieben, mit Alkohol 
ausgewaschen und nochmals in lauwarmem Wasser gelöst. Die von aus- 
geschiedenen Carbonaten und Phosphaten abfiltrirte Flüssigkeit ist schliesslich 
im Wasserbade zur Trockne zu verdunsten oder, nach genügender Concen- 
tration, durch Zusatz von Alkohol zu fällen. 

Die sonstigen Salze der Glycerinphosphorsäure werden aus den auf diese 
Weise resultirenden Calcium-, bezw. Baryum Verbindungen durch Umsetzung 
mit den betreffenden Carbonaten oder Sulfaten gewonnen. 

Die Glycerinphosphorsäure ist eine zweibasische, ziemlich unbestän- 
dige Säure, die schon beim Eindampfen ihrer wässerigen Lösung in Glycerin 
und Phosphorsäure zerfällt. Die gleiche Zersetzung erleiden auch die glycerin- 
phosphonauren 8alze, wenn sie mit Mineralsäuren gekocht werden. Alkalien 
greifen sie, auch beim Kochen, nur wenig an. Die neutralen GlycerinphoB- 
phate sind in Wasser löslich, unlöslich dagegen in Alkohol. Dire Lösung 
reagirt meist alkalisch. In der Wärme (100 bis 130°C.) sind die trockenen 
Glycerinphosphate ziemlich beständig; beim Glühen gehen sie in Pyrophos- 
phate über. 

Die wässerige Lösung der Glycerinphosphate wird durch Bleiacetat gefällt, 
nicht dagegen durch Magnesiamixtur und kalte Ammoniummolybdatlösung. 
Bei langem Stehen oder beim Erwärmen erzeugt Ammoniummolybdatlösung, 
in Folge der Abspaltung von Phosphorsäure , einen gelben Niederschlag vou 
Ainmoniumphosphoraolybdat. 

Calciumglycerinphosphat: C 8 H 7 O s . PO'Ca + H a O, bildet ein 
weisses, in Wasser von 20° C. 1:30 mit alkalischer Reaction lösliches Pulver. 
Die kalt gesättigte Lösung scheidet beim Erhitzen zum Kochen weisse KrystaU- 
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blättchen aus. Das bei 100° getrocknete Salz verliert sein Krystallwasser erst 
bei 130° C. 

Eisenglycerinphosphat: C 3 H 7 0 3 . P0 3 Pe -f- 2 H'O, ist ein grau- 
grünliches Pulver, welches sich bei 20° C. in 10 Thln. Wasser mit schwach 
saurer Reaction auflost. 

Lithiumglycerinphosphat: C 8 H 7 0 8 . P0 8 Li* bildet ein weisses, kry- 
stallinisches, bei 20° C. in 3 Thln. Wasser mit alkalischer Reaction losliches 
Pulver. Natriumglycerinphosphat: C 8 H 7 0 3 . PO*Na* -f H a O, resultirt 
als eine weisse, hygroskopische, sehr leicht lösliche Masse. 

Prüfung. Die Reinheit der glycerinphosphorsauren Salze ergiebt sich 
durch die klare Löslichkeit derselben in Wasser und die Indifferenz dieser 
Lösungen gegen Magnesiamixtur und Ammoniummolybdatlösung (siehe oben). 
Beim 8chütteln mit absolutem Alkohol sollen diese Salze nichts abgeben 
(Glycerin). Zur weiteren Kennzeichnung bestimme man den aus dem ent- 
sprechenden Pyrophosphat bestehenden Glührückstand in den zuvor bei 130° C. 
getrockneten 8alzen. 

r}. Die Aether der Arsensäure und der arsenigen Säure ent- 
sprechen im Allgemeinen denen der Phosphorsäuren. Der Arsensäure-Aethyl- 
äther: AsO(0 . C 8 H 8 ) 8 , siedet bei 235 bis 238°C; der Arsensäure-Methyl - 
äther: AsÜ(0 . CH 3 ) 3 , bei 213 bis 215° C; der A rsenigsäure-Aethy läther: 
As(O.C*H 6 )', bei 165 bis 166°C, der Arsenigsäure-Methy läth er : 
As(0 . CH 8 ) 3 , bei 128 bis 129° C. 

Aether der Borsäure. Die der dreibasischen Borsäure: B(OH) 3 , 
entsprechenden Borsäureäther: B(0 . C n H 2n + 1 ) 3 , entstehen als farblose, destil- 
lirbare, neutrale Flüssigkeiten bei der Einwirkung von Bortrichlorid auf die 
betreffenden Alkohole oder beim Erhitzen der letzteren mit Borsäureanhydrid. 
In letzterem Falle entstehen jedoch auch stets Aether der einbasischen Meta- 
borsäure: BO(OH). 

Der Borsäure-Methyläther: B(0 . CH 8 ) 8 , siedet bei 65°C; der Bor- 
säure-Aethyläther: B(0 . C 2 H B ) 3 , bei 120°C; der Borsäure-lsoamyl- 
äther: B(0 . C*B 11 )?, bei 225° C. 

». Aether der Kohlensäure. 

Während die Kohlensäure in ihren Salzen stets als eine zweibasische 
Säure auftritt, bildet sie mit den einatomigen Alkoholen noch Aether, in 
welchen sie, entsprechend der Kieselsäure : 8i(OH) 4 , die Rolle einer vierbasischen 
Säure: C(OH) 4 , spielt. Letztere Verbindungen, die Aether der sogenannten 
Orthokohlensäure, entstehen bei der Einwirkung von Chlorpikrin: CCl*(NO*) f 
auf Natriumalkyläte, z. B. : 

CCl s (NO*) -f ^H 6 . ONa = C(0 . C 8 H 6 ) 4 -f 3NaCl -f NaNO a . 

Der nach vorstehender Gleichung gebildete Orthokohlensäure- Aethyl- 
äther: C(0 . C*H 6 ) 4 , siedet bei 158 bis 159° C. 

Die den neutralen Salzen der zweibasischen Kohlensäure entsprechenden 
Aether: CO(0 . OH ,n + 1 ) i , entstehen durch Umsetzung von Silbercarbon at 
mit den Jod Verbindungen einwerthiger Alkoholradicale , durch Einwirkung der 
Chlorkohlensäureäther (s. unten) auf Natriumalkoholate, oder durch Erhitzen 
der Chlorkohlensäureäther mit den Alkoholen selbst. 

Der Kohlensäure-Methyläther: CO(O.CH 3 ) 3 , siedet bei 91°C; der 
Kohlensäure-Aethyläther: CO(0 . C 2 H 6 ) 2 , beil26°C; der Kohlensäure- 
Isoamy läther: CO(0 . C 6 H") 2 , bei 225° C. 
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Die den sauren kohlensauren Balzen entsprechenden sauren Kohlensäure' 

äther oder Alkylkohlensäuren: CoJq^^^i, sind im freien Zustande 

nicht bekannt, wohl aber in Gestalt ihrer Metallsalze. Letztere entstehen 
meist als schuppige, seidenglänzende Kry stalle beim Einleiten von Kohlensäure- 
anhydrid in die alkoholischen Lösungen der Natriumalkoholate, z. B. : 

CO 2 4- C 2 H* . ONa = CO (o^cajp. 

Die Aether der im freien Zustande nicht bekannten Chlorameisen- 
säure oder Chlorkohlensäure: 

H Cl / 0H / C1 

| CO CO 

CO. OH CO. OH \ QH N^j, 

Ameisensäure Chlorameisensäure Kohlensäure Chlorkohlenaäure, 

entstehen als in "Wasser nicht lösliche, stechend riechende, destillirbare Flüssig 
keiten bei der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd: COC1 2 , auf einatomige Alko- 
hole, z. B. : 

COC1 2 4 C 2 H 5 .OH = Cl— CO-OC 2 H & -f HCl. 

Der Chlorkohlensäure-Methyläther: Cl— CO— OCH», siedet bei 
7M°C., der Oblorkohlensäure-Aethyläther: Cl— CO— OC 2 H ft , bei 94° C., 
der Chlorkohlensäure-Amyläther: Cl— CO— OC B H", bei 154°C. 

Die Aether der Thiokohlensäure oder der Sulfocarbonsäure, 
C 8 (S. R 1 ) 2 (B 1 = ein werthiges Alkoholradical) , sind gelbliche, destillirbare. 
unangenehm riechende, ölige Flüssigkeiten. Dieselben entstehen bei der Ein- 
wirkung der Jodverbindungen einwerthiger Alkoholradicale auf die Salze der 
Thiokohlensäure, z. B.: 

2 C*H 6 J + K«CS» = CS(8.C*H 6 ) 2 + 2 K J. 

In der Mitte zwischen den ätherartigen Verbindungen der Kohlensäure 
und denen der Thiokohlensäure stehen bezüglich ihrer Zusammensetzung die 
Aether der im freien Zustande nicht bekannten Oxythiokohlensäure: 
HO — CS— 8H. Von letzteren Verbindungen ist das nachstehend beschriebene 
Kaliumsalz der Aethyloxythiokohlensäure oder das xanthogensaure Kalium: 

O C 2 H B 

C8<gj£ , von praktischem Interesse. 

Xanthogensaures Kalium: S=C<°^ C8H *. 

Kalium xanthogenicum , Kaliumxanthogenat, äthyloxythiokohlensaures Kalium. 

Darstellung. Eine Lösung von 10 Thln. geschmolzenen Aetzkalis in 
30 Thln. absoluten Alkohols werde mit 15 Thln. Schwefelkohlenstoff gemischt 
und alsdann einige Zeit an einen kühlen Ort bei Seite gestellt. Die gebildeten 
Krystalle : 

C8 2 4- KOH 4- C*H f ' . OH = 8=C<J^ U U + H«0 

Schwefel- Kalium- Aethylalkohol Xanthogensaures Wasser 

kohlenstoff hydroxyd Kalium 
(76) (56) (46) (160) 

sammele man auf einem Filter, wasche sie nach dem vollständigen Abtropfen 
mit etwas Aether, presse sie zwischen Fliesspapier und trockene sie bei ge- 
wöhnlicher Temperatur. Aus der Mutterlauge kann durch Zusatz von Aether 
oder durch freiwilliges Verdunsten im Vacnum eine weitere KrystaUabseheidung 
herbeigeführt werden. 
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Eigenschaften. Das xanthogensaure Kalium bildet farblose oder 
schwach gelbliche, seidenglänzende, nadelförmige Krystalle, welche sich leicht 
in Wasser, schwierig in Alkohol, gar nicht in Aether lösen. Dasselbe hat einen 
schwachen, eigenartigen Geruch und einen starken, schwefelartigen Geschmack. 
Bei der Aufbewahrung an der Luft, noch mehr in Berührung mit Luft und 
Wasser, erleidet es unter Gelbfärbung eine theilweise Zersetzung. Letztere 
findet vollständig statt, wenn man das Salz mit wenig Wasser auf 80 bis 90° C. 
erwärmt, indem es hierbei in Aethy lalkohol : C a H*.OH, sulfocarbousaures 
Kalium: K a CS 3 , Schwefelwasserstoff und Kohlensäureanhydrid zerfällt. Die 
wässerige Losung des xanthogensaureu Kaliums liefert mit den Salzen der 
Schwermetalle unlösliche, aus den Metallsalzen der Xanthogensäure bestehende 
Niederschläge. Kupferoxydsalze veranlassen zunächst die Bildung eines braun- 
schwarzen Niederschlages von xanthogensaurem Kupferoxyd , der sich jedoch 
sogleich in schön gelbe Flocken des Kupferoxydulsalzes: (C s H & S*0) 9 Cu s , ver- 
wandelt. In einer aromoniakalischen Losung von Nickeloxydulsulfat ruft das 
xanthogensaure Kalium einen rothbraunen Niederschlag hervor. 

Vorstehende Beactionen dienen nicht allein zur scharfen Krkennung des 
xanthogensaureu Kaliums, sondern können auch zum Nachweise kleiner 
Mengen Schwefelkohlenstoffs Verwendung finden. Zu letzterem Zwecke 
mische man die auf Schwefelkohlenstoff zu prüfende Flüssigkeit mit dem drei- 
bis vierfachen Volumen einer concentrirten Lösung von Aetzkali in absolutem 
Alkohol, schüttle diese Mischung einige Zeit, setze alsdann ein gleiches 
Volumen Aether zu und lasse das Geroisch einige Zeit an einem kühlen Orte 
stehen. Die bei Anwesenheit von Schwefelkohlenstoff ausgeschiedenen nadel- 
förmigen Krystalle von xanthogensaurem Kalium sind alsdann, wie oben er- 
örtert, als solche zu charakterisiren. 

Die Prüfung auf Schwefelkohlenstoff kann auch in der Weise zur Aus- 
führung gelangen , dass man obige Lösung in alkoholischer Kalilauge mit 
Essigsäure schwach ansäuert und ihr alsdann direct einige Tropfen Kupfer- 
snlfatlösung zufügt. (Vergl. auch I. anorgan. Tbl., S. 449, Bowie Senföl.) 

Starke Mineralsäuren scheiden aus dem xanthogensauren Kalium die freie 

Xanthogensaure: 8=C<g H , als ein farbloses, sauer reagirendea Oel 

ab, welches schon bei 24° C. in Aethylalkohol und Schwefelkohlenstoff zerfällt. 

Anwendung. Das reine xanthogensaure Kalium ist als Conservirungs- 
mittel von vegetabilischen und animalischen Stoffen empfohlen worden. Das 
rohe Salz fand zeitweilig zur Vertilgung der Reblaus {Phyüoxera vastatrix) Ver- 
wendung. Zu dem gleichen Zwecke diente vorübergehend auch das a m y 1 - 

O C 5 H n 

xanthogensaure Kalium: 8=C<gj£ , welches durch Vermischen von 

90 Thln. Amylalkohol, 180 Thln. Kalilauge von 1,33 specif. Gewicht und 
80 Thln. Schwefelkohlenstoff bereitet wird. , 

x. Aether der Kieselsäure. Die Kieselsäureäther: Si(OR') 4 (R 1 ~ 
tinwerthiges Alkobolradical), entstehen beim Zusammentreffen von 8ilicium- 
tetrachlorid : SiCl 4 , mit den betreffenden Alkoholen, z. B. : 

SiCl 4 -f 4C*H a . OH = 8i(0 . C a H 5 ) 4 + 4 HCl. 

Dieselben bilden farblose, destillirbare, mit Wasser nicht mischbare Flüssig- 
keiten, welche sich mit letzterem allmälig üi einen Alkohol und in durchsichtige, 
zu einer harten, glasartigen Masse erstarrende, hydratische Kieselsäure zersetzen. 

Neben den Aethern der vierbasischen Orthökieselsäure : Si(OH) 4 , bilden 
•ich bei obiger Bereitungsweise auch noch solche der zweibasischen Metakiesel- 
«änre: SiO(OH)« 
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Der Ortho -Kieselsäure -Methyläther: 8i(0 . OH*) 4 , siedet bei 121° C; der 
Ortho-Kieselsäure-Aethyläther: Si(0 . C a H 5 ) 4 , bei 165°C; der Ortho- 
k ieselnaure-Isoamyläther: 8i(0 . C 6 H n ) 4 , bei 320°C; der Meta-Kiesel- 
säure-Aethyläther: 8iO(0 . C a H B ) 8 , bei 350° C. 

2. Aether organischer Säuren. 

Die ätherartigen Verbindungen der organischen Säuren haben mit 
denen der anorganischen Säuren, sowohl bezüglich der Bildung* weise, 
als auch der Eigenschaften, grosse Aehnlichkeit. 

Vermischt man eine organische Säure mit einem Alkohol , so findet 
bei gewöhnlicher Temperatur nur sehr langsam und in sehr geringem 
Maasse eine Einwirkung statt, dagegen tritt bei höherer Temperatur 
eine solche leichter ein, indem unter Abspaltung von Wasser sich die 
Bildung eines zusammengesetzten Aethers oder Esters vollzieht , z. B. : 

CH 8 — CO. OH + C a H 5 .OH = CH 8 — CO.OC 8 H* + H a O 
Essigsäure Aethylalkohol Essigsäure-Aethyläther Wasser. 

Selbst auch unter letzteren Bedingungen ist jedoch die Aether- 
bildung, ebensowenig wie zwischen den anorganischen Säuren und den 
Alkoholen (s. S. 560), eine vollständige, denn es bleiben dabei stets be- 
trächtliche Mengen der beiden Componenten unverändert: bei Anwendung 
äquivalenter Mengen von Alkohol und Säure etwa ein Drittel — . Das 
bei dieser Umsetzung entstehende Product ist stets nur ein neutraler, 
zusammengesetzter Aether, wogegen die im freien Zustande kaum be- 
kannten Bauren Aether der organischen Säuren oder die organischen 
Aethersäuren hierbei nicht gebildet werden. 

In reichlicherer Menge werden die zusammengesetzten Aether orga- 
nischer Säuren gebildet: 

1. Bei der Destillation eines Gemisches aus einem Alkohol und conoen- 
trirter Schwefelsäure mit der betreffenden freien Säure oder einem ihrer Salze. 
Durch Wechselwirkung von Alkohol und Schwefelsäure entsteht hierbei zunächst 
eine Alkylschwe fei säure, die sich ihrerseits dann mit der vorhandenen organi- 
schen Säure oder deren Salze zu einem zusammengesetzten Aether umsetzt, z. B.-' 

a) C*H B .OH -f H 2 S0 4 = C*H 5 .HS0 4 + H a O 
Aethylalkohol Aethylsohwefelsäure 

b) C a H*.HS0 4 CH 8 — CO. OH = CH 8 — CO.OC 8 H* + H'SO 4 
Aethylschwefelsäure Essigsäure Essigsäure-Aethyläther. 

2. Durch Erhitzen der Jodverbindung eines Alkoholradicales mit dem 
Silbersalze einer organischen Siture, z. B. : 

CH 8 — CO.OAg -f CH 8 J = OH 8 — CO. OCH 8 -f AgJ 
Essigs. Silber Jodmethyl Essigsäure-Methyläther. 

3. Durch Einwirkung der Säurechloride auf Alkohole, z. B. : 

CH 3 — CO.C1 -f- C 2 H 6 .OH = CH 8 — CO . OC a H 6 -f HCl 
Acetylchlorid Aethylalkohol Essigsäure-Aethyläther. 

4. Durch Einleiten von Chlorwasserstoffes in ein am Bücküuiwkübler 
erwärmtes Gemisch von Alkohol und Säure bis zur Sättigung. Dieses Ver- 
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fahren beruht vielleicht darauf, dass zunächst die Chlorverbindung des Alkohol- 
radic&les, welche« in dem angewendeten Alkohol enthalten ist, gebildet wird, 
and diese ihrerseits dann im Entstehungsmomente auf die Säure einwirkt, z. B. : 

OT.OH -f HCl = 0 2 H 5 C1 + H 2 Ü 
Aethylalkobol Chloräthyl 

c2h *|co:8h + 2C ' H ' ci = c>h4 |co:oc«h> + 2HCi 

Bernsteinsäurc Chloräthyl Bernsteinsäure-Aethyläther. 

Vielleicht entsteht bei dieser Beaction auch zunächst ein Bäurechlorid, 
welches dann auf den vorhandenen Alkohol , unter Bildung eines zusammen- 
gesetzten Aethers, einwirkt (s. S. 554). Der nach dieser Methode gebildete 
Aether wird schliesslich durch Zusatz von Wasser abgeschieden. 

Die zusammen gesetzten Aether der organischen Säuren bilden, mit 
Ausnahme der kohlenstofTreicheren, farblose, neutrale, unzersetzt destillir- 
bare Flüssigkeiten von angenehmem Gerüche. Sowohl die kohlenstoff- 
ärmeren, flüssigen, als auch die kohlenstoffreicheren, festen, krystallini- 
schen Aether organischer Säuren kommen in der Natur fertig gebildet 
?or, z. B. in verschiedenen ätherischen Oelen, in den Wachsarten, in den 
Fetten etc. 

In Wasser lösen sie sich nur wenig oder gar nicht auf, dagegen 
sind sie in Alkohol, Aether, Chloroform und ätherischen Oelen leicht lös- 
lich. Werden die zusammengesetzten Aether mit Wasser erhitzt, so 
spalten sie sich in Alkohol und Säure. Schneller und vollständiger findet 
diese Zerlegung — Verseifung — statt, beim Erwärmen derselben mit 
ätzenden Alkalien, besonders in alkoholischer Lösung, z. B. : 

CH»— CO . OCH» -f KOH = CH*-CO.OK + CH».OH 
Essigsäure-Methyläther Kaliumacetat Methylalkohol. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak, namentlich in der Wärme, 
gehen die zusammengesetzten Aether in Säureamide (vergl. S. 555) 
über, z. B.: 

CH*-CO.OC»H& + NH» = CH 3 — CO . 1s H 8 + C»H 6 .OH 
Essigsäure-Aethyläther Ammoniak A^etamid Aethylalkobol 

tt) Aether einbasischer Säuren und einatomiger Alkohole. 

Ameisensäure-Methyläther: H — CO . OCH 8 , durch Digestion äquiva- 
Jenter Mengen Methylalkohol und Ameisensäure vom speeif. Gewicht 1,22 und 
darauf folgende Destillation bereitet, bildet eine farblose, mit Walser nicht 
mischbare, ätherisch riechende Flüssigkeit, welche bei 32,4° C. siedet und bei 
15° ein speeif. Gewicht von 0,9795 besitzt. 

Die Darstellung des Ameisensäure -Methyläthers kann auch in folgender 
Weise ausgeführt werden: Zu 10 Thln. Calciumformiat lasse man in einem mit 
Röckflussktihler verbundenen Kolben langsam, unter häutigem Umschütteln, 
13 Thle. Methylalkohol, die zuvor mit Salzsäuregas gesättigt sind, zufliessen. 
Nach Beendigung der heftigen Einwirkung erwärme man noch kurze Zeit im 
Wasserbade, unter sorgfältiger Kühlung, und destillire dann den gebildeten 
Ameisensäure-Methyläther ab. Zur Reinigung des Destillates verfahre man wie 
bei der Darstellung des Essigsäureäthyläthers. 

Sc hm ldt, pharmaceutieche Chemie. II. 37 
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Ameisensäure-Aethyläther: H— CO . OC*H & . 
Syn.: Aether formicicus , Aetlter formicu$, Ameiseuäther. 

Darstellung. Zur Darstellung des reinen Ameisensäure- Aethyläthers 
übergiesse man in einer mit Kühlvorrichtung veraebenen Retorte (s. Fig. 35 
a. 8. 535) 70 Thle. trockenen Natriuniforraiats mit einem erkalteten Gemische 
aus 60 Thln. Alkohol von 90 l'roc. und 100 Thln. concentrirter Schwefelsäure. 
Nachdem die Masse 12 Stunden gestanden hat, destillire man dieselbe im 
Wasserbade bei massiger Temperatur und reinige das Destillat, wie unter Essig- 
äther angegeben ist. 

Auch durch Erhitzen von Glycerin (2 Thle.), entwässerter Oxalsäure (2 Thle.) 
und Aethylalkobol (1 Thl.) in einem mit Rückflusskübler versehenen Kolben 
(vergl. Fig. 22 a. 8. 148) läset sich der Ameisensäure-Aethyläther leicht be- 
reiten und nach dem Aufhören der Kohlensäureentwickelung durch Destillation 
gewinnen. Die zur Aetherbildung erforderliche Ameisensäure wird hierbei durch 
Wechselwirkung zwischen Glycerin und Oxalsäure (vergl. 8. 321) gebildet. 

Ein alkoholhaltiger, zur Herstellung von künstlichem Rum und Arak unter 
dem Namen Rumessenz oder Rumäther verwendeter Ameisensäure-Aethyl- 
äther wird technisch nach folgendem, von Liebig angegebenem Verfahren be- 
reitet. In eine geräumige, etwa das Zehnfache der einzutragenden Substanzen 
fassende, kupferne oder bleierne Destülirblase, welche mit Kühlvorrichtung und 
Vorlage versehen ist, trage man ein Gemisch aus 100 Thln. grob gepulverten, 
guten Braunsteins, 45 Thln. Wasser und o0 Thln. Kartoffelstärke ein, und füge 
alsdann ein erkaltetes Gemisch aus 55 Thln. Alkohol von 90 Proc. und 90 Thln. 
concentrirter Schwefelsaure zu. Nach Verschluss der Destülirblase erhitze mau 
die Masse bis zur beginnenden Destillation, mässige alsdann, zur Verhütung 
des Uebersteigens des stark schäumenden Gemisches, möglichst die Erhitzung 
und beginne mit letzterer erst wieder, sobald die erste heftige Reaction vorüber 
ist und die Destillation nachlässt. Die letzten, meist stark wasserhaltigen An- 
theile des Destillates sind von der Hauptmenge desselben zu sondern. Zeigt 
das auf diese Weise erhaltene Destillat saure Reaction, so schüttele man dasselbe 
mit etwas gebrannter Magnesia, lasse absetzen und flltrire, oder unterwerfe 
die Flüssigkeit einer nochmaligen Ratification. 

Eigenschaften. Der reine Ameisensäure-Aethyläther ist eine farblose, 
leicht bewegliche, neutrale Flüssigkeit von angenehmem, rumartigem Gerüche. 
Er siedet bei 54 bis 55° C. und besitzt bei 15°C. ein specif. Gewicht von 0,917 
bis 0,918. In Alkohol und in Aether löst er sich in jeder Menge, in Wasser 
nur im Verhältnisse von 1 : 10. 

Der Ameisensäure-Isoamy läther : H — CO.OC 6 H n , welcher ent- 
sprechend dem Ameisensäure-Aethyläther bereitet wird, ist eine farblose, obst- 
artig riechende, bei 123° C. siedende Flüssigkeit vom specif. Gewichte 0,894 
bei 0°. 

Essigsäure-Methyläther: C H 3 — CO . OCH 8 , findet sich im rohe» 
Holzgeiste (s. 8. 178). Künstlieh wird derselbe dargestellt durch Destillation 
von 15 Thln. wasserfreien Natriumacetats mit einem Gemische aus 8 Thln. 
Methylalkohol und 20 Thln. concentrirter Schwefelsäure (vergl. Essigäther). 
Er bildet eine farblose, angenehm riechende, bei 57° C. siedende, in Wasser 
ziemlich leicht lösliche Flüssigkeit vom specif. Gewichte 0,956 bei 0°. 
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cm 

Essigsäure-Aethyläther: C»H5(C 4 H*)0* oder I 

CO.OC'fP 

Molecularge wicht : 88. 
(In 100 Thln., C: 54,55; H: 9,09; O: 36,36.) 

Syn.: Aether aceticus, Naphta aceti, Essigäther, Essignaphta, 

Aethylacetat. 

Geschichtliches. Der Essigsäure- Aethyläther ist zuerst von 
Graf Lauragais im Jahre 1759 durch Destillation gleicher Theile 
Weingeist und concentrirter Essigsäure dargestellt worden. Scheele 
(1782) verbesserte diese Bereitungsweise dadurch, dass er jenem Ge- 
mische vor der Destillation noch Schwefelsäure zufügte. 

Vorkommen. Der Essigsäure-Aethyläther findet sich in kleiner 
Menge in einigen französischen Weinen und dem daraus dargestellten 
Cognac. Er kommt ferner vor in jedem durch Oxydation von Aethyl- 
alkohol bereiteten Speiseessig, welcher einige Zeit gelagert hat. 

Darstellung. 15 Thle. frisch entwässerten Natriumacetats (vergl. 8. 328), 
entsprechend 25 Thln. krystallisirten Salzes, werden in einer zuvor mit Kühl- 
Fig. 43. Vorrichtung versehenen Retorte (vergl. Fig. 35 a. 8. 335) 
mit einem erkalteten Gemische aus 11 Thln. Alkohol von 
95 hia 96 Proc. und 20 Thln. concentrirter Schwefelsäure 
übergössen und die Mischung alsdann 12 Stunden lang 
sich seihst überlassen. Nach Verlauf dieser Zeit unter- 
werfe man die Masse im Wasserbade der Destillation und 
setze letztere so lange fort, als noch etwas überdestillirt. 
Die durch Wechselwirkung von Alkohol und Schwefelsäure 
gebildete Aethylschwefelsäure setzt sich bei dieser Be- 
reitungsweise mit dem Natriumacetat um zu Essigäther 
und saurem Natriumsulfat: 

a) C»H 6 .OH + H*SO* = C*H 5 .HS0 4 + H 2 0 
Aethylalkohol Aethvlschwefelsäure. 
(46) (98) 

k) CH'-CO.ONa + C*H 6 .H80* = CH»-CO.OC2H ft + NaHSO* 
Natriumacetat Aethylschwefelsäure Essigsäure-Aethyläther. 

(82) (88) 
Der Aethylalkohol ist zur Darstellung des Essigsäure-Aethyläthers etwas 
im Ueberschusse anzuwenden, da anfänglich Alkohol mit überdestillirt. 

Das auf diese Weise gewonnene Destillat enthält ausser Essigäther noch 
wechselnde Mengen von Wasser, Alkohol und freier Essigsäure. Um letztere 
beiden Verunreinigungen zu entfernen, schüttele man das Destillat zwei bis 
drei Mal mit je »/„ Volum gesättigter Kochsalzlösung, der etwas Natriumcarbonat 
°der gebrannte Magnesia zugesetzt ist Zu dieser Operation dient entweder 
«n 8cheidetrichter oder eine mit doppelt durchbohrtem Korke versehene Flasche, 
io welchen zwei Bohren eingepasst sind, von denen die eine den Abfluss der 
wässerigen Schicht, die andere den Eintritt von Luft ermöglicht (Fig. 43). Der 
»orgfältig von der Kochsalzlösung getrennte Aether werde alsdann mit zer- 
kleinertem Chlorcalcium einige Zeit geschüttelt, schliesslich hiervon abgegossen 
and im Wasserbade bei einer 80° C. nicht übersteigenden Temperatur rectiflciit. 

37* 
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Die letzten Antheile des Destillat« sind zu sondern, da dieselben, namentlich 
wenn die Temperatur höher als 80° steigt, in Folge der Zersetzung eines 
kleinen Theiles des Essigäthers, häufig saure Reaction und Alkoholgehalt be- 
sitzen. 

Da auch die Kochsalzlösung etwas Essig&iureäthyl&ther aufnimmt, so kann 
man bei der Darstellung in grösserem Maassstabe dieselbe im Waaserbade der 
Destillation unterwerfen und auf diese Weise noch etwas Essigäther gewinnen. 

Die theoretische Ausbeute an Essigäther beträgt aus 15 Thln. wasserfreien 
Natriumacetats 16,1 Thle.: 

C 2 H*NaO* : C*H*(C a H ß )0* — 15 : x; x = 16,1 
(82) (88) 

In praxi übersteigt die Ausbeute 15 Thle. nicht. 

2. Die Darstellung des Essigäthers kann auch nach den folgenden, für die 
Laboratoriumspraxis jedoch wenig geeigneten Methoden zur Ausführung ge- 
langen. In das heisse Gemisch aus 3 Thln. Alkohol und 3 Thln. concentrirter 
Schwefelsäure, welches sich in einer mit Kühlvorrichtung versehenen Retorte 
befindet (vergl. oben), trage man .". Thle. concentrirte Essigsäure (Eisessig) ein 
und unterwerfe die Masse nach zwülfstündigem Stehen im 8andbade bei massiger 
Temperatur der Destillation. Das aus etwa 4,5 biB 5 Thln. bestehende Destillat 
werde alsdann, wie oben erörtert ist, gereinigt. 

Bei dieser Bereitungsweise setzt sich die durch Einwirkung der Schwefel- 
säure auf den Alkohol gebildete Aethylschwefelsäure direot mit Essigsäure zu 
Essigsäure-Aethyläther um: . 

C 2 H 5 .HS0 4 4- CH 3 — CO. OH = CH 3 — CO.OC a H 5 + H*SO* 
Aethylschwefelsäure Essigsäure Essigsäure-Aethyläther. 

Die Ausbeute an Essigather wird hierbei etwa 4 Thle. betragen. 

Letztere Bereitungsweise lässt sich auch, ähnlic h wie die des Aethyläther», 
dadurch zu einer continuirlichen gestalten, dass man ein Gemisch von je 50ccm 
concentrirter Schwefelsäure und 50 ccrn Alkohol von 96 Proc. in einer Retorte 
zum Sieden (140° C.) erhitzt, und dann allmälig ein Gemisch gleicher Theile 
Alkohol von 96 Proc. und Eisessig (etwa je ein Liter) derartig zumessen lässt, 
dass die Flüssigkeit nicht aus dem Kochen kommt Da anfangs Aethyläther 
mit übergeht, so ist der in obiger Weise von Alkohol, Essigsäure etc. befreite 
Essigäther schliesslich noch sorgfältig durch fractionirte Destillation zu reinigen. 

Zur Darstellung von vollkommen wasserfreiem Essigäther ist der 
durch wiederholtes Schütteln mit Kochsalzlösung oder auch mit Wasser von 
Alkohol befreite, hierauf durch Chlorcalcium entwässerte Esngäther noch über 
etwas metallisches Natrium, welches man in dünnen Scheiben einträgt, zu 
rectificiren. 

Eigenschaften. Der Essigsäure-Aethyläther ist eine farblose, 
bewegliche, leicht entzündliche, angenehm erfrischend riechende, neutrale 
Flüssigkeit, welche im verdünnten Zustande einen angenehmen Geschmack 
besitzt Er siedet im reinen Zustande bei 77,1° C. und besitzt ein 
specif. Gewicht von 0,9238 bei 0° und von 0,906 bei 15° G. Der Siede- 
punkt des officinellen, etwas Alkohol und häutig auch Wasser enthalten* 
den Essigäthers liegt bei etwa 7(>°C. Das specifische Gewicht des letz- 
teren betrugt 0,900 bis 0,904. In Betreff der Löslichkeitsverhältnisse 
nähert sich der Essigäther dem Aethyläther. Schüttelt man ihn mit 
einem gleichen Volum Wasser, so nimmt sowohl das Wasser von dein 
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Aetber auf (etwa 5 Vol.-Proc), als auch umgekehrt der Aether von dem 
Wasser. Bei gewöhnlicher Temperatur lösen 17 Thle. Wasser 1 Tbl. 
reinen Essigäther und 25 Thle. Essigäther 1 Tbl. Wasser. 

In Berührung mit Luft nimmt der Essigäther, namentlich in etwas 
wasserhaltigem Zustande, leicht saure Reaction an, in Folge einer Spal- 
tung in Essigsäure und Aethylalkohol. Letztere Zersetzung tritt noch 
schneller ein beim Auflösen desselben in Wasser oder beim Erwärmen 
mit ätzenden Alkalien. 

Oxydirende Agentien führen den Essigäther in Essigsäure und Acet- 
aldehyd über. Chlor wirkt schon in der Kälte, besonders im Sonnen- 
lichte, heftig auf ihn ein, unter Bildung verschiedener Substitutions- 
producte. Brom vereinigt sich mit dem Essigäther unter Wärmeent- 
wickelung zu einer flüssigen Doppelverbindung: [CH S — CO.OC^rP-j-Br*], 
welche 'beim Erhitzen in Bromäthyl, HBr, Mono- und Dibromessigsäure 
zerlegt wird. Concentrirte starke Säuren, z. B. Salpetersäure, Chlor- und 
Bromwasnerstoffsäure, zerlegen den Essigäther unter Abspaltung von 
Essigsäure und Bildung der entsprechenden Aethylverbindungen. 

Durch Erwärmen mit Ammoniak, besonders in alkoholischer Lösung, 
geht der Essigäther unter Abspaltung von Aethylalkohol in Acetamid : 
CH 3 — CO .NH* (vergl. S. 557), über. 

Trägt man in wasser- und alkoholfreien Essigäther metallisches 
Natrium ein, so löst sich dasselbe unter starker Erwärmung, jedoch nur 
spärlicher Wasserstoffentwickelung darin auf, indem neben Natriumäthylat 
Natriomacetessigäther gebildet wird: 

3 C H s — C O . O C a H B + 4 Na = 3C*H 6 .ONa 
Eäsigsäure-Aethylätber Natriumäthylat 
-f CH s -CO.CHNa— CO.OC a H 6 
Natriumacetessigäther. 

Durch Behandlung des bei obiger Reaction entstehenden Natriuniacet- 
essigätbers mit Säuren lässt sich in demselben das Natrium durch Wasserstoff 
ersetzen und so der Aethyläther der im freien Zustande leicht zersetzbaren 
Acetylessigsäure oder Acetessigsäure, der Acety lessigäther oder 
Acetessigäther: CH S — CO . CH 1 — CO . OC a H & , gewinnen (s. unten). 

Die Acetylessigsäure: CH 3 — CO . CH 1 — CO . OH , kommt, und zwar 
anscheinend frei oder als Balz, in geringer Menge im diabetischen Harne vor. 
Dicke, in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit, die schon bei gelinder Wärme in 
Aceton und CO* zerfallt. Die Salze und Aether der Acetessigsäure geben mit 
Eixenchlorid eine intensiv rothviolette Färbung. 

Zum Nachweis der Acetylessigsäure im Harn versetzt man den 
angesäuerten und filtrirten Harn direct mit wenig verdünnter Eisenchlorid- 
lösung: violettrothe Färbung, oder man schüttelt denselben (angesäuert) mit 
Aether aus und schüttelt dann den Aether mit wenig Wasser, dem eine geringe 
Menge Eisenchloridlösung zugesetzt ist: violettrothe Färbung der wässerigen 
Schicht — . 

Wasserfreies Clilorcalcium wird von erwärmtem Essigäther in beträcht- 
licher Menge gelöst unter Bildung einer leicht zersetzbaren Verbindung: 
[2 CH* — CO . OC 2 H 5 + CaCl 8 ]. Aehnlich verhält sich wasserfreies Chlormag. 
nesium. 
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5 8 2 A cetessigäther . 

Leitet man den Essigsäure- Aethyläther durch ein zu massiger Rothgluth 
erhitztes Rohr, so zerfallt er im Wesentlichen in Essigsaure und in Aethylen; 
bei noch höherer Temperatur werden Aceton, CH*, CO 8 , H a O, gebildet. 

Anwendung. Der Essigäther dient zu arzneilichen Zwecken, 
sowie als Zusatz zu Fruchtsäften, Fruchtessenzen, Speiseessig etc. 

Prüfung. Die Reinheit des Essigäthers ergiebt sich zunächst durch die 
Farblosigkeit, den angenehm erfrischenden Geruch, die vollständige Flüchtig- 
keit und das specif. Gewicht: 0,900 bis 0,904. Nach dem Verdunsten verbleibe 
kein unangenehmer, auch nicht an Amylacetat erinnernder Geruch. 

Mit einem gleichen Volum reiner concentrirter Schwefelsäure geschichtet, 
mache sich an der Berührungsfläche keine farbige Zone bemerkbar. 

Neutrale Reaction. Empfindliches blaues Lackmuspapier werde beim 
Eintauchen in den zu prüfenden Essigäther nicht geröthet, ebensowenig trete 
eine Röthung ein, wenn ein Tropfen des Essigäthers auf dem Reagenspapiere 
verdunstet. 

Löslichkeit. Schüttelt man in einem graduirten Röhrchen (vergl. Fig 31 
a. 8. 278) gleiche Volume Wasser und Essigäther, so finde nur eine Volum- 
vermehrung der wässerigen Schicht um */ i0 statt. Die Löslichkeit des Aethers 
in Wasser ist eine um so höhere, je beträchtlicher der AUcoholgehalt des- 
selben ist. 

Nach Mohr lösen 100 Vol.-Thle. Wasser an 

reinem Essigäther 4 bis 5 Volume, 

mit 4 Proc. AUcoholgehalt 9 n 

. 6 U 

„ U , 13 bis 14 

n 16 B „ ' 18 

. 20 „ ; 21 bis 22 

« 33 1 /. . 36 

Der Essigäther werde in kleinen, vollständig gefüllten Flaschen, geschützt 
vor Licht, an einem kühlen Orte aufbewahrt. 

CO.CH» 

Acetessigäther: I 

CH*— CO.OC'H* 

(Acetylessigäther.) 

Zur Darstellung des Acetessigäthere trägt man in 1 kg reinen, alkohol- 
und wasserfreien Essigäthers, der sich in einem mit Rückflusskühler ver- 
sehenen Kolben befindet, allmälig 100g metallischen Natriums, das in kleine 
Würfel geschnitten ist, ein. Hört die Einwirkung auf, so erwärmt man im 
Wasserbade, bis alles Natrium gelöst ist. und destillirt dann den überschüssigen 
Essigäther ab. Die noch warme flüssige Masse wird hierauf mit 550 g 50pro- 
centiger Essigsäure und nach dem Erkalten mit 550 g Wasser versetzt, der 
ausgeschiedene Aether abgehoben, mit CbJorcalcium entwässert und wiederholt 
fractionirt. 

Der Acetessigäther bildet eine farblose, angenehm grasartig riechende 
Flüssigkeit, welche bei 181° C. siedet und bei 20° C. ein specif. Gewicht von 
1,0256 besitzt. In Wasser ist er nur wenig löslich. Die wässerige Lösung wird 
durch Eisenchlorid violett gefärbt. Bei mehrstündigem Erhitzen auf 230 bis 
2ö0° C. zerfällt der Acetessigäther in Essigsiiure- Aethyläther und in die bei 
108° schmelzende und bei 269° C. siedende, zur Gruppe der Ketonsäuren ge- 
hörende Dehydracetsäure: C 8 H 8 0 4 . 
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Acetessigäthersynthesen. 583 

Beim Kochen mit Basen oder Säuren zerfällt der Acetessigäther in Aceton 
CO 3 und Aethylalkohol. 

Der Acetessigäther dient zur Synthese von Ketonen, ein- und mehr- 
basischen Säuren, Oxy säuren etc., sowie zur Darstellung des Antipyrins und 
anderer Präparate. 

Acetessigäthersynthesen. Durch Einwirkung von Natrium oder von 
Natriumäthylat wird der Acetessigäther durch Ersatz eines Wasserstoffatomes 
in Natriumacetessigäther: CH 8 — CO . CHNa — CO . OC 2 H*, übergeführt. 
Letztere Verbindung liefert dann durch Einwirkung von Jodalkylen alkylirte 
Acetessigäther, z. B.: 

CH 3 — CO.CHNa-CO.OC*H* -f CH 8 J 
= NaJ -f" CH S — CO.CH(CH 3 ) — CO.OC a H r> 
Methylacetessigäther. 

In den alkylirten Acetessigäthern lässt sich durch Einwirkung von Natrium 
oder von Natriumäthylat von Neuem ein Atom Wasserstoff durch Natrium 
ersetzen. Die hierdurch gebildeten Natriumverbindungen können dann durch 
Einwirkung von Jodalkyl leicht in dialkylirte Acetessigäther übergeführt 
werden, z. B. : 

CH 3 — CO . CNa(CH 3 ) — CO . OC ? H 5 -f CH 3 J 
= CH 3 -CO.C(CH 3 ) 2 -CO.OC 2 H 5 -f NaJ 
Dimethylacetessigäther. 
Werden die mono - und dialkylirten Acetessigäther mit verdünnter 
wasseriger oder alkoholischer Kalilauge oder mit Barytwasser erhitzt, so zer- 
fallen sie unter Bildung von alkylirten Ketonen (Ketonspaltung), z. B.: 

CH 3 — CO . CH(CH 8 )— CO . OC 8 H 5 -f 2KOH 
= CH 8 -CO-CH 2 (CH 8 ) -f K 2 C0 3 -f- C a H*.OH 
Methylaceton Aethylalkohol 

CH S — CO . C(CH 3 ) 2 — CO . OC 2 H 5 -f 2KOH 
= CH 3 — CO— CH(CH 3 ) 2 -|- K a C0 3 -f C 2 H 5 .OH 

Dimethylaceton Aethylalkohol. 

Neben dieser, die Synthese von Ketonen ermöglichenden Spaltung, 
tritt gleichzeitig noch eine andere, die Synthese ein-basischer Säuren, 
alkylirter Essigsäuren, gestattende Zersetzung des Acetessigäthers ( Säure - 
Spaltung), unter obigen Bedingungen, auf, z. B. : 

CH 3 -CO.C(CH 3 ) 2 — CO.OC a H s + 2 KOH 
= CH 3 — CO . OK -f (CH 3 ) 2 CH— CO. OK + C 2 H 6 .OH 
Essigs. Kalium Isobutters. Kaliuni Aethylalkohol 

Letztere Spaltung tritt namentlich bei Anwendung von concentrirter 
alkoholischer Kalilauge ein. Werden die alkylirten Acetessigäther mit ver- 
dünnter Schwefelsäure (l : 2) oder Salzsäure gekocht, so findet unter C0 2 -Ent- 
wickelung fast nur Ketonbildung statt. 

Lässt man auf Natriumacetessigäther die Aether der monohalogensubsti- 
tuirten Fettsäuren einwirken und behandelt dann das Keactionsproduct mit 
alkoholischer Kalilauge, so resultiren zweibasische Säuren, z. B.: 

OH 3 — CO.CHNa— CO.OC 2 H 6 -f CH 2 Cl-CO . OC a H* 
Natrium- Acetessigäther Monochloressigäther 

= NaCl -f- CH«-CO.CH<gg*~^? I i 5 OC,H& 
Acetylbernsteinsäureäther 
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584 AcetessigäthersyDthesen. 

CH3-CO.CH<^ 2 -^^ C2H6 + 3K0H 

CH«— CO. OK CH» 
= | +| -f i!C 3 H5.0H 

CH«— CO. OK CO. OK 

Kaliumsuccinat Kaliumacetat Aethylalkohul. 

Durch nascirenden Wasserstoff (Natriumamalgam) gebt der Acetessigätber, 
unter gleichzeitiger Verseifung, in ß-0 xybuttersäure über; die alkylirten 
Acetessigäther liefern hierbei alkylirte ß-Oxy buttersäuren, z. B. : 

C H 8 — C 0 . C H* — C O . O C 2 H ö -f H« -f H 2 0 
= CH 8 — CH.OH — CH 8 — CO. OH -f C*H 5 .OH 

/J-Oxybuttersäure Aethylalkohol. 

Mit Cyanwasserstoff verbinden sich der Acetessigäther und die alkylirten 
Acetessigäther zu Oxycyaniden, aus denen durch Kochen mit Salzsäure Oxy- 
dicarbonsäuren gebildet werden, z. B. : 

CH 3 -CO CH 3 — C<Qg CH»-C<^° I OH 

CH 2 — CO . OC 2 H 6 CH 2 -CO.OC 2 H & CH«— CO. OH 

Acetessigäther Oxycyanid Oxybrenzweinsäure. 

Chlor führt den Acetessigäther, je nach den Versuchsbedingungen , in 
«-Monochloracetessigäther: CH 3 — CO . CHC1-CO . OC 2 H B (Siedep. 193 bis 
195°C.) und y-Monochloracetessigäther: CH«C1 — CO . CH« — CO . OC 2 H 5 
(Siedep. 188 bis 189°C), bezüglich in Dichloracetessigätber: CH« — CO 
. CC1«— CO.OC«H», über; PCI 5 bildet Chlorcrotonsäuren und Chlor- 
crotonsäureäther (s. dort). Jod verwandelt den Natrium - Acetessigäther in 

CH 3 — CO . CH — CO . OC 2 H 5 
Diacetylbernsteinsäureäther: | , farblose, bei 

CH 3 — CO.CH— CO.OC*H» 
78° C. schmelzende Tafeln, welche beim Kochen mit Natronlauge in CO«, 
C«H 6 .OHund Acetony laceton: CH 8 — CO— CH 2 — CH«— CO— CH S (s. S. 313), 
zerfallen. 

Salpetrige Säure bildet Isonitrosoacetessigäthcr: CH 3 — CO.C(N 
.OH) — CO.OC«H 5 , glänzende, bei 53° C. schmelzende Blättchen, die durch 
Aetzalkalien in Isonitrosoaceton: CH 3 — CO— CH: N.OH, übergehen: 
glänzende, bei 65° C. schmelzende Blättchen. Hydroxylamin erzeugt Iso- 
nitrosobuttersäureäther: CH 3 — C(N . OH) — CH 2 — CO . OC 2 H 6 , als öliges 
Liquidum. Ammoniak liefert eine in Prismen, die bei 34° C. schmelzen, kry* 
stallisirende Verbind ung C« H 1 1 N O 2 , A ra i d o c r o t o n s ä u r e ä t h e r : C H s — C (N H«) 
— CH — CO . OC 8 H 5 . 

Auch zu vielen anderen Reactionen sind der Acetessigätber und die alky- 
lirten Acetessigäther geeignet, wie z. B. zur Darstellung von Pyridin- und 
Chinolinderivaten, von aromatischen Verbindungen etc. 



Der Essigsäure -Pro pyläther: CH S — CO . O C 3 H 7 , siedet bei 102° C. und 
besitzt bei 15° C. ein specif. Gewicht von 0,899. Der Essigsäure-Isopro- 
pyläther: Cfl s — CO . OC a B7, siedet bei 92°C; specif. Gewicht 0,9166 bei 0°. 

Der EsBigsäure-Normalbutyläther: CH 8 — CO . OC 4 H°, ist eine 
angenehm riechende, bei 125° C. siedende Flüssigkeit vom specif. Gewicht 0,8817 
bei 20° C. Der Essigsäure-Isobutyläther: CH»-CO . OC*H 9 , ist ein nach 
Ananas riechendes, bei 116° C. siedendes Liquidum vom specif. Gewichte 0.8*45 
bei 16° C. 
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Essigsäure-Isoamyläther: CH 8 — CO .OC 5 H u . 
ßyn. : Amylium aceticutn, Aether amylio • aceticus , Amylacetat. 

Darstellung, a) In das noch heisse Gemisch aus 1 Thle. reinen Gäh- 
rungsamylalkohols (Siedep. 130° C.) und 1,2 Thln. concentrirter Schwefelsäure, 
welches sich in einer mit Kühlvorrichtung versehenen Retorte befindet, trage 
man 1 ThJ. Eisessig ein, erwärme die Mischung einige Zeit im Wasserbade 
und unterwerfe sie alsdann nach 12 stund i gern Stehen der Destillation im Sand- 
bade. Die Reinigung des auf diese Weise gewonnenen Destillates werde in 
ähnlicher Weise bewirkt, wie die des Emgsäure-Aethyläthers. 

b) 100 Thle. entwässerten Katriumacetats, welche sich in einer mit Kühl- 
vorrichtung versehenen Retorte befinden, werden mit einem erkalteten Gemisch 
von 105 Thln. reinen Gährungsamylalkohols und 130 Thln. concentrirter 
Schwefelsäure (welches zuvor 24 Stunden an einem warmen Orte gestanden hat) 
übergössen und, nach 12 stündigem Stehen, im Sandbade destillirt. Die Reini 
gung des Destillats s. oben. 

Für technische Zwecke wird bisweilen der Essigsäure-Isoamyläther aus 
den nach a) oder b) bereiteten Mischungen nicht durch Destillation, sondern, 
nach dem Erwärmen derselben im Wasserbade und Wiedererkalten , nur durch 
Zusatz von Wasser abgeschieden, um alsdann weiter gereinigt zu werden. 

Der Essigsäure-Isoamyläther bildet eine farblose, bewegliche, neutrale, 
angenehm nach Birnen riechende und im verdünnten Zustande auch schmeckende 
Flüssigkeit, welche bei 138° C. siedet und bei 15° C. ein specif. Gewicht von 
0,875 besitzt. 

Wegen seines angenehmen, birnartigen Geruches und Geschmackes findet 
der Essigsäure- Amyläther unter dem Namen „Birnöl", ,Pear-oir, nach Zu- 
satz von etwas Essigäther, in alkoholischer Lösung (l : 10) Anwendung als Zu- 
satz zu Confitüren, Fruchtessenzen etc. 

Essigsäure-Hexy läther: CH 3 — CO . 0C C H 1S , mit normaler Hexyl- 
gruppe, findet sich als ein obstartig riechendes Liquidum im ätherischen Oele 
von HeracUiim sphondylium. Er siedet bei 168 bis 169° C. und hat bei 17,5° 
ein specif. Gewicht von 0,889. 

Essigsäure-Octyläther: CH*— CO . OC 8 H", mit normaler Octyl- 
grnppe, kommt als eine angenehm riechende Flüssigkeit in dem ätherischen 
Oele von Heracleum giganteum und Heradeum sphondylium vor. Er siedet bei 
206 bis 208° C. und besitzt ein specif. Gewicht von 0,8717 bei 18°C. 

Die Aether der Propionsäure werden entsprechend denen der Essig- 
säure dargestellt. Der Propionsäure- Aethyläther: C a H 5 — CO . OC 2 H 5 , 
siedet bei 98,8° C. 

Buttersäure-Methyläther: C 3 H 7 — CO . OCH 3 , ist eine nach Reinetten 
riechende, bei 102 °C. siedende Flüssigkeit, welche entsprechend dem Butter- 
saure-Aethyläther dargestellt wird. 

Buttersäure -Aethyläther: C 3 H 7 — CO .OC*H\ 
Syn. : Aether buiyricus, Aethylbutyrat, Ananasäther. 

Darstellung. 8 Thle. normaler Buttersäure werden in 5 Thln. Aethyl- 
alkohol gelöst und diese Lösung mit 10 Thln. concentrirter Schwefelsäure ver- 
setzt. Nachdem das Gemisch einige Zeit auf etwa 80° C. erwärmt und einen 
Tag bei Seite gestellt ist, giesse man dasselbe in kaltes Wasser, trenne die sich 
«»»scheidende Aetherschicht mittelst eines Scheidetrichters, wasche sie mit ver- 
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Isovaleriansäure-Aethyläther etc. 



dünnter Sodalösung und rectificire den Aether, nachdem er mit Chlorcalciuni 
entwässert ist. 

Eigenschaften. Der Buttersäure-Aethyläther ist eine farblose, neutrale» 
in Wasser wenig lösliche Flüssigkeit, welche im verdünnten Zustande einen» 
ananasartigen Geruch und Geschmack besitzt. Er siedet bei 120° C. und hat 
bei 18°C. ein specif. Gewicht von 0,8978. 

Der Buttersäure-Aethyläther dient im mit Alkohol verdünnten Zustande 
(1:10) als Ananas Benz (Pine-appleoü) zum Aromatisiren von Confitüren, 
Liqueuren, Limonaden, Rum etc. 

Der Buttersäure-Hexyläther und der Buttersäure-Octy läther 
finden sich in den ätherischen Oelen der Heracleumarten (s. 8. 243 und 244). 

Isovaleriansäure-Aethyläther: C 4 H 9 — CO . OC*H 5 . 
Syn.: Aether valerianicus, Aethylvalerianat. 

Darstellung. Die Losung von 2 Thln. Baldriansäure in 1 Thle. Aethyl- 
alkohol werde mit 2 Thln. concentrirter Schwefelsäure versetzt und das Ge- 
misch entsprechend dem Buttersäure-Aethyläther (s. oben) behandelt. An Stelle 
von reiner Baldriansäure kann auch entwässertes Natriuravalerianat Verwen- 
dung finden, indem man 10 Thle. dieses Salzes mit einem Geraische aus 5 Thln. 
Aethylalkohol und 10 Thln. concentrirter Schwefelsäure der Destillation unter- 
wirft (vergl. Essigäther). 

Eigenschaften. Der Valeriansäure-Aethyläther ist eine farblose, neu- 
trale, in Wasser wenig lösliche Flüssigkeit von äpfelartigem Gerüche. Er 
siedet bei I34,5°C. und besitzt bei 18°C. ein specif. Gewicht von 0,8717. 

Die alkoholische Lösung des Valeriansäure-Aethyläthers dient zum Aroma- 
tisiren von Confitüren und Getränken. 

I so va lerian säure- 1 8 oaray läther: C'rP— CO . OC 'H 11 . 

Amylvalerianat. 

Dieser Aether wird als Nebenproduct gewonnen bei der Darstellung der 
Valeriansäure aus Gährungsamylalkohol (s. S. 397). Derselbe wird ferner er- 
halten durch Destination von 12 Thln. entwässerten Natriumvalerianats mit 
einem Gemische aus 8 Thln. Gährungsamylalkohol und 10 Thln. concentrirter 
Schwefelsäure (vergl. Essigäther). 

Der Isovaleriansäure-Isoainyläther ist eine farblose, angenehm nach Aepfeln 
riechende, in Wasser wenig lösliche Flüssigkeit, welche bei 188° C. sielet. 
Derselbe findet unter dem Namen „Aepfelöl", n Apple- o il" , Verwendung zum 
Aromatisiren von Confitüren, Getränken etc. 

Die zusammengesetzten Aether der kohlenstofT reicheren Fettsäuren werden 
meist dargestellt durch Lösen oder Suspendiren der Säure in dem betreffenden 
Alkohole, Sättigen der im Wasserbade erhitzten Lösung oder Mischung mit 
Salzsäuregas und Abscheiden des gebildeten Aethers durch Zusatz von Wasser. 
Die zusammengesetzten Aether mit hohem Moleculargewichte sind feste, nicht 
unzersetzt destillirbare, krystallisirbare Körper. 

Der Capron säure- Aethy läther: C 6 H n — CO.OC'H 6 , siedet bei 166 bis 167°C; 
der Oeuanthylsäure- Aethyläther : C 6 H 13 — CO . OC 2 H 5 , bei 187 bis 188° C; der 
Caprylsäure-Aethyläther: C 7 H 16 — CO . OC 2 H 5 , bei 206° C; der Pelargonsäure- 
Aethyläther: C 8 H ,r — CO . OC 2 H 5 , bei 227 bis 228° C.; der Caprinsäure-Aethyl- 
iitber: C"H ,! >— CO. OC 2 H ö , bei 244° C; der Laurinsäure-Aethyläther bei 269° C; 
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der Myristinsäure- Aethyläther: C 13 H 27 — CO . OC 2 H 8 , ist eine leicht schmelzende, 
krotallinische Masse; der Palmitinsäure - Aethyläther : C 16 H S| — CO . OC 2 H 5 , 
«chmüzt bei 24,2° C; der Stearinsäure - Aethyläther : C^H 36 — CO . OC 2 H 6 , bei 
S3.7»C; der Arachinsäure - Aethyläther: c 19 H S9 — CO . OC 2 H 5 , bei 52,5° C; der 
Cerotinsäure- Aethyläther: C 26 H M -CO . OC a H», bei 60°C; der Melissinsäure- 
Aethyläther: c w H M — CO . OC 2 H 5 , bei 73° C. 

Cocosäther. 
Syn. : Cognacäther, Aether cocoinus, Aether cocinicus. 

Unter obigen Bezeichnungen findet ein Gemisch der Aethyläther der Capron- 
»äure, Caprylsäure, Caprinsäure, Laurinsäure, Myristinsaure , Palmitinsäure etc. 
Verwendung als Arom des künstlichen Cognacs. 

Darstellung. 100 Thle. Cocosöl werden im Dampfbade mit 100 Thln. 
Natronlauge von 20 Proc. vollständig verseift, die 8eife in der fünffachen 
Menge heissen Wassers gelöst und mit roher 8alzBäure im Ueberschuss (etwa 
60 bis 65 Thle.) gelinde erwärmt, bis sich die Fettsäuren klar abgeschieden 
haben. Nach dem Erkalten werden die Fettsäuren abgehoben, in einem 
Kolben mit der Hälfte ihres Gewichtes Alkohol von 95 bis 96 Proc. Übergossen, 
im Wasserbade erwärmt und die Lösung mit trockenem Salzsäuregas in der 
Wärme vollständig gesättigt. Nach 24 stündigem Stehen verdünne man mit 
Wasser, hebe die ölige Schicht ab, schüttele sie mit verdünnter 8odalösung 
und bewahre sie nach dem Klären in gut verschlossenen Gefässen auf. 



Die kohlenstoffreichsten Glieder der zusammengesetzten Aether der Fett- 
säuren mit einwerthigen Alkoholradicalen bilden die Hauptbestandtheile des 
Wallrathes und der "Wachsarten. 

Wallrath. 

Syn.: Cdaceum, Spermaceti. 

Der Wallrath findet sich in dem Oele , welches besonders die mulden- 
förmigen Vertiefungen der Schädelknochen verschiedener wallfischartiger Thiere, 
namentlich des Pottwalls oder Cachelot, Physeter macrocephaius , anfüllt. Der 
Inhalt dieser Vertiefungen und auch anderer, im Rumpfe befindlicher Hohl- 
räume besteht beim lebenden Thiere aus einer öligen Flüssigkeit, welche sich 
nach dem Tode beim Erkalten in einen festen Antheil , den Wallrath , und 
in einen flüssigen, das Wallrathöl, scheidet. Von dem anhaftenden Oele wird 
der Wallrath durch Coliren, Pressen, Erwärmen mit verdünnter Aetzlauge und 
einschmelzen befreit. Ein Pottwall kann bis zu 3000 kg Wallrath und bis zu 
2000 kg Wallrathöl liefern. 

Der Wallrath bildet eine weisse, perlmutterglänzende, sich talkartig an- 
fühlende, blätterig-krystaliinische, geruchlose, neutrale Masse von mildem, etwas 
fadem Geschmacke. Nach dem Besprengen mit starkem Alkohol lässt er sich 
leicht pulvern. Die Handelswaare schmilzt zwischen 48 und 54° C. ; das durch 
Umkrystallisation aus heissem Alkohol gereinigte Product bei 54,5° C. Ange- 
zündet, brennt der Wallrath mit hellleuchtender Flamme. Das speeif. Gewicht 
desselben beträgt 0,945. In kleinen Mengen lässt er sich ohne Zersetzung 
destilliren, bei raschem Erhitzen entsteht dagegen ein farbloses, Ceten: C 1C H 3 -, 
enthaltendes Oel. In Wasser ist der Wallrath unlöslich ; in kochendem Alkohol 
löst er sich im Verhältnisse von etwa 1 : 10, leichter noch wird er von Aether, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff gelöst. 



Digitized by Google 



588 



Bienenwachs. 



Den Hauptbestandteil des Wallrathes bildet der in dünnen , glänzenden 
Blättchen krystallisirende , bei 53,5° C. schmelzende Palmitinsäure-Cetyl- 
äther: C 16 H 81 — CO . OC 16 H w , dem geringe Mengen der zusammengesetzten 
Aether der Laurinsäure, My ristinsäure und Stearinsäure, vermuthlich 
mit den Radicalen der jenen drei Säuren entsprechenden einatomigen Alkohole 
Lethal: C'»H ß .OH, Methai: C u H*».OH und Stethai: C ,g H 37 .OH, bei- 
gemischt sind. 

Wässerige Kalilauge greift den Wallrath nur langsam an; alkoholische 
Kalilauge zerlegt ihn in der Wärrae im Wesentlichen in Cetylalkohol und 
palmitinsaures Kalium (vergl. S. 409). 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Wallrathes ergiebt sich durch die 
im Vorstehenden erörterten Eigenschaften. Er sei nicht gefärbt, besitze keinen 
ranzigen Geruch, zeige blätteriges Gefüge, habe Perlmutterglanz und röthe mit 
Weingeist befeuchtetes Lackmuspapier nicht. Sein Schmelzpunkt liege zwischen 
48 und 54° C; das specif. Gewicht desselben betrage 0,940 bis 0,950 (über die 
Bestimmung des Schmelzpunktes und des specifiscben Gewichtes s. unter 
Wachs). 

Anwendung. Der Wallrath dient als Zusatz zu Salben und Geraten, 
sowie als Material zur Herstellung von Kerzen — Wallrathkerzen — . 

Bienenwachs, 
a) G elbes Wachs, Cera flava, Cera eitrina. 

Das Bienenwachs wird von den geschlechtslosen Bienen, und zwar haupt- 
sächlich von den jüngeren Arbeitsbienen {Apis mtüifica) vermittelst besonderer 
Drüsenorgane als das Verdauungsproduct des gesammelten Nectars an den 
Ringen des Hinterleibes in Form von dünnen Blättchen oder Häutchen abge- 
sondert. Das an dieser Stelle abgesonderte Wachs wird alsdann von den Bienen 
mit der Zunge aufgenommen und es werden daraus mittelst der Kiefer die 
sechseckigen, zur Aufnahme der Brut und des Honigs bestimmten Zellen geformt. 

Behufs Gewinnung des Wachses befreit man die zu Tafeln vereinigten 
Wachszellen (Waben) durch gelindes Erwärmen, meist unter gleichzeitiger An- 
wendung von Centrifugalmaschinen , von Honig, reinigt die zurückbleibende 
Wachsmasse durch Pressen, sowie Schmelzen in heissera Wasser von noch an- 
hängendem Honig und anderen Unreinigkeiten und giesst schliesslich die ge- 
schmolzene und geklärte Masse in flache Gefässe ans. 

Das naturelle Bienenwachs bildet eine gelb gefärbte, durchscheinende, in 
der Wärme der Hand erweichende, auf dem Bruche körnige Masse von ange- 
nehm-honigartigem Gerüche und sehr schwachem, etwas balsamischem Ge- 
schmacke. Sein Schmelzpunkt liegt zwischen 63,5 und 64,5° C. ; sein specif. Gewicht 
schwankt zwischen 0,960 und 0,970 bei 15°C, gewöhnlich beträgt dasselbe 0,965 
bei 15° C. Bei der trockenen Destillation liefert das Wachs eine butterartig 
erstarrende Masse, das sogenannte Wachsöl, Oleum Cerae % welches im Wesent- 
lichen aus einem Gemische von Palmitinsäure: C"H 5, O s , und Melen: 
C 30 H 60 , mit öligen Zersetzungsproducten des Wachses besteht. Ein Acrolein- 
geruch tritt bei der Wachsdestillation nicht auf. Angezündet, brennt das Wachs 
mit leuchtender Flamme. 

In Wasser und in kaltem Alkohol ist das Wachs unlöslich. Siedender 
Alkohol nimmt einen Theil davon auf: Cerin — , während ein anderer Theil 
davon — das Myricin — ungelöst bleibt. Das Mengenverhältniss dieser beiden 
Theile ist ein verschiedenes, je nach der Menge des angewendeten Alkohols 
und der Dauer des Kochens. Wird das Wachs mit 300 Thln. Alkohol von PO 
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bis 91 Proc. rwei bis drei 8tunden lang am Rückflusskühler gekocht, so löst 
«sich vollständig bis auf die 0,6 bis 1,5 Proc. betragenden Verunreinigungen 
auf. Der in heissem Alkohol leichter lösliche Theil des Bienen wachse» , da* 
Cerin. besteht im Wesentlichen aus freier Cerotinsäure; C Ä7 H 6 *0 ;< , der 
kleine Mengen von Melissinsäure: C M H*° O 2 , sowie einer klebrigen, aroma- 
tisch riechenden Substanz, des Cerole^ns, und vielleicht noch andere kohlen- 
stoffi-eiche Fettsäuren beigemischt sind. Der Hauptbestandteil des in siedendem 
Alkohol schwer löslichen Wachsantheiles , des Myricins, besteht im Wesent- 
lichen ans Palm itinsäure-Melissy läther : C"H 31 -CO . OC^H« '), dem 
kleine Quantitäten der zusammengesetzten Aether der Palmitinsäure, vielleicht 
auch der Stearinsäure und einer der Oxalsäurereihe angehörenden, bei 44° C. 
schmelzenden Säure mit den Radicalen des Melissylalkohols : C 30 H 61 .OH, des 
Cerylalkohols: C"H».OH, und vielleicht auch des Cetylalkohols: C^H^.OH, 
beigemengt sind. 

Ausser diesen zusammengesetzten Aethern enthält das Bienenwachs noch 
12 bis 14 Proc. paraffinartiger Kohlenwasserstoffe vom Schmelzpunkt 60,5 und 
«i* 4 C., vielleicht den Formeln C >7 H M und C 31 H M entsprechend. 

In Chloroform, Schwefelkohlenstoff und in Terpentinöl löst sich das Wachs, 
namentlich in der Wärme, leicht und vollständig auf, wogegen es von Aether 
und Benzol nur zum Theil gelöst wird. 

b) Weisses Wachs, Cera alba. 

Ilm das naturelle Bienenwachs von seinem gelben Farbstoffe zu befreien, 
schmilzt man dasselbe mit Wasser, unter Zusatz von etwas Alaun, um, giesst 
es in dünne Tafeln aus und setzt letztere so lange dem Einflüsse des Sonnen- 
lichtes aus, bis der Farbstoff gebleicht ist. Durch Umschnielzen und abermalige 
Einwirkung des Sonnenlichtes wird der Bleichprocess alsdann vollendet. 

Das gebleichte Wachs besitzt einen etwas höheren Schmelzpunkt — (54 bis 
66° C. — und ein etwas höheres specinsches Gewicht — 0,963 bis 0,97:; bei 
lö°C, im Mittel 0,970 bei 15° C. — als das ungebleichte. Um der Brüchig- 
keit des weissen Wachses zu begegnen, pflegt man demselben eine geringe 
Menge Talg zuzusetzen. 

Prüfung des Bienen wachses. 

Die gute Beschaffenheit des Bienenwachses ergiebt sich, ausser durch das 
Aeussere, den Geruch und den Geschmack, durch folgende Merkmale: 

Wassergehalt. Das zu prüfende Wachs zeige auf der frischen Bruch- 
fläche keine Wassertröpfchen, sondern erscheine als eine vollkommen gleich- 
artige Masse. 

Fremde Beimengungen. In der zehn- bis zwölffachen Menge Chloro- 
form oder Terpentinöl löse sich das Wachs bei gelindem Erwärmen vollkommen 
auf zu einer klaren oder doch nur sehr wenig getrübten Flüssigkeit, aus der 
»ich beim 8tehen weder Wassertröpfchen , noch mechanische Verunreinigungen 
ausscheiden. Auch beim Schmelzen des Wachses in einem Reagensglase mache 
sich keine derartige Abscheidung bemerkbar. 

*) Nach F. Schwalb kommt dem aus obigem Aether durch Verseilung dargestell- 
ten Melissylalkohol wahrscheinlich die Formel C 3l H 64 0, uud der hieraus gewonnenen 
Melissinsäure die Formel C 3l H e2 O a zu. Heide Verbindungen schmelzen um etwa 
1°C. niedriger als die entsprechenden, aus Cnrnaubawachs dargestellten Körper. 
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Fremde Farbstoffe, Stearinsäure. Wird 1 Thl. Wachs mit 10 Tbln. 
Alkohol von 90 bis 91 Proc. fünf Minuten lang, unter Ergänzung des ver- 
dampfenden Alkohols, gekocht und die Mischung nach mehrstündiger Ab- 
kühlung ßltrirt, so zeige das Filtrat höchstens eine blassgelbliche Färbung. 
Sollte der Färbung des Wachses durch Curcuma, Gummigutti oder Theerfarb- 
stofte nachgeholfen sein, so ist das alkoholische Filtrat mehr oder minder 
intensiv gelb gefärbt. Beim Vermischen dieses alkoholischen Filtrats mit der 
vier- bis fünffachen Menge Wasser, trete nur eine schwache Opalisirung auf 
und zeige letztere Mischung neutrale oder doch nur sehr schwach saure 
Reaction. Bei Gegenwart von Stearinsäure findet eine Abscheid ung weisser 
Flocken statt und zeigt die Mischung deutlich saure Reaction. 

Specifisches Gewicht. Da« speciflsche Gewicht des gelben Wachses 
schwanke zwischen 0,960 bis 0,970, das des weissen Wachses zwischen 0,963 
und 0,973 (vergl. oben). Ein Gebalt an Paraffin, an Talg und an Fett würde 
das specif. Gewicht des Wachses herabdrücken, wogegen ein Gehalt an japani- 
schein Wachs, an Stearinsäure und an Harz dasselbe erhöht. Zur Bestimmung 
des spezifischen Gewichtes befreie man zunächst das zu prüfende Wachs von 
eingeschlossenen Luftblasen und Spuren von Feuchtigkeit, indem man dasselbe 
auf einem flachen Uhrglase einige Zeit im Wasserbade erhitzt. Die nach dem 
Erkalten losgelöste Wachsscheibe bringe man, nachdem sie 12 bis 24 Stunden 
gelegen hat, in ein durch gelindes Erwärmen von Luftblasen befreites, 
auf 15°C. abgekühltes Gemisch aus 3 Tbln. Wasser und 1 Thle. Alkohol von 
90 bis 91 Proc, beseitige die an dem Wachse haftenden Luftblasen durch 
Reiben mit dem Finger und setze nötigenfalls unter Umrühren noch so viel 
Wasser oder Alkohol der alkoholischen Flüssigkeit zu, bis die Wachsscheibe 
bei 15° C. sich in der Mitte der Flüssigkeit schwebend erhält. Das speciflsche 
Gewicht der alkoholischen Flüssigkeit, welches hierauf mit einer Senkspindel 
oder mittelst der Mohr'schen Wage zu ermitteln ist, entspricht alsdann dem 
des geprüften Wachses. 

Nachstehende Tabelle illustrirt den Einfluss des Ceresinzusatzes zu Bienen- 
wachs auf das specif. Gewicht des letzteren (E. Dieterich): 



Gelbes Wachs 

von o,963 
specif. Gew. 


Gelb. Ceresin 

von 0,922 
specif. Gew. 


Specifisches 
Gewicht der 
Mischung 


Weisses 
Wachs von 
0,973 specif. 

Gewicht 


Weisses 
Ceresin von 
0,918 specif. 

Gewicht 


Specifisches 
Gewicht der 
Mischung 


80 Thle. 


20 Thle. 


0,9575 


80 Thle. 


20 Thle. 


0,962 


60 „ 


40 „ 


0,950 


60 „ 


40 „ 


0,951 


40 „ 


60 . 


0,937 


40 . 


«0 „ 


0,938 


20 „ 


80 „ 


0,9 Hl 


20 „ 


HO . 


0,932 



Schmelzpunkt. Der Schmelzpuukt des gelben Wachses liege zwischen 
63,5 und 64,5° C, der des weissen Wachses zwischen 64 und 65° C. Ein Zu- 
satz von Paraffin, Talg und japanischem Wachs erniedrigt den Schmelzpunkt, 
wogegen ein Gehalt an Carnaubawachs , Harz und Stearinsäure denselben er- 
höht. Um den Schmelzpunkt des Wachses zu ermitteln, verflüssige man eine 
kleine Menge desselben auf einem Uhrglase, s*auge etwas (eine etwa 1 cm lange 
Schicht) davon in ein offenes, capillar ausgezogenes Röhrchen, befestige 
letzteres, nachdem es 24 Stunden gelegen hat, an einem Thermometer und 
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bestimme alsdann in einem mit Wasser gefüllten Becherglase den Schmelz- 
punkt des wieder erstarrten Wachses (vergl. 8. 103). 

Fichtenharz. 5g des zu prüfenden Wachses erhitze man mit der vier- 
bis fünffachen Menge roher Salpetersäure (specif. Gewicht 1,32 bis 1,33) in 
einem Kolben zum Sieden und erhalte die Masse darin eine Minute lang. Hier- 
auf füge man dem Gemische ein gleiches Volum kalten Wassers und alsdann 
unter Umschwenken so viel Ammoniak zu, dass die Flüssigkeit stark danach 
riecht. Bei reinem Wachse besitzt die von dem ausgeschiedenen Wachse ab- 
gegossene Flüssigkeit nur eine gelbe Farbe, wogegen dieselbe bei Anwesen- 
heit von Fichtenharz, in Folge gebildeter Nitroproducte , mehr oder minder 
intensiv rothbraun gefärbt erscheint (schon bei Gegenwart von 1 bis 2 Proc.). 
Zum Vergleiche führe man die gleiche Operation mit einem notorisch reinen 
Wachse aus. 

Stearinsäure. Pflanzenwachs etc. Erhitzt man unter Umschwenken 
lg reines Wachs mit lOccm Wasser und 3g krystallisirtem Natriumcarbonat 
bis zum lebhaften Sieden und lässt hierauf erkalten, so scheidet sich das Wachs 
in der Buhe allmälig an der Oberfläche als fester Kuchen ab, während die 
darunter befindliche Flüssigkeit klar oder doch nur opalisirend erscheint. Ist 
das Wachs dagegen mit Stearinsäure, Pflanzenwachs, Harz oder Talg verfälscht, 
so findet keine oder doch nur eine sehr unvollkommene Abscheidung des 
Wachses statt, indem die ganze Masse beim Erkalten, in Folge einer Bildung 
von Seife stark milchig getrübt erscheint, oder gleichmässig dick wird. Zum 
Vergleiche führe man die gleiche Probe mit reinem Wachse aus. 

Paraffin. Ein grösserer Paraffingehalt verändert einestheils die äusseren 
Eigenschaften des Wachses, indem es letzterem die klebrige Beschaffenheit 
beim Kneten zwischen den Fingern benimmt und dasselbe sich in Folge dessen 
mehr oder minder glatt und schlüpfrig anfühlt, anderenteils beeinflusst er den 
Schmelzpunkt und das specifische Gewicht (vergl. oben). 

Zur Kennzeichnung der Reinheit des Bienenwachses eignet sich, neben 
den vorstehenden Beactionen, auch sehr gut die Hühl' sehe Prüfungs- 
methode. Nach letzterer Methode werden 3 bis 4g wasserfreien, nötigen- 
falls filtrirten Wachses in einem mit Trichter bedeckten Erlenmey er' sehen 
Kolben mit 30ccm säurefreien*) Alkohols von 95 Proc. Übergossen und im 
Wasserbade bis zum Kochen erhitzt. Nach Zusatz von etwas Phenolpht&lelin- 
lösung wird hierauf siedend heiss, unter tüchtigem Umschwenken und 
zeitweiligem erneuten Erhitzen, mit alkoholischer Kalilauge (etwa 
Va-normal; der Titer derselben ist jedesmal vor dem Gebrauch gegen Vs'Normal- 
Salzsäure festzustellen) bis zur bleibenden Bothfärbung titrirt. Die auf diese 
Weise zur Sättigung der freien Wachssäuren für 1 g des angewendeten Wachses 
gebrauchten Milligramm KOH bezeichnet man als Säurezahl. 

Nach Beendigung dieser Bestimmung setzt man zu obiger Mischung noch 
30ccm jener alkoholischen, titrirten Kalilauge zu, erhitzt zur Verseifung der 
in dem Waclise enthaltenen zusammengesetzten Aether, am Bückflusskühler 
oder unter Ergänzung des verdampfenden Alkohols, % bis 1 Stunde lang auf 
der Asbestpappe oder im Sandbade zum Kochen und titrirt den Ueberschuss 
an KOH in der siedend heissen Mischung unter tüchtigem Umschwenken 



*) Derselbe entfärbe l'henolpbtaleinlosung , die mit einer Spur verdünnter Kali- 
lauge rothgefärbt ist, nicht. Ein säurefreier Alkohol lässt sich leicht durch Destillation 
de« käuflichen Alkohols mit etwas gepulvertem Kalihydrat oder durch Neutralisation 
desselben mit y i0 -Normal-Kalil:iugc, unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator, 
herstellen. 
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und zeitweiligem erneuten Erhitzen mit %- Normal -8alzsäure zurück (bia zur 
eben verschwindenden Rothfärbung). Zweckmässiger ist es, die siedeud heisse 
Mischung zunächst mit einem kleinen Ueberschuns von 7 a -Normal -Salzsäure zu 
versetzen und letzteren alsdann, nach nochmaligem Erhitzen zum Sieden, mit 
obiger '/^-Normal -Kalilauge, unter tüchtigem Unischwenken, zurückzutitriren. 
Die zur Verseifung von 1 g des angewendeten Wachses schliesslich verbrauchten 
Milligramm KOH bezeichnet man als Aetherzahl. 

Säurezahl (19 bis 21) und Aetherzahl (73 bis 76) stehen bei reinem, 
naturellem Üienenwachse im Verhältuinse von 1 : 3,6 bis 1 : 3,8, im Kittel 1 : 3,75, 
wogegen dasselbe bei Fetten und anderen zur Verfälschung des Wachses die- 
nenden Materialien ein wesentlich anderes ist: 



Säurezahl Aetherzahl Verhältnis??.. 

Japanwachs 20 200 1:10 

Carnauba wachs 4 * 75 1:19 

Talg 4 176 1:44 

Stearinsäure 195 0 195:0 

Harz 110 1,6 1:0,015 

Paraffin. Ceresin 0 0 0 

Gelbes Wachs 20 75 1 : 3,75 



Weisses Wachs (ehem. gebleicht) 22 bis 24 74,5 bis 76,5 

(Naturbleiche) .20 75 l : 3,75 

Erhält man bei der Untersuchung des gelben Bienenwachses Säurezahlen: 
19 bis 21, Aetherzahlen : 73 bis 76, Versei fungszahlen {= der Summe von 
Säure- und Aetherzahl): 92 bis 97, sowie Verhältnisszahlen : 1 : 3,6 bis 1:3,8, 
mo ist das Bienenwachs, vorausgesetzt, dass auch die physi- 
kalischen Eigenschaften (Schmelzpunkt, speeif. Gewicht) normale 
sind, unverfälscht. 

Liegt die Verseifungszahl unter 92 und ist dabei die Verhältnisazahl 
richtig, so ist ein indifferenter Körper (Paraffin, Ceresin) dem geprüften 
Wachse beigemengt. Unter 8 Proc. ist jedoch hierdurch eine solche Bei- 
mengung nicht mit Sicherheit nachzuweisen. 

Ist die Verhältnisszahl grösser als 1 : 3,8 , so ist ein Zusatz von Japan-, 
Carnaubawachs oder Talg wahrscheinlich. Ist dabei die Säurezahl sehr niedrig, 
so dürfte Japanwachs ausgeschlossen und mehr Wahrscheinlichkeit für Carnauba- 
wachs oder Talg vorhanden sein. 

Ist die Verhältnisszahl kleiner als 1 :3,6, so ist ein Zusatz von Stearin- 
säure oder Harz zu vermuthen. 

Anwendung. Das gelbe und das weisse Wachs dienen zur Her- 
stellung von Kerzen — Wachskerzen — , sowie als Zusatz zu Salben, 
Ceraten, Pflastern etc. 

Pflanzenwach 8 e. 

Wachsartige Stoffe, die man mit dem Collectivnamen der Pflanzen wachse 
zu bezeichnen pflegt, finden sich in dem Pflanzenreiche in grosser Verbreitung 
und zum Theil in nicht unbeträchtlicher Menge. Derartige Stoffe kommen, 
zum Theil im Innern verschiedener Pflanzentheile vor und können daraus durch 
Extraction mit Aether gewonnen werden, zum Theil finden sie sich auf der 
Oberfläche derselben, wie z.B. auf Blättern, Stengeln und besonders häufig auf 
Früchten. Die Zusammensetzung dieser Wachsarten ist jedoch meist gänzlich 
unbekannt. Im Nachstehenden mögen daher nur einige dieser 8toffe, welche 
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als Ersatz de« Bienenwachses technische Verwendung finden, kurz erwähnt 
werden. 

Chinesisches Wachs, Pe-/a, Pchla, Cera chinensis. Diese Wachsart 
wird durch die Thätigkeit eines Insectes — Coecu» ccriferus oder Coccus Pe-la — 
an den jungen Trieben des im ßüden Chinas einheimischen Fraxinus chinensis 
gebildet. Dasselbe büdet eine weisse oder gelbliche, krystallinische, dem Wall- 
rath ähnliche Masse, welche im Wesentlichen aus Cerotinsäure-Ceryl- 
äther: C M H M — CO . OC S7 H M , besteht. Es schmilzt bei 82° C. und hat ein 
specif. Gewicht von 0,970 bei 15° C. In Alkohol und Aether ist es nur sehr 
wenig löslich, leicht löslich in Benzol. 

Das Carnauba* Wachs wird von den jungen Blättern einer brasiliani- 
schen, in den Provinzen Ceara, Bio grande do Norte, Piauhy etc. wild wach- 
senden Palmenart, Corypha ctriftra oder Copernicia cerifcra, auf der Oberfläche 
ausgeschieden und nach dem Sammeln durch Umschmelzen gereinigt. Dasselbe 
bildet eine schmutzig-grünliche, brüchige, zerre ibliche Masse, welche namentlich 
im geschmolzenen Zustande einen angenehmen, heuartigen Geruch besitzt. Es 
schmilzt bei 83 bis 84° C. und hat ein specif. Gewicht von 0,99907 bei 15° C. 
Den Hauptbestandteil des Carnauba - Wachses bildet der Cerotinsäure- 
Melissyläther: C M H M — CO . OC»°H 61 . Ausser letzterer Verbindung enthält 
es Melissylalkohol : C^H^.OH, geringe Mengen (1 Proc.) eines paraffinartigen, 
bei 59 bis 59,5° C. schmelzenden Kohlenwasserstoffs, einen Alkohol C^H^.OH, 
vom Schmelzpunkt 76° C, ein Glycol C tt H 60 (OH) a vom Schmelzpunkt 108,5 
bis 103,8°, eine Säure von der Formel der Lignocerinsäure : C^H 47 — CO. OH, 
vom Schmelzpunkt 79° C, eine Oxysäure: C 80 H 40 (OH)CO . OH, vom Schmelz- 
punkt 103,5°C., die letzteren Verbindungen vermuthUch in Form von zusammen- 
gesetzten Aether n, sowie endlich vielleicht auch freie Cerotinsäure: C 27 H M 0 2 , 
und freie Melissinsäure: C*°H w 0 2 . 

8ehr ähnlich dem Carnauba- Wachse ist das Palmen wachs, welches aus 
der Rinde von Ceroxylon andicola, einer auf den Cordilleren vorkommenden 
Palme, durch Abschaben und Auskochen gewonnen wird. Dasselbe schmilzt 
bei 83 bis 85° C, bisweilen auch erst bei 102° C. Das specif. Gewicht beträgt 
bei 15°C. 0,992 bis 0,995. 

In naher Beziehung zu obigen Pflanzenwachsen, vielleicht auch zum 
'Bienenwachse, scheint das durch die Thätigkeit einer besonderen Bienenart er- 
zeugte Andaquies-Wachs, Cire des Andaquies, zu stehen, welches vonNeu- 
Granada aus in den Handel gebracht wird. Letzteres schmilzt bei 77° C. 

Das Ocubawachs wird in Para, der nördlichsten Provinz Brasiliens 
durch Auskochen der geschälten und zerstossenen Fruchtkerne von Myristica 
oeuba gewonnen und als gelbliche oder grünliche , zwischen 36,5 und 50° C. 
schmelzende Masse in den Handel gebracht. Specif. Gewicht 0,920 bei 15°C. 
In «einer Zusammensetzung scheint sich das Ocubawachs mehr an die Seite 
der Fette, als an die Beite der Wachsarten zu stellen. 

Feigenwachs wird ,auf Java aus dem Milchsäfte von Ficus gummifera 
gewonnen. Spröde, braune Masse, zwischen 60 und 70° C. schmelzend. Der 
in Aether schwer lösliche Theil desselben (5 Proc.) soll Cerylalkohol : C 27 H 56 .OH, 
der in Aether leicht lösliche Antheil eine bei 73° C. schmelzende Verbindung 
C>&H S0 O enthalten. 

Opiumwachs, aus den Samenkapseln von Papaver somniferum durch 
Ausziehen mit Chloroform darstellbar, besteht aus Cerotinsäure Ceryläther und 
Palmitinsäure-Ceryläther. 

Schmidt, pharmaeeutiwshe Chemie. II. 33 
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594 Aether der Glycole, Glyceride. 

Tabakswachs, aus Kentucky-Tabak durch Aether in einer Menge, von 
o,H Proc. extrahirbar , soll einen bei fi3°C. schmelzenden, atlasglänzenden 
Körper C 70 H 14O O 2 und eine kleine Menge eines bei 64,5° C. schmelzenden 
Körpers C 60 H 120 O 2 enthalten. 

Ueber das j apanische Wachs und das Myrthen wachs siehe unter 
„Fette". 

ß. Aether einbasischer Säuren und zweiatomiger Alkohole. 

Die zusammengesetzten Aether einbasischer Säuren mit zwei werthigen 
Alkoholradicalen zeigen bezüglich ihrer Darstellungsweise und ibrer Eigen- 
schaften grosse Aehulichkeit mit den entsprechenden Aethern mit ein werthigen 
Alkoholradicalen. 

Erwärmt man einen zweiatomigen Alkohol mit einer einbasischen, nicht 
im Ueberachuss befindlichen Säure, so wird in ersterem jedoch zunächst nur 
ein Atom Wasserstoff durch ein Säureradical ersetzt und auf diese Weise ein 
sogenannter basischer Ester gebildet (a). Der gleichzeitige Ersatz beider 
HydroxylwaBserstoffatonie durch Säureradical — Bildung neutraler Ester — 
findet erst statt bei Gegenwart eines Säureüberschusses und bei höherer Tempe- 
ratur (b), z. B. : 

a) c2fl4 {oH + CHa-CO.OH = C 2 H«{^ C2HB ° + H»0 

b) C*H«{£g-h2CHS-C0.0H = C 2 H*{g -f 2H a 0. 

Die Bildung dieser neutralen Ester vollzieht sich auch, wenn Alkylen- 
dibaloide auf die Silbersalze der einbasischen Säuren , am besten bei gleich- 
zeitiger Gegenwart der Säure selbst im freien Zustande, einwirken, z. B. : 

C 2 H«Br 2 + 2 C H s — C 0 . 0 Ag = C a H*{° ^^»0 + 2A S Br - 

Das Glycolmonoacetat: C 2 H 4 |Qg C21 * ^, ist eine mit Wasser misch- 
bare, bei 182° C. siedende Flüssigkeit; das Glycoldiacetat: C a H 4 (0 . C*H 3 0)*, 
siedet bei 186°C. und löst sich in 7 Thln. Wasser. 

y. Aether einbasischer Säuren und dreiatomiger Alkohole. 

(Glyceride.) 

Erhitzt man ein Gemisch ans Glycerin und einer einbasischen Säure 
C u H 2n + 1 — CO. OH, so wird unter Abspaltung von Wasser ein Glycerin- 
äther der betreffenden Säure gebildet, indem ein, zwei oder drei Wasser- 
stoffatome der im Glycerin vorhandenen drei Hydroxylgruppen durch 
das betreffende Säureradical ersetzt werden. Dieser Ersatz ist ein um 
so vollständigerer, je grösser die vorhandene Säuremenge und je höher 
die bei der Einwirkung derselben obwaltende Temperatur ist. Die Auf 
diese Weise erzeugten zusammengesetzten Aether des Glycerins be- 
zeichnet man als Glyceride. Nach der Art der in diesen Glyceriden 
enthaltenen Säureradieale bezeichnet man erstere auch als Acetine, 
Butyrine, Tal mitine, Stearine etc., indem man von dem Namen der 
betreffenden Säure die Endung „säure" weglässt. Je nachdem in dem 
Glycerin ein , zwei oder drei Atome Wasserstoff durch derartige Säure- 
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ndicale ersetzt sind, unterscheidet man zwischen Mono-, Di- und Tri- 
Aeetin, -Butyrin, -Palmitin, -Stearin etc., z. B.: 

(OH O.C^H^O |O.C«H M 0 |0.C 18 H 85 0 

C'H»OH C 8 H» OH C 8 H* O.C 18 H 86 0 C 8 H a O . C 18 H 8 »0 

[OH OH lOH [O.C^H^O 

Glycerin Monostearin Distearin Tristearin. 

Von diesen Glyceriden scheinen nur solche in der Natur vorzu- 
kommen , in denen sämmtliche drei Hydroxylwasserstoffatome durch ein- 
wertbige Säureradieale ersetzt sind, wogegen solche, in denen nur zwei, 
bezüglich nur ein Waaserstoffatom durch einwerthige Säureradieale sub- 
stituirt sind, bisher nicht mit Sicherheit in der Natur nachgewiesen und 
daher nur künstlich dargestellt werden konnten. Vorzugsweise weit ver- 
breitet sind in der Natur die Glyceride der Stearinsäure (Tristearin) und 
der Palmitinsäure (Tripalmitin), welche gemengt mit dem Glyceride der 
Oelsäure (Triolein) die Hauptmasse der pflanzlichen und thierischen Fette 
aasmachen (s. unten). 

Von den Glyceriden der Ameisensäure ist nur ein Monoformin: 

(^H^J^^yQ, ab eine ölige, nur im luftverdünnten Baume destillirbare 

Flüssigkeit bekannt. Dasselbe bildet sich beim Erhitzen von Glycerin und 
Oxalsäure auf 190° C. Wasser zersetzt es in Glycerin, und Ameisensäure (siehe 
S. 321), wogegen es bei 200° C. in Allylalkohol , Kohlensäureanhydrid und 
Wasser zerlegt wird. 

üeber die Acetine s. 8. 256. 

Das Tributyrin: C 3 H 5 (0 . C 4 H 7 0) 8 , bildet eine ölige, in Wasser unlös- 
liche Flüssigkeit, welche an feuchter Luft, unter Abscheidung von Buttersäure, 
leicht eine theilweise Zersetzung erleidet. Das Ranzigwerden der Butter, in 
welcher das Tributyrin sich findet, ist auf letzteres Verhalten zurückzufuhren. 

Triisovalerin: C 8 H & (0 . C 6 H»0) 8 , scheint sich im Delphinöl und in 
anderen Fischthransorten zu finden. 

Das Trilaurin: C 8 H 5 (0 C^H^O)", (Laurostearin, Laurin), kommt be- 
sonders vor in den Fruchten der Lorbeeren und dem daraus dargestellten fetten 
Oele (Oleum Uturi), ferner in geringerer Menge in der Cocosbutter, im Fette 
der Pichurimbohnen , in der Kuhbutter und in anderen Fetten. Es wird ge- 
wonnen durch Auskochen der Lorbeeren mit siedendem Alkohol. Dasselbe 
bildet weisse, nadelförmige, lockere Krystalle, welche bei 44,5° 0. schmelzen. 

Das Trimy ristin: C 8 H 6 (0 . C 14 H* 7 0) 8 , (Myristin), findet sich neben 
snderen Glyceriden in der Muscatbutter und kann aus dem in kaltem Alkohol 
unlöslichen Theile derselben durch Umkrystallisiren aus heissem Aether ge- 
wonnen werden. Das Myristin ist eine weisse, seidenglänzende , bei 55° C. 
schmelzende Krystallroasse. 

Das Tripalmitin: C 8 H 6 (0 . C 1Ä H 31 0) s , (Palmitin), kommt in grösserer 
od«r geringerer Menge in den meisten Fetten vor. Besonders reichlich findet 
eich im Palmöl, aus dem es durch Abpressen, Waschen des Pressrückstandes 
mit Alkohol und Umkrystallisiren des Ungelösten aus heissem Aether gewonnen 
wird. Der Japantalg besteht fast aus reinem Tripalmitin. Künstlich wird es 
erhalten durch Erhitzen von 1 Tbl. Glycerin mit 10 bis 12 Thln. Palmitin- 
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säure auf 270° C. Dasselbe ist eine weisse, krystallinische, selbst in siedendem 
Alkohol schwer lösliche Masse, welche bei 61 bis 62° C. schmilzt. 

Das Tristearin: C 8 H*(0 . C ,8 H«0)3, macht den Hauptbestandtbeil der 
meisten festen Fette au«. Es wird dargestellt aus dem Talg durch mehrmaliges 
Ausziehen des letzteren mit kaltem Aether und Umkrystallisiren des Ungelösten 
aus heissem Aether. Künstlich wird es erhalten durch Erhitzen von Glycerin 
mit überschüssiger Stearinsäure auf 275° C. Dasselbe bildet eine weisse , in 
kaltem Aether wenig lösliche, krystallinische Masse, welche bei etwa 71,5° C. 
schmilzt. 

Fette. 

Mit dem Namen „Fette" bezeichnet man Gemenge von chemisch 
und physikalisch einander sehr ähnlichen Stoßen, welche ihrer chemischen 
Natur nach aufzufassen sind als neutrale zusammengesetzte Aether des 
Glycerins mit den Säuren der Fettsäurereihe und der Oelsäurereihe — 
neutrale Fettsäure- und Oelaäureglyceride — . 

Von den Fettsäureglyceriden sind es besonders die der Palmitin- 
säure (Tripalmitin) und Stearinsäure (Tristearin), von den OelBäureglyce- 
riden das der Oelsäure selbst (Triolein), welche gemengt mit einander 
die Hauptmasse der Fette ausmachen. Je nach den Mengenverhältnissen, 
in denen diese drei Hauptbestandteile der Fette mit einander gemischt 
sind, ist die Consistenz derselben eine verschiedene. Wie bereits oben 
erwähnt, schmilzt 

Tristearin Tripalmitin Triolein 

C 8 H 5 (O.C t8 H 3ft O) 3 C 3 H 6 (0.C 16 H S1 0) 3 C s H 6 (0 . C 18 H M 0)» 

bei 71,5°C; bei 61 bis 62° C; erstarrt bei — 6°C, 

es werden somit die Fett« um so festere Consistenz besitzen, je mehr sie 
an Tristearin und Tripalmitin enthalten und je weniger in ihnen Triolein 
vorhanden ist, wogegen umgekehrt die flüssigen Fette vorzugsweise aus 
Triolein bestehen. Ausser diesen drei Hauptbestandteilen der Fette 
finden sich in denselben noch in geringerer Menge die Glyceride der 
Buttersäure, der Valeriansäure , der Capronsäure, der Caprylsäure, der 
Caprinsäure, der Laurinsäure, der Myristinsäure und der Arachinsäure. 
Einige der fetten Oele enthalten auch noch Glyceride wasserstotlVirmerer 
Säuren, wie z. B. der Leinölsäure, der Ricinusölsäure etc. Die einzelnen 
Glyceride, welche, mit einander gemischt in den Fetten vorkommen, ent- 
halten stets die gleichen Säureradicale. 

Werden die Fette mit ätzenden Alkalien, mit Bleioxyd oder mit ge- 
spannten Wasserdämpfen erhitzt — verseift — , so liefern Bie neben 
Fettsäuren oder deren Salzen als charakteristisches Spaltungsproduct 
Glycerin. Ein weiteres Cbarakteristicum der Fette ist der stechende, 
Augen und Respirationsorgane angreifende Acroleindampf, welchen 
dieselben in Folge einer Zersetzung deB Glycerins entwickeln, wenn sie 
stark erhitzt werden. Die äusserlich fettähnlichen Körper, wie 
z B. der Wallrath und die Wachsarten, liefern bei der Verseifung kein 
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Glycerin, ebenso wenig entwickeln sie einen Geruch nach Acrolein, wenn 
sie erhitzt werden. 

Vorkommen. Die Fette finden sich sowohl im Pflanzen-, wie 
auch im Thierreiche in grosser Verbreitung Yor. Es giebt wohl kaum 
eine Pflanze, welche nicht wenigstens Spuren von Fett enthielte. Nament- 
lich sind es die Samen und Früchte gewisser Pflanzenfamilien, wie z. B. 
die der Cruciferen, der Papaveraceen, der Lineen, der Oleaceen, der Amyg- 
daleen, der Palmen etc., welche reichliche Fettmengen enthalten. Auch 
gewisse Wurzeln, wie z. B. die Ton Aspidium ßix mas und von Cypertis 
csculentus zeichnen sich durch Reichthum an Fett aus. Nicht minder 
reichlich, als im Pflanzenreiche, ist das Vorkommen der Fette in dem 
Organismus der Thiere, indem in allen Geweben und in allen Flüssig- 
keiten desselben, mit Ausnahme des normalen Harnes, sich Fett in bald 
grösserer, bald kleinerer Menge findet. Im pflanzlichen Organismus 
treten die Fette in Gestalt Ton Tröpfchen oder Kügelchen auf, und zwar 
theils zerstreut durch die ganze Pflanze, theils angehäuft, in gewissen 
Organen. Im Thierreiche finden sich die Fette, meist eingeschlossen in 
besonderen Zellen, vorzugsweise im Bindegewebe, im Netz der Bauch- 
höhle, um die Nieren, unter der Haut etc. 

Gewinnung. Die Gewinnung der Fette aus fettreichen Pflanzen- 
theilen geschieht auf mechanischem Wege, indem man dieselben, nach 
vorhergegangener Zerkleinerung, unter mehr oder minder starkem 
Drucke auspresst, und zwar häufig unfer Anwendung von Wärme und 
anter Zusatz von Wasser. Auch unter letzteren Bedingungen ist die 
Ausbeute au Fett keine quantitative, vielmehr bleiben stets einige Pro- 
cent in dem Kohmateriale. Aus fettarmen Stoffen extrahirt man das 
Fett mittelst Schwefelkohlenstoff oder Petroleumäther und destülirt von 
dem geklärten Extracte alsdann das betreffende Lösungsmittel ab. Um 
die flüssigen Pflanzenfette von beigemengten Eiweissstoffen etc. zu be- 
freien, behandelt man dieselben, nach dem mechanischen Klären, zuweilen 
mit 1 bis 2 Proc. concentrirter Schwefelsäure, welche jene Beimengungen 
verkohlt, das Fett aber nur wenig angreift. Das derartig behandelte 
Fett wird alsdann wiederholt mit warmem Wasser geschüttelt und durch 
Absetzenlassen, bezüglich Filtriren geklärt 

Die Gewinnung der festen thierischen Fette geschieht gewöhnlich 
durch einfaches Ausschmelzen der zerkleinerten Gewebe, die der flüssigen 
durch Auspressen, mit und ohne Anwendung von Wärme. 

Behufs quantitativer Bestimmung der Fette extrahirt nmn eine ab- 
gewogene Menge des getrockneten und genügend zerkleinerten Rohmaterialea 
mit Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder Petroleumäther in» Soxhlet'- 
«chen lixtractionsapparate (vergl. Milch). 

Eigenschaften. Je nach dem Mischungsverhältniss und der 
Natur der die Fette zusammensetzenden Glyceride sind dieselben bei 
gewöhnlicher Temperatur entweder fest — die Talgarten — , oder 
halbfest, d. h. von Salbenconsistenz — die Butter- oder Schmalz- 
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arten — , oder flüssig — die fetten Oele — . Daa Misch ungsyerh&lt - 
niss der die Fette zusammensetzenden Glyceride ist kein constantes, 
dasselbe wird beeinflusst durch die Lebensbedingungen der Thier© und 
Pflanzen, sowie durch die Art der Gewinnung. Durch starkes Abkühlen 
nehmen auch die flüssigen und halbfesten Fette feste, krystallinische 
Beschaffenheit an. Erwärmt man umgekehrt die festen und halbfesten 
Fette, so schmelzen sie bei einer meist weit unter 100° C. liegenden 
Temperatur und verwandeln sich dadurch in ölige Flüssigkeiten. Im 
tlüBsigen Zustande durchdringen sie leicht Papier und Zeuge und machen 
dieselben durchscheinend — verursachen Fettflecke — . 

Im ganz reinen und frischen Zustande sind die Fette färb-, geruch- 
und geschmacklos, sowie von neutraler Reaction. Bewahrt man dieselben 
jedoch längere Zeit auf, namentlich bei Zutritt der Luft und des Lichtes» 
so erleiden sie allmfilig eine eigentümliche Veränderung, welche man 
als das Ranzigwerden der Fette bezeichnet. Die geringen Mengen 
von Verunreinigungen, welche die Fette an Eiweissstoffen, Schleim- und 
Geweberesten enthalten, herrührend von den Substanzen, aus denen sie 
gewonnen wurden, befördern, vielleicht unter Mitwirkung von Mikro- 
organismen, besonders im Lichte, eine Aufnahme von Sauerstoff. Hier- 
durch wird eine Oxydation der Fette, gleichzeitig auch eine theilweise 
Spaltung derselben in Glycerin und freie Fettsäuren veranlasst, die ihrer- 
seits dann zum Theil ebenfalls eine Oxydation zu flüchtigen, unangenehm 
riechenden, sauer reagirenden Stoffen erleiden. In Folge dieser Ver- 
änderung nehmen die Fette allmälig eine gelbliche Farbe an und 
erhalten einen unangenehmen Geruch und Geschmack, sowie saure Re- 
action. Bei vollkommenem Abschluss der Luft findet eine solche Ver- 
änderung der Fette nicht statt. Das Ranzigwerden macht sich äusser- 
lich durch den Geruch und den Geschmack besonders rasch bei solchen 
Fetten bemerkbar, welche beträchtlichere Mengen von Glyceriden der 
kohlenstoflarmeren Fettsäuren enthalten, wie 2. B. bei der Butter und' 
dem Cocosnussöl. Die Spaltung der Glyceride erstreckt sich bei dem 
Ranzigwerden der Fette jedoch nicht nur auf diese leicht zersetzbaren 
Glyceride kohlen stoffarmerer Fettsäuren, sondern auch auf die kohlen- 
stoffreicheren. Die aus letzteren abgespaltenen Säuren (Stearin-, Palmitin-, 
Oelsäure) machen sich nur weniger durch den Geruch und den Geschmack 
bemerkbar, als durch die saure Reaction der Lösung solcher Fette in 
Aether- Alkohol. Durch Waschen mit verdünnter Sodalösung lässt sich 
die ranzige Beschaffenheit der Fette häufig wieder beseitigen. 

Einige der fetten Oele nehmen, wenn sie direct der Luft ausgesetzt 
werden, nur sehr langsam Sauerstoff auf, verdicken sich in Folge dessen 
nur nach sehr langer Berührung damit und gehen schliesslich in 
schmierige Massen über — nicht trocknende fette Oele — T 
andere dagegen verwandeln sich durch Aufnahme von Sauerstoff rasch 
in feste, firnissartige Massen — trocknende fette Oele — . Im 
fein vertheilten Zustande absorbiren die meisten fetten Oele den 
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Sauerstoff sogar unter so grosser Wärmeentwickelung, dass nicht selten 
Selbstentzündung eintritt — freiwillige Entzündung gefetteter Seide, 
Spinnfasern etc. — 

Durch das Ferment der Pankreasdrüse, in geringerem Grade auch 
durch Fermente, die in ölreichen Samen (Raps-, Mohn-, Ricinussamen, 
Mais etc.) vorkommen, werden die Fette in Glycerin und freie Fett- 
säuren gespalten. 

Die flüssigen Antheile der pflanzlichen Fette enthalten, soweit die- 
selben bis jetzt untersucht sind, neben Oelsäureglycerid das Glycerid der 
Linolsäure: C l!, H sa O* (siehe dort), dagegen ist letztere Säure bisher 
in thierischen Fetten sicher noch nicht gefunden worden. 

Die flüssigen Fette thierischen Ursprungs scheinen stets eine ge- 
ringe Menge von Cholesterin, die vegetabilischen Ursprungs von Phyto- 
sterin (siehe dort) zu enthalten. Im Olivenöl ist bisher jedoch kein 
Phytosterin nachgewiesen worden, dagegen kommt diese Verbindung 
in der Kuhbutter vor. 

Alle Fette sind specifisch leichter als das Wasser (im Mittel 0,92 
bis 0,95) und schwimmen in Folge dessen darauf, ohne sich darin zu 
lösen. Auch in kaltem Alkohol losen sich die Fette, mit Ausnahme des 
Ricinusöles, nur wenig auf, leicht löslich sind sie dagegen in Aether, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Petroleumäther. Schüttelt man die 
flüssigen Fette mit einer wässerigen Lösung von Gummi, Eiweiss oder 
auderen Stoffen, die derselben eine schleimige Beschaffenheit ertheilen, 
so findet eine so feine Vertheilung der Fetttröpfchen statt, dass die Flüssig- 
keit dadurch das Ansehen einer gleichmässigen Milch erhält — Emul- 
sionen — . 

Die Fette sind nicht flüchtig. Werden sie erhitzt, so gelangen sie 
gegen 300° C. unter Zersetzung zum Sieden und liefern neben anderen 
Producten Acrole'in (vergl. oben). An und für sich brennen die Fette 
nur schwierig, mit Docht aber mit hellleuchtender Flamme. 

Allgemeine Methoden zur Untersuchung der Fette. 

Bei der Untersuchung der Fette pflegen folgende Bestimmungen zur Aus- 
führung zu gelangen: 

1. Bestimmung des Wassergehaltes (9. Butter). 2. Ermitte- 
lung des Gehaltes an Nicht fett (s. Butter). 3. Bestimmung des 
specifischen Gewichtes. Letztere gelangt bei flüssigen Fetten mittelst 
der Mohr'schen oder Westphal'schen Wage, oder mittelst eines Aräometers 
oder Pykuonietera zur Ausfuhrung. Bei festen Fetten verfahre man ähnlich 
wie bei der Bestimmung des specifischen Gewichtes des Wachses (siehe S. 590), 
oder ermittle das specifische Gewicht derselben bei 100° C. Zu letzterem Zwecke 
dient das Sprengel 'sehe Bohr (Fig. 44) oder die durch Fig. 45 illustrirte 
Vorrichtung. 

Bas seinem Gewichte und seinem Inhalte an Wasser nach genau be- 
kannte, vollständig trockene Rohr (Fig. 44 a. f. 8.) wird mit dem geschmolzeneu 
Fette annähernd gefällt, indem man es bei a in dasselbe eintaucht und bei 6 
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mit Hülfe eines Kautschukschlauches saugt. Hierauf wird das Röhrchen in 
einen theil weise mit Wasser gefällten Erlenmeyer' sehen Kolben eingehängt, 
letzterer mit einem Uhrglase bedeckt und das Wasser alsdann zum lebhaften 
Sieden erhitzt Sobald sich das Fett in dem durch den Wasserdampf erhitzten 
Röhrchen nicht mehr ausdehnt und daher das Abtropfen bei a aufhört, tupft 
man den Ueberschuss des Fettes bei a so lange mit Fliesspapier fort, bis das 
Fett in b genau bis zur Harke m steht. Hierauf lässt man erkalten, reinigt 
das Rohr sorgfältig von aussen und wägt es. Bei der einmaligen Ermittelung 
des Rohrinhaltes an Wasser ist unter den gleichen Bedingungen, wie im Vor- 
stehenden angegeben ist, zu verfahren. Weniger zweckmässig ist es, hierbei 



bei 15° C: 2,401, an Rindertalg bei 100° C: 2,065g, so ergiebt sich da» 
speeifische Gewicht des Rindertalgs bei 100° C. als 0,894 (Wasser von 100° C 
= 1), bezüglich als 0,860 (Wasser von 15°C. = l). 

Verwendet man zur Bestimmung des speeifischen Gewichts die durch 
Fig. 45 illustrirte Vorrichtung, so füllt man das 2,5 cm weite und 15 cm langt 
Reageusglas a etwa zur Hälfte mit dem geschmolzenen Fette, erhitzt danu das 
in dem Erlenmey er'schen Kolben befindliche Wasser zum lebhaften Sieden 
und ermittelt hierauf das speeifische Gewicht des Fettes mit einer Moh r'schen 
oder Westphal'schen Wage, deren Senkkörper auf Wasser von 100° C. — 1 
eingestellt ist. Das speeifische Gewicht ist hier erst dann abzulesen, wenn das 
in dem Senkkörper eingefügte Thermometer etwa 100° C. (in praxi meist nur 
«8 bis 99° C.) zeigt. 

4. Ermittelung des Gehaltes an wasserunlöslichen Fettsäuren: 
Heh n er' sehe Zahl (s. Butter). 5. E rraittelung der Reichert'schet) 
Zahl, als Maass für den Gehalt an flüchtigen Säuren (s. Butter). 6. Be- 
stimmung der Hübl'schen Jodzahl, als Maass für den Gehalt an un- 
gesättigten Sauren: Oelsäure, Leinölsäure etc. (s. fette Oele). 

7. Ermittelung der Säurezahl, d. h. der Anzahl von Milligram nien 
KOH, welche die in 1 p: wasserfreien Fettes enthaltenen freien Fettsäuren zu 
neutralishen vermögen. Zu diesem Zwecke übergiesse man 20 bis 30 g des zo 
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prüfenden Fettes mit der dreifachen Menge säurefreien Alkohols von 
Sä Proc. (siehe 8. 591) , erwärme das Gemisch gelinde, bis zum Schmelzen des 
Fettes, fuge einige Tropfen Phenolphtalelnlösung zu und titrire unter tüch- 
tigem Umschütteln mit Vi 0 - Normal -Kalilauge bis zur bleibenden Bosa- 
firbung, oder man verfahre wie unter Olivenöl angegeben ist und drucke die 
8äorexabl, welche zugleich einen Anhalt für die Ranzidität des zu unter- 
jochenden Fettes liefert, in Burstyn' sehen Graden aus. 

8. Bestimmung der Verseifungszahl : Köttstörfer'schen Zahl, 
<Lh. der Anzahl von Milligrammen KOH, welche die in 1 g wasserfreien Fettes 
Oberhaupt enthaltenen Fettsäuren zu sättigen vermögen. Hierzu bedient man 
«*h einer etwa Va normalen alkoholischen Kalilösung und einer Va normalen 
Salzsäure (vergl. Wachs, B. 591). Zur Ausführung der Bestimmung bringe 
man 1 bis 2g wasserfreien, filtrirten Fettes in einen weithalsigen Erlen- 
meyer'schen Kolben , füge 25 cem der titrirten alkoholischen Kalilauge zu 
ood erwärme mit aufgesetztem Trichter, nötigenfalls unter Ersatz des ver- 
dampfenden Alkohols, 15 Minuten lang im Wasserbade zum schwachen Sieden. 
Nach Zusatz von etwas Phenolphtalelnlösung werde hierauf der Ueberschuss 
an KOH mittelst der V a - Normal -Salzsäure zurücktitrirt (bis zur eben ver- 
schwindenden Bothfarbung). Sodann stellt man den Titer der alkoholischen 
Kalilauge in gleicher Weise ein , indem man 25 cem derselben im Wasserbade 
15 Minuten lang zum schwachen Sieden erhitzt und dann nach Zusatz von 
Phenolphtalelnlösung mit %- Normal -Salzsäure titrirt. 

Die Ermittelung des Ueberschusses an KOH kann, ebenso wie die Ein- 
stellung der % normalen alkoholischen Kalilauge, auch in der Weise zur Aus- 
führung gelangen, dass man der heissen Flüssigkeit zunächst einen kleinen 
Ueberschuss von Va* Normal -Salzsäure zufügt und letzteren dann mit der 
Vi normalen alkoholischen Kalilauge zurücktitrirt. 

9. Ermittelung des mittleren Moleculargewichts der Fett- 
säuren. Letzteres (M) ergiebt sich als j6 ^°° t worin y die Verseifungszahl aus- 
drückt, d. h. die Anzahl von Milligrammen KOH (Moleculargewicht 56), 
welche 1 g des zu untersuchenden Fettes zur Verseifung erfordert. 

10. Bestimmung des Glyceringehaltes. Bedeutet S die Säurezahl, 
y die Verseifungszahl eines Fettes, so ist v — 8 die zur Zerlegung der Glyceride 
von 1 g wasserfreien Fettes erforderliche Menge KOH (in Milligrammen aus- 
gedrückt). Da nun zur Abspaltung von 1 Mol. Glycerin (92 Gewthle.) aus 
1 Mol. Triglycerid 3 Mol. KOH (168 Gewthle.) nothwendig sind, so lässt sich 
<He aus 1 g , bezüglich aus 100 g Fett erhältliche Glycerinmenge leicht berechnen. 

Soll das Glycerin direct bestimmt werden, so verseife man 2 bis 3 g wasser- 
freien Fettes mit Kalihydrat unter Zusatz von Alkohol, verjage alsdann den 
Alkohol vollständig durch Abdampfen, löse den Bückstand in heissem Wasser 
und zersetze die Seife mit Salzsäure. Nachdem sich die Fettsäuren durch Er- 
wärmen im Wasserbade klar abgeschieden haben, lasse man dieselben erstarren 
(nöthigenfalls unter Zusatz von etwas Wachs), filtrire sie ab, wasche sie gut 
ans und bestimme in dem zuvor mit Kalilauge neutralisirten Filtrate das 
Glycerin, wie 8. 218 angegeben ist*). 

*) Diese von Benedikt und Z.siguiondy angegebene Bestimmungsmethode des 
Gljcerins mittelst Kaliumpermanganat kann auch zur Prüfung der Rohglycerine 
dienen , doch muss die mit Wasser verdünnte Probe zuvor zur Entfernung von Ver- 
unreinigungen erst mit Bleiessig ausgetällt , dann filtrirt, das Filtrat mit verdünnter 
Schwefelsäure entbleit und abermals filtrirt weiden. 
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11. Ermittelang der Acetylzahl. Oxysäuren kommen in den Fetten t 
mit Ausnahme des Ricinusöles und verwandter Oele, nur in geringer Menge 
in Form von Glyceriden vor. Die quantitative Bestimmung dieser Oxysäuren 
beruht darauf, dass dieselben durch Kochen mit Essigsäureanhydrid in Acetyl- 
derivate übergeführt, dagegen die einfachen Säuren hiervon nicht angegriffen 
werden. Als Acetylzahl bezeichnet man die Anzahl von Milligrammen K OH, 
welche, nach vorhergegangener Acetylirung, 1 g der wasserfreien, nicht flüch- 
tigen, freien Fettsäuren zur Bindung des eingetretenen Acetyls : C 2 H 3 0, gebraucht. 

Zur Ausführung dieser Bestimmung verseift man zunächst 50 g des zu 
untersuchenden Fettes im Wasserbade mit 75 g möglichst kohlensäurefreier 
Kalilauge von 15 Proc. , unter Zusatz von etwas Alkohol, vollständig (siehe 
8. 417), löst alsdann die erhaltene Seife in 1 Liter heissen "Wassers, versetzt 
die Seifenlösung mit verdünnter Schwefelsäure im Ueberschuss und erhitzt, bis 
sich die Fettsäuren als vollkommen klare Schicht abgeschieden haben. Hierauf 
lässt man erkalten, trennt alsdann die saure wässerige Flüssigkeit von den 
Fettsäuren, schmilzt letztere noch zweimal mit heissem Wasser um und bringt 
sie dann in ein enges Becherglas, um sie hierauf kurze Zeit zur Klärung in 
den Trockenschrank zu setzen. Schliesslich giesst man die geklärten Fett- 
säuren von den am Boden sitzenden Wassertropfen ab und ftltrirt sie durch 
ein trockenes Filter in ein trockenes Gefiiss. 

Bleiben die Fettsäuren nach dem Erkalten flüssig, so trennt man dieselben 
von der wässerigen Flüssigkeit mittelst eines Hebers oder Scheidetrichters. 

20 bis 30 g dieser Fettsäuren werden alsdann zur Acetylirung mit der 
gleichen Gewichtsmenge Essigsäureanhydrid '/a Stunde lang am Bückfluss- 
kühler in einem Kolben gekocht, die Mischung wird hierauf in 500 bis 600 ccm 
heisses Wasser gegossen und aufgekocht. Um das Stossen letzterer Flüssigkeit 
zu vermeiden, leitet man auf den Boden des Gefässes einen langsamen Kohlen- 
säurestrom. Alsdann entfernt man das Wasser mittelst eines Hebers und kocht 
die Fettsäure noch dreimal mit der gleichen Menge Wasser aus, bis alle Essig- 
säure entfernt ist. Die acetylirten Fettsäuren sind hierauf, wie oben angegeben» 
zu klären und zu filtriren, und ist schliesslich deren Säure- und Ver- 
seifungszahl zu ermitteln. 

Zur Bestimmung der Säurezahl löst man 4 bis 5g dieser acetylirten 
Fettsäuren in säurefreiem Alkohol (s. S. 591) auf, fügt etwas Phenolphtale'in- 
lösung zu und titrirt mit alkoholischer '/^-Normal-Kalilauge bis zur bleibenden 
Rosafärbung. Hieraus berechnet man die Anzahl Milligramme KOH, welche 
lg dieser Fettsäuren zur Sättigung erforderte. Zur Ermittelung der Ver- 
seifungszahl (s. S. 601) wendet man 1 bis 2 g der acetylirten Fettsäuren an. 
Die Acetylzahl ergiebt sich schliesslich aus der Differenz zwischen Ver- 
seifungszahl und Säurezahl. 

Die Acetylzahl ist gleich Null, wenn das untersuchte Fett keine Oxy- 
säuren enthält. Nach Benedikt und Ulzer ist die Acetylzahl des Arachis- 
öls 3,4; des Baumwollensamenöls 16,6; des Crotonöls 8,5; des Hanföls 
7,5; des Leinöls 8,5; des Mandelöls 5,8; des Mohnöls 18,1; des Nussöls 
7,6; des Olivenöls 4,7; des 'Pfirsichkernöls 6,4; des Ricinusöls 153,4; 
des Rüböls 6,3; des Sesamöls 11,5. 

12. Seife. Bei etwas grösserem Seifengehalt bilden die fetten Schmieröle 
schmalzartige, sich auch bei 100° C. nicht klärende Massen, welche nach dem 
Verbrennen beträchtlich Asche hinterlassen, deren qualitative Prüfung dann 
AufschluBs über die Natur der vorhandenen Base giebt. 

Zur quantitativen Bestimmung der Seife schüttelt man in einen Scheide- 
trichter 5 bis lug des zu prüfenden Oeles mit der doppelten Menge warmen 
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Wassere and dieses Gemisch dann nach dem Erkalten wiederholt mit Petroleum- 
ätHer. Die von fettem Oel vollständig hefreite wässerige Schicht verdunstet 
man hierauf in einem gewogenen Schälchen und wägt den Bück stand nach 
dem Trocknen bei 100 bis 110°C. Befreit man die Petroleumätherauszüge, 
nach vollständiger Klärung, durch Destillation in einem gewogenen Kölbchen 
von Petroleumäther, so stellt der verbleibende, bei 100° C. bis zum constanten 
Gewichte getrocknete Bückstand die Summe von Neutral fett und Fett- 
säoren dar. Ermittelt man schliesslich in einem aliquoten Theile dieses 
Bückstandes noch die Menge der freien Fettsäuren (s. S. 600), so ergiebt sich 
die Menge des Neutral fettes aus der Differenz. 

13. Paraffinöl, Harzöl, siehe Prüfung des Olivenöls. 

14. Freie Mineralsäuren. 50 bis 100g Fett werden mit der doppel- 
ten Menge warmen Wassers, dem zuvor etwas Dimethylaraidoazobenzollösung 
rogesetzt ist, tüchtig geschüttelt. Die Anwesenheit freier Mineralsäuren ver- 
räth sich durch die eintretende Bothfärbung der wässerigen Schicht. Letztere 
kann dann nach dem Abfiltriren durch ein mit Wasser angefeuchtetes Filter 
mittelst Vi©- Normalkalilauge titrirt werden (bis zum Verschwinden der Both- 
fiirbung). Die Natur der Mineralsäure ist durch qualitative Prüfung festzu- 
stellen. Meist handelt es sich um Schwefelsäure. 

15. Schmelzpunkt sowohl des Fettes selbst, als auch der daraus ab- 
geschiedenen Fettsäuren (vergl. Wachs). 

16. Der Erstarrungspunkt der Fette und der daraus abgeschiedenen 
Fettsäuren wird nach Dalican in folgender Weise ermittelt: Ein 10bisl2ccm 
langes, 1,5 bis 2 ccm weites Beagensglas wird zu V3 mit dem zu prüfenden 
Fette oder dessen Fettsäuren gefüllt, gelinde erwärmt, bis etwa % des Inhalts 
geschmolzen sind, und dann mit einem Glasstabe umgerührt, bis Alles ge- 
schmolzen ist. Hierauf setzt man das Beagensglas mit Hülfe eines Korkes in 
ein leeres Pulverglas und taucht ein genaues Thermometer in die Mitte der 
geschmolzenen Masse ein. Hat die Erstarrung am Bande begonnen , so liest 
man die Temperatur am Thermometer ab und rührt die Masse mit letzterem 
am. Hierbei sinkt die Temperatur etwas, steigt aber gewöhnlich bald wieder 
auf die vorher abgelesene Höhe , auf welcher Bie dann mindestens 2 Minuten 
constant bleibt. Letztere Temperatur ist die des Erstarrungspunktes. Bei 
einigen Fetten steigt allerdings die Temperatur während des Erstarrens um 
einige Grade, ohne jedoch constant zu werden. 

Nach Fink n er ist der Erstarrungspunkt von Fetten und Fettsäuren in 
der Weise bis auf 0,2° C. genau zu bestimmen, dass man die geschmolzenen 
Massen in einer 45 mm im Durchmesser enthaltenden , mit Watte umwickelten 
Kugel bei gewöhnlicher Temperatur langsam erstarren läsat. Ein Thermo- 
meter, dessen Quecksilberkugel sich in der Mitte dieser Kugel befindet, zeigt 
«lann etwa 10 Minuten lang constant den Erstarrungspunkt an. 

Nach Schaedler wird der Erstarrungspunkt der Fette in der Weise be- 
stimmt , dass man ein 8 bis 9 mm weites Beagensglas zu V s mit dem zu prü- 
fenden Fette anfüllt, das Beagensglas lose mit einem Kork verschliesst , in 
welchen ein Thermometer derartig eingepasct ist, dass die Thermometerkugel 
sich in der Mitte des Fettes befindet. Das geschmolzene Fett wird zur Er- 
mittelung des Erstarrungspunktes mit dem Beagensglase in der Luft hin und 
her bewegt, bis es erstarrt, und dann dieser Punkt am Thermometer abgelesen. 
Bei dem Erstarren der Fette tritt gewöhnlich eine Erhöhung der Temperatur 
ein, in Folge dessen findet also ein Steigen des Thermometers statt. 
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Schmelz- und Erstarrungspunkte der Fettsäuren nach v. Hühl: 
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a) Thierische Fette. 

Rindertalg. 
Syn.: Scbum botinum, Sevum bovinum. 

Die namentlich in der Bauchhöhle des Rindes vorkommende Talgmasse 
wird durch Ausschmelzen bei massiger Temperatur von dem Zellgewebe ge- 
trennt und nach dem vollständigen Entweichen des Wassers — sobald die vom 
Spatel abfallenden Tropfen vollkommen wasserhell und durchsichtig sind — 
in Formen gegossen. Bei dem Grossbetriebe sucht man häufig durch Zusatz 
von etwa 1 Proc. concentrirter Schwefelsäure, die man zuvor mit Wasser ver- 
dünnt hat, eine noch vollständigere Beseitigung der Gewebereste zu erzielen. 

Der Rindertalg bildet bei gewöhnlicher Temperatur eine feste, weissliche 
oder gelblich- weisse Masse von eigentümlichem, sehr schwachem Gerüche und 
mildem Fettgeschmaeke. Derselbe besteht etwa zu 8 / 4 aus festem Fette: Tri- 
stearin und Tripalmitin, und zu V 4 aus flüssigem Fette: Triolein und einer ge- 
ringen Menge des Glycerides einer anderen, vielleicht ebenfalls der Oelsäure- 
reihe angehörenden flüssigen Säure von niedrigerem Moleculargewichte. Das specif. 
Gewicht des Rindertalgs beträgt 0,943 bis 0,953 bei 10° C, 0,8945 bei 100°C. 
(Wasser von 100°= 1), 0,860 bei 100° C. (Wasser von 15° C. = 1). Sein 
Schmelzpunkt schwankt, nach der Art der Ernährung der betreffenden Thiere, 
meist zwischen 43 und 48° C. Die Yerseifungszahl des Rindertalgs beträgt: 
194 bis 196; die Hübl'sche Jodzahl: 35,3 bis 39,3; die Hehner'sclie 
Zahl: 96 bis 97; die Reichert'sche Zahl: 0,5 bis 1. 
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Schöpeentalg. 
"Syn,: Scbum ovile, Sevum ovillutn, Hammeltalg, Unschlitt. 

Der durch Ausschmelzen der in der Bauchhöhle des Schafes vorkommenden 
I ilgmasae gewonnene Schöpsentalg ist in seiner Zusammensetzung und in seinen 
Eigenschaften dem Bindertalg sehr ähnlich. Er ist etwas weisser und härter 
tii letzterer, besitzt in Folge eines etwas grosseren Gehaltes an Tristearin einen 
«was höheren Schmelzpunkt : 47 bis 50° 0. , und zeigt einen eigentümlichen, 
*<m dem des Bindertalges verschiedenen Geruch. Das specifische Gewicht des 
Schöpsentalgs betragt 0,948 bis 0,953 bei 15°C, 0,8964 bei 100° C. (Wasser von 
iW° = l), 0,861 bei 100° C. (Wasser von 15°C. = 1). Die Verseifungszahl 
<to Schöpeentalgs beträgt 192 bis 196; die Hübl'sche Jodzahl: 34 bis 40; 
die Hehner'sche Zahl: 96 bis 97; die Beichert'sche Zahl: 0,6 bis 1,12. 

Sowohl der Bindertalg , als auch der Schöpsentalg rindet arzneiliche An- 
wendung. Er dient ferner als Zusatz zu Speisen, sowie als Material zur Her- 
selhing der Stearinkerzen (s. 8. 410), der Talgseife, der Talglichte etc. 

Der Talg sei von möglichst weisser Farbe, besitze keinen ranzigen Geruch 
und Geschmack, röthe blaues, zuvor mit Alkohol befeuchtetes Lackmuspapier 
nicht und löse sich in der zwei- bis dreifachen Gewichts menge Petroleumäther 
meiner klaren Flüssigkeit auf. Die Säurezahl übersteige 1 nicht wesentlich. 

Nach der Pharm, germ. Ed. III. soll 1 Tbl. Hammeltalg mit 5 Thln. 
Alkohol von 90 bis 91 Proc. erwärmt und geschüttelt, nach vollständigem 
Erkalten, eine Flüssigkeit liefern, die nach Zusatz von gleich viel Wasser 
nicht stark getrübt wird und blaues Lackmuspapier nicht röthet. 

Der Hirschtalg, Sebum cervinum, gleicht im Wesentlichen dem Binder* 
Ulge; der Ziegentalg, Stbutn hireinum, dem Schöpsentalge, von dem er sich 
nur durch den stärker entwickelten Bocksgeruch (Hircin) und die Neigung, 
teicht ranang zu werden, unterscheidet. 

Kindermark, Medulla bovina, Medulla ossium bovis. Diese Fettsubstanz 
»ird gewonnen durch Ausschmelzen des frischen, zerkleinerten Markes, welches 
•ich in den grösseren Böhrenknochen des Rindes findet. Dasselbe ist ein 
▼eisslich-gelbes, geruchloses, mildschmeckendes, starres Fett, welches bezüglich 
*ioer Härte in der Mitte steht zwischen dem Schweinefett und dem Talg. Es 
«hmilzt gegen 45° C. Das Bindermark setzt sich aus Tristearin, Tripalmitin 
und Triolein zusammen. Das Bindermark findet seiner Beständigkeit wegen 
häufig Verwendung zu cosmetischen Zwecken. 

Butter. 
Butyriim. 

Als Butter bezeichnet man das auf mechanischem Wege aus der Milch der 
&o*ethiere, besonders der Kühe, abgeschiedene Fett, welches sich in letzterer 
in emulsionsartiger Vertheilung in einer Menge von 3 bis 4 Proc. findet, 

Die Kuhbutter bildet eine blassgelbe, salbenartige Fettmasse von an- 
genehmem, eigenartigem Gerüche und Geschmacke. Dieselbe schmilzt meist bei 
31 bis 35° C, jedoch treten auch hier, wie bei den meisten festen thierischen 
frtten, gewisse Schwankungen auf, je nach der Jahreszeit der Gewinnung, 
*>wie je nach der Basse und der Art der Fütterung der Kühe. Das specifische 
Gewicht des reinen Butterfettes beträgt bei 15°C. 0,9275, bei 37,8°C. 0,911 bis 
bei 100<>C. 0,866 bis 0,868 (Wasser von 15°C. = 1), bezüglich 0,899 bis 
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0,900 (Wasser von 100°C. = 1). Die Hübl'sche Jodzahl betragt 26 bis 35. 
Ihrer Zusammensetzung nach besteht die reine Kubbutter etwa zu 9 /jo aus den 
Olyceriden der Stearinsäure, Palmitinsäure und Oehiäure, und zu Vi© aus den 
Glyceriden der Buttersäure, Capron säure, Caprylsäure, Caprinsäure, Lauriu- 
säure, Myristinsäure und Arachinsäure. Die käufliche Butter enthält ausser 
dem reinen Butterfette noch wechselnde Mengen Wassers, Caseins, Milch- 
zuckers und organischer Salze. Die Quantitäten letzterer Beimengungen *ind 
verschiedene, je nachdem die Butter als ungesalzene oder als gesalzene Tafel- 
butter, Fassbutter, oder Schmelzbutter (durch Schmelzen, Absi-tzenlassen , Ab- 
schäumen und Coliren von Wasser und Milchbestand theilen befreite Butter — 
Butterschmalz — ) in den Handel kommt. Die mittlere, normale Zusammen- 
setzung dieser Buttersorten ist: 

Tafelbutter Fassbutter Schmelzbutter 

. ungesalzen gesalzen 





Proc. 


Proc. 


Proc 


Proc. 


Wasser . . . 


. 11,5 bis 12 


11,5 bis 12 


8 bis 10 






. 85 


84 . 85 


84 „ «5 


94 bis 9; 


Gase in . . . 


• 0,4 „ 0,5 


0,4 „ 0,5 


0,3 , 0,5 




Milchzucker . 


. 0,4 . 0,5 


0,4 „ 0,5 


0,3 » 0,5 




Salze .... 


. 0,3 


2,5 „ 3,0 


3 „ 6 


5 bis 6 



Prüfung. Die Prüfung der Butter erstreckt sich einestheils auf die Fest- 
stellung der normalen Zusammensetzung, d. h. des eventuellen Nachweises 
eines ungehörigen Wasser-, Casein-, Milchzucker- und Salzgehaltes, anderenteils 
auf die eventuelle Constatirung von Verfälschungen, z. B. mit fremden Fetten, 
Käse, Kartoffelbrei, Kreide, Schwerspath, Oyps, fremden Farbstoffen etc. 

Eine gute Butter charakterisirt sich zunächst durch folgende äussere 
Merkmale: Sie sei von blassgelber Farbe, besitze milden, angenehmen, durch- 
aus nicht ranzigen Geruch und Geschmack, zergehe leicht und voll- 
ständig auf der Zunge und erscheine auf der frischen Schnittfläche vollkommen 
glatt und gleichmässig, d. h. ohne weisse Punkte oder Flecke, ohne Kochsalz- 
klumpen, sowie ohne grössere Wassertropfen. Die Reaction sei eine neutrale, 
mit Alkohol befeuchtetes blaues Lackmuspapier werde mithin nicht verändert. 

a) Wassergehalt. Etwa 10g der zu prüfenden, gleichmässig gemischten 
Butter (genau gewogen) erhitze man in einem kleinen, dünnwandigen Becher- 
glase unter häufigem Umschwenken zunächst bo lange im Wasserbade, 
bis keine Wassertröpfchen mehr bemerkbar sind, und alsdann bei 100° bis zum 
constanten Gewichte. Aus dem Gewichtsverluste . lässt sich alsdann die Menge 
des vorhanden gewesenen Wassers leicht berechnen. Ein Wassergehalt über 
15 Proc. i«t zu beanstanden. 

b) Casein etc. Um die Summe des vorhandenen Caseins, Milchzuckers 
und der anorganischen Salze zu bestimmen, extrahire man das von Wasser 
befreite Butterfett mit Petroleumäther, sammele das Ausgeschiedene auf einem 
gewogenen Filter (vergl. I. anorgan. Theil , S. 245), wasche es mit Petroleum - 
äther gut aus und trockene es bei 100° C. bis zum constanten Gewichte. Der 
Gehalt an diesen Beimengungen übersteige bei ungesalzener Butter 1,1 bis 
1,3 Proc., bei gesalzener 3,3 bis 4 Proc, bei Fassbutter 3,6 bis 7 Proc, bei 
Schmelzbutter 5 bis 6 Proc. nicht wesentlich. Eine Verfälschung mit Mehl 
oder Kartoffelbrei würde sich in diesem Rückstände leicht durch das Mikroskop, 
sowie durch die Blaufärbung erkennen lassen, welche Jodwasser beim Zusammen- 
bringen damit hervorruft. Schwerspath, Kreide, Gyps etc. lassen sich darin 
leicht auf dem Wege der qualitativen Analyse nachweisen. 



Digitized by Google 



Prüfung der Butter. 



«07 



c) Salze. Zur Bestimmung der in der Butter enthaltenen Salze (Koch- 
salz etc.) verkohle man den nach b) erhaltenen Rückstand vorsichtig in einem 
Platintiegel und wäge rhn, nachdem er vollkommen weiss geworden ist (vergl. 
8. 220). Die Differenz der nach b) und c) ermittelten Werthe entspricht der 
Menge von Casein und Milchzucker, welche in der untersuchten Butter vor- 
handen war. Ein Kochsalzgehalt über 3,5 Proc. ist in Tafelbutter zu bean- 
standen. 

d) Fettgehalt. Der Fettgehalt der Butter ergiebt sich indirect , wenn 
man von 100 die ermittelten Proeente Wasser und die Procente der Bei- 
mengungen an Salzen und sonstigen Milchbestandtheilen in Abzug bringt. 

Soll der Fettgehalt der Butter direct bestimmt werden, so bringe man 5 g 
der zu prüfenden Butter in ein mit etwa 20 g ausgeglühtem Seesand und einem 
kleinen Glasstabe genau tarirtes Schälchen, erhitze im Wasserbade und mische 
die geschmolzene Butter mittelst des Glasstabes mit den» Sande. Hierauf wird 
das Schälchen bei 100° C. bis zum constanten Gewichte getrocknet [aus dem 
Gewichtsverluste kann der Wassergehalt ermittelt werden] und derTrocken- 
rückstand im Soxhlet' sehen Extractionsapparate (s. Milch) mit Aether voll- 
ständig extrahirt. Das Schälchen und der Glasstab sind wiederholt mit dem 
zur Extraction zu verwendenden Aether nachzuspülen. Butter mit einem ge- 
ringeren Fettgehalte an 80 Proc. ist zu beanstanden. Gute Butter enthalte 
nicht mehr als 15 Proc. Nichtfett (Wasser, Casein, Salze). 

e) Fremde Farbstoffe. Zum Nachweis fremder Farbstoffe, wie 
Orleans (oder Orantia: Lösung des Orleansfarbstoffs in Wasser unter Zusatz 
von Soda, Oarottine: mit Oel angeriebener Orleans), Curcuma, Safran, 
8af ransurrogate (Dinitrokresolkalium oder -Calcium), Mohrrübensaft etc. 
schüttele man 5 bis 10 g des zu prüfenden Butterfettes mit Alkohol von 60 bis 
70 Vol.-Proc. bei massiger Wärme. Die fremden Farbstoffe gehen hierbei in 
Losung, während reines Butterfett den Alkohol nicht färbt. Orleans kaun in 
dem eingedampften Auszuge durch die Blaufärbung nachgewiesen werden, 
welche auf Zusatz von concentrirter Schwefelsäui-e eintritt; Curcuma wird 
durch Alkalien gebräunt, Dinitrokresolcalcium und -Kalium werden durch 
Salzsäure unter Abscheidung von krystallinischem Dinitrokresol zerlegt. Mohr- 
rübensaft lässt sich nicht mit Sicherheit nachweisen. Eisenchloridlösung rufe 
keine Färbung oder Fällung hervor. 

Zusätze von Salicylsaure, Borax, Borsäure und anderen Conservirungsmitteln 
können durch Schütteln mit warmem Wasser der Butter entzogen und dann 
in dem Filtrate nachgewiesen werden. 

f) Ranzidität Die Säurezahl des filtrirten , wasserfreien Butter- 
fettes übersteige 8° Burstyn (s. Olivenöl) nicht. Diese Zahl ist jedoch für die 
Beurtheilung der Butter nur von geringem Werthe, da bisweilen Buttersorten 
mit noch niedrigerem Säuregehalt sich durch den Geruch und den Geschmack 
als stark ranzig und in Folge dessen als zu beanstandende erweisen. 

g) Fremde Fette. Eine der häufigsten Verfälschungen der Butter, 
namentlich der Fassbutter, ist die mit fremden thierischen und pflanzlichen 
Fetten, wie z. B. mit Talg, Schweinefett, sogenannter Kunstbutter, Palmöl etc. 

Zur Vorprüfung auf diese Verfälschungen kann das Polarisations- 
mikroskop und das Pu lfr ich 1 sehe Befractometer zweckmässige Verwendung 
finden. Unter dem Polarisationsmikroskop zeigt normale Butter keine doppel- 
brechenden Kry stalle, sondern nur kleine, rundliche Kügelchen; Margarine, 
Butter, welche geschmolzen war und Cocosbutter zeigen bei gekreuzten Nicols 
glänzende Krystallflitterchen. 

Die Befraction beträgt im Pulfrich'schen Refractometer bei 45° C. für 
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normale Butter 44° und mehr, für Margarine weniger als 44° und für Cocos- 
nussbutter mehr als 45°. 

Polarisationsmikroskop und Refractonieter gestatten somit, aus einer 
grösseren Zahl von Butterproben, die verdächtigen , behufs weiterer Prüfung 
nach dem Verfahren von Hehner und namentlich nach dem von Reiche r t- 
Meissl, auszusondern. 

Der weitere Nachweis fremder Fette basirt auf der eigentümlichen 
Zusammensetzung, welche die Butter von nahezu allen Fetten unterscheidet. 
Wie bereits oben erwähnt, enthält die Butter, ausser den Glyceriden der in 
Wasser unlöslichen Stearin-, Palmitin- und Oelsäure, noch die Glyceride einiger 
Säuren, welche in heissem Wasser löslich sind. Die Menge jener in Wasser 
unlöslichen Fettsäuren beträgt in der Butter im Mittel 87,5 Proc, jedenfalls 
selten mehr als 88 Proc., wogegen die verschiedenen thierischen und pflanz- 
lichen Fette, wie z. B. Talg, Schweinefett, Palmöl, Büböl, Sesamöl, Olivenöl etc., 
rund 95,5 Proc. davon enthalten. Dieser Unterschied in der Menge der anlös- 
lichen Fettsäuren dient nach O. Hehn er zur Beurtheilung der Reinheit der 
Butter. Das betreffende Verfahren der Ermittelung der „Hehner* sehen 
Zahl" ist folgendes: 

20 bis 30 g der zu prüfenden Butter werden im Wasserbade geschmolzen 
und nach dem AbBetzen das geklärte Butterfett in ein kleines trockenes Becher- 
glas durch ein trockenes Filter filtrirt. Nach dem Erkalten werde letzteres 
mit Inhalt genau gewogen , davon alsdann 3 bis 4 g Butterfett mittelst eines 
Glasstabes herausgenommen — die Menge des angewendeten Butterfettes werde 
durch Zurückwägen des Becherglases nebst Rest genau bestimmt — und in 
einem Becherglase von etwa 250 ccm Inhalt mit 50 ccm Alkohol und 2 g zer- 
kleinerten geschmolzenen Aetzkalis zusammengebracht. Dieses Gemisch werde 
hierauf unter zeitweiligem Umrühren im Wasserbade so lange erwärmt, bis 
eine vollständige Verseifung des Fettes eingetreten ist, was sich nach etwa 
5 bis 10 Minuten daran erkennen lässt, dass die Flüssigkeit durch Zusatz 
einiger Tropfen Wasser nicht mehr getrübt wird. Die klare Seifenlösung: ist 
sodann zur Entfernung des Alkohols auf dem Wasserbade bis zur Syrupconsi- 
stenz einzudampfen, der Rückstand in 100 bis 150 ccm Wasser zu lösen, mit 
Salzsäure oder Schwefelsäure bis zur stark sauren Reaction zu versetzen und 
die Flüssigkeit alsdann so lange zu erwärmen , bis die Fettsäuren sich als 
klares Oel abgeschieden haben und eine nahezu vollständige Klärung der sauren 
Flüssigkeit eingetreten ist. Die ausgeschiedenen Fettsäuren sind hierauf auf 
einem dichten (nöthigenfalls doppelten), gewogenen Filter (s. I. anorg. Theil, 
S. 245) zu sammeln und mit heissem Wasser so lange auszuwaschen, bis 
2 bis 3 ccm des Filtrates durch einige Tropfen empfindlicher Lackmuslosung 
nicht mehr geröthet werden. Es werden hierzu bei Anwendung von 3 bis 4 g 
Fett etwa 1% bis 2 Liter Waschwasser erforderlich sein. Nach dem Erkalten 
trockne man das Filter mit den Fettsäuren in einem kleinen, gewogenen Becher- 
glase bei 100° bis zum constanten Gewichte — etwa 2 bis 3 Stunden — und 
wäge nach dem Erkalten im Exsiccator. 

Enthält die zu prüfende Butter mehr als 88,5 Proc. gut ausgewaschener 
und sorgfältig getrockneter, in Wasser unlöslicher Fettsäuren, so ist mit grösster 
Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass dieselbe mit einem fremden Fette ver- 
fälscht ist, da normale Butter, mit nur sehr wenigen Ausnahmen, davon nur 
85,7 bis 88,0 Proc enthält. Die Menge des als Verfälschung zugesetzten frem- 
den Fettes lässt sich in genauen Zahlen nicht angeben, sie lässt sich nur 
annähernd nach der Gleichung: 

(95,5—88,5) : (m— 88,5) = 100 : t, 
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worin m die gefundene Procentmenge der unlöslichen Fettsäuren bedeutet, be- 
rechnen. Ergiebt z. B. eine Butter bei obiger Bestimmung 91 Proc. unlösliche 
Fettsäuren, so würde dieselbe 35,7 Proc. fremde Fette enthalten: 



Nach E. Beichert. Hit grösserer Schnelligkeit als das Verfahren von 
Hehner lässt sich die von E. Beichert angegebene und von Meissl mtxli- 
flcirte Methode der Butterprüfung zur Ausführung bringen. Nach letzterem 
"Verfahren wird nicht die Menge der in "Wasser unlöslichen, sondern der die 
Butter als solche charakterisirenden flüchtigen Fettsäuren ermittelt. Zu diesem 
Zwecke bringt man 5 g durch Absetzenlassen und Filtriren (vergl. oben) ge- 
klärten, wasserfreien Butterfetts in einen circa 300 ccm fassenden Erlen - 
mey er' sehen Kolben, fügt 2g festen, reinen, zerkleinerten Kaliumhydroxyds 
und 50 ccm Alkohol von 70 Proc. zu, und erwärmt unter öfterem Umschwenken 
die Mischung so lange im Wasserbade, bis die gebildete Seife nicht mehr 
schäumt, bezüglich bis aller Alkohol vollständig verflüchtigt ist. 
Die letzten Antheile des Alkohols sind durch häufiges Einblasen eines Luft- 
stromes mittelst eines Handgebläses zu beseitigen. Sobald die heisse Seife 
durchaus nicht mehr nach Alkohol riecht, löse mau dieselbe sofort in 
100 ccm "Wasser, füge 40 ccm verdünnter Schwefelsäure (1:10) zu und unter- 
werfe alsdann den Inhalt des Kolbens auf dem Drahtnetze einer langsamen 
Destillation. Um ein Stossen der Masse zu vermeiden, füge man einige erbsen- 
grosse Bimssteinstücke zu oder leite man durch die Flüssigkeit, während der 
Destillation, einen langsamen Luftstrom. Die entweichenden Dämpfe sind 
durch einen kleinen Liebig' sehen Kühler zu verdichten und das Destillat in 
einem 110 ccm fassenden Kölbchen aufzufangen. Die zuerst übergehenden 
10 bis 20 ccm sind in den Destillationskolben zurückzugiessen und alsdann 
genau 110 ccm abzudestilliren. Hiervon filtrire man durch ein trockenes 
Filter 100 ccm ab, füge einige Tropfen Phenolphtaleinlösung (1: 100) zu, lasse 
soviel V|0- Normal -Kalilauge zufliessen, bis die Flüssigkeit blassrosa Färbung 
angenommen hat und rechne die verbrauchten Cubikcentimeter V 10 -Normal- 
Kalilauge auf das Gesammtdestillat von 110 ccm um. Bei Anwendung von 5 g 
reinen Butterfettes werden nach zahlreichen Bestimmungen im Mittel 
28,0 ccm V 10 - Normal -Kalilauge zur Sättigung jener 110 ccm Destillat erforder- 
lich sein, während Talg, Schweinefett, sowie andere thierische und pflanzliche 
Fette (mit Ausnahme von Cocosöl und Cocosnussbutter , die 6 bis 7,5 ccm er- 
fordern) im Mittel nur 0,6 ccm davon zur Neutralisation verbrauchen. Ein 
Butterfett dürfte nach diesem "Verfahren als verfälscht zu bezeichnen sein, 
wenn es unter genauer Einhaltung obiger Bedingungen weniger als 24 ccm 
Vio-Normal- Kalilauge zur Neutralisation erfordert. 

Die procentische Menge an wirklicher Butter, welche in dem zu prüfenden 
Butterfette vorhanden ist, kann in genauen Zahlen nicht angegeben werden, 
sie ergiebt sich nur annähernd als (n — 0,6) 3,65, wobei n die Zahl der ver- 
brauchten Cubikcentimeter V, 0 - Normal -Kalilauge, 0,6 die für fremde Fette 
ßöthige Durchschnittsmenge an Cubikcentimetern y i0 -Normal-Kalilauge bedeute t 

100 

und 3,65 gleich dem Quotienten ^ g ist. 

Erforderte unter Einhaltung obiger Mengenverhältnisse und Bedingungen 
ein Butterfett z. B. nur 22 ccm y i0 - Normal -Kalilauge, so enthielte dasselbe 
(22—0,6) 3,65 = 78,11 Proc. reine Butter, mithin 100—78,11 = 21,89 Proc. 
fremde* Fett. 



' Durch die Banzidität wird die Beichert'sche Zahl nur wenig beeinflusst. 



(95,5—88,5) : (91—88,5) = 100 : x; x 



= 35,7. 



Schmidt, 
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Die Reichert-MeissTsche Butterprüfungsmethode hat durch Leff- 
m a n n und Beam folgende , sehr empfehlenswerthe Vereinfachung er- 
fahren: 5gflltrirten, wasserfreien Butterfettes werden in einem Erlenmeyer'- 
9chen Kolben von circa 300 ccm Inhalt mit 2ccm Katronlauge von 50 Proc. 
und 20 g Glycerin 15 bis 20 Minuten lang, unter fortwährendem Umschwenken, 
auf dem Drahtnetze mit kleiner Flamme erhitzt, bis das anfänglich auf- 
tretende Schäumen vollständig aufgehört hat und die Mischung ölig fliegst. 
Ein zu starkes Erhitzen ist zu vermeiden. Nach beendeter Verseifung fügt 
man der heissen, Mischung 90 ccm "Wasser (anfangs tropfenweise) und 
hierauf 50ccm verdünnter Schwefelsäure (25 ccm reiner Schwefelsäure: lOOOccm) 
zu, um alsdann von dieser Mischung, wie oben erörtert ist, 110 ccm abzu- 
destilliren und 100 ccm dieses Destillates, nach vorhergegangener Filtration, 
mit y i0 -Normal-Kalilauge zu titriren. 

Die Köttstorfer 'sehe Yerseifungszahl (vergl. 8. 601) des reinen, 
wasserfreien Butterfettes beträgt im Mittel 227, sie schwankt zwischen 221,5 
und 232,4. Für Rinderfett beträgt dieselbe im Mittel 196,5, für Schweinefett 
195,8, für Hammeltalg 197, für Oleomargariu 195,8, für Olivenöl 191,8, für 
Rüböl 178,7, für Cocosnussbutter dagegen 255 bis 265. Bei gröberen Ver- 
fälschungen kann somit auch die Yerseifungszahl unter Umständen einen An- 
halt bieten, da dieselbe bei normaler Butter nicht unter 221,5 berabgeht. 

Die Hübl'sche Jodzahl beträgt für Kuhbutter, wie bereits erwähnt, 
26 bis 35 ; für Cocosnussbutter beträgt dieselbe nur 8,5 bis 9,5, für Oleomargarin 
48 bis 64. 

Verfälschungen der Butter mit nur 10 bis 15 Proc. eines fremden Fettes 
dürften überhaupt nach keiner der bisher bekannten Methoden mit Sicherheit 
nachweisbar sein. 

Kunstbutter, Oleomargarin, Margarine. 

Mit obigen Namen bezeichnet man die weicheren und leichter schmelz- 
baren, mit Milch innig verarbeiteten Antheile des Ochsentalges , welche als 
Buttersurrogat Verwendung finden. Zur Darstellung dieser sogenannten Kunst- 
butter befreit man gewöhnlich den geschmolzenen , frischen Rindertalg durch 
langsames Abkühlen von den am schwersten schmelzbaren Bestandtheilen, 
presst bei 25 bis 30° C. die leichter schmelzbaren T heile (Oleomargarin) — 
Triolem mit wenig Tripalmitin und Tristearin — von dem Ausgeschiedenen 
ab, wäscht diese mit Wasser und verarbeitet sie schliesslich innig mit Milch, 
bis eine gleichmässige Masse entstanden ist , die dann , nach dem Abkühlen, 
ausgeknetet, gesalzen und häufig auch mit etwas Orlean (Annatto) gefärbt wird. 

Nach dem Verfahren von Mege-Mourie's sollen 200 kg Rindertalg oder 
andere thierische feste Fette mit dem feingeschnittenen Magen eines Schafes 
oder eines Schweines und soviel Wasser, Calciumpbosphat und Salzsäure ver- 
setzt werden, dass ein künstlicher Verdauungssaft entsteht. Diese Mischung 
soll dann auf 40 bis 50° C. erwärmt und die nach einer Stunde abgeschiedene 
gelbe, butterartig riechende Fettschicht dann abgegossen und durch Zusatz 
von etwas Kochsalz geklärt werden. Nach dem Klären wird das Fett, wie 
obeu angegeben, der Krystallisation überlassen, das abgepresste Oleomargarin 
mit 12 bis 20 Proc. Rahm, dem ein Zusatz von V, 00o Natriumbicarbonat und 
Vioo zerkleinerten Kuheuters gemacht ist, vermischt, % Stunde lang gebuttert 
und die Masse schliesslich durch Abkühlen und Auskneten von Milch etc. befreit. 

Die auf die eine oder andere Weise gewonnene Kunstbutter bildet eine 
gelblich-weisse, mild schmeckende Masse, welche sich von der echten Butter 
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durch den Geruch und den Geschmack, den geringeren Gehalt an in Aether 
unlöslichen Milchbestandtheüen und das Fehlen derGlyceride der flüchtigen, die 
Kuhbutter charakterisirenden Fettsäuren unterscheidet. Das specif. Gewicht 
der Kunstbutter (des Oleomargarins) beträgt bei 15° C. 0,945, bei 100° C. 0,859 
(Wasser von 15° C. = 1) und 0,897 bis 0,899 (Wasser von 100° C. = 1). Der 
Schmelzpunkt derselben liegt bei 32 bis 35° C. 

Das im Handel befindliche Oleomargarin darf nach dem Gesetz vom 
12. VII. 1887 im Maximum nur 4 Proc. wirkliches Butterfett (aus der zur Be- 
reitung verwendeten Milch herrührend) enthalten und muss den Stempel 
(Margarine) tragen. 

Die Margarine enthält 10 bis 12 Proc. Wasser, 1,5 bis 2,5 Proc. Kochsalz 
und 0,2 bis 0,5 Proc. Case'm etc. Ihre Prüfung ist in ähnlicher Weise auszu- 
ren , wie die der Kuhbutter. Ucbersteigt die He ich ert-Meissl'sche 
Zahl 1,5 ccm Yi 0 - Normal -Kalilauge, so liegt Mischbutter vor, da für den 
gestatteten Gehalt an 4 Proc. Kuhbutter nur 0,8 bis 1,3 ccm Normal- 
Kalilauge erforderlich sind. Häufig enthält die Margarine Baumwollensamenöl- 
stearin. 

Schweinefett. 
Adeps suillus, Axungia porci. 

Für pharmaceutische Zwecke findet besonders das in der Bauchhöhle des 
Schweines, vorzüglich im Netze, an den Bippen und Nieren abgelagerte Fett 
Verwendung. Die zerkleinerte Fettmasse — das Schmeer — wird zunächst mit 
kaltem Wasser abgespült, um anhaftendes Blut und Schleim zu entfernen, als- 
dann unter Umrühren bei mässiger Wärme geschmolzen und schliesslich das 
vollkommen klare Fett durch Coliren von dem Gewebe getrennt. Während 
des Erkaltens ist das flüssige Fett zeitweilig umzurühren, damit, namentlich bei 
Darstellung grösserer Quantitäten, keine Scheidung des flüssigen Trioleins von 
den festen Best and theilen des Fettes eintritt, wodurch dasselbe eine körnige 
Beschaffenheit annehmen würde. 

Das Schweinefett ist eine weisse, geruchlose, etwas süsslich schmeckende 
Masse von der Consistenz einer Salbe. Sein Schmelzpunkt liegt zwischen 35 
und 45° C.; sein specif. Gewicht beträgt 0,934 bis 0,938 bei 15° C. Es besteht 
aus circa 40 Thln. Tristearin und Tripalmitin und etwa aus 60 Thln. Triolein, 
vielleicht einschliesslich kleiner Mengen von Trilinolein : C 8 H 5 (0 . C 18 H 3, 0) s . 
Das Mengenverhältniss dieser Einzelbestandtheile schwankt jedoch je nach der 
Jahreszeit und je nach den Körpertheilen , aus denen das Fett gewonnen wird. 
Das im Januar und Februar gewonnene Schweinefett pflegt das consistenteste 
zu sein. In Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, sowie in vielen ätherischen 
Oelen und in erwärmtem Petroleumäther ist dasselbe löslich. 

Prüfung. Das Schweinefett sei eine gleichmässige, weisse, nicht körnige, 
durchaus nicht ranzig riechende und schmeckende Masse von salbenartiger 
Consistenz, welche mit Alkohol befeuchtetes blaues und rothes Lackmuspapier 
kaum verändert. 1 g frisch ausgelassenen Schweinefettes erfordert zur Neu- 
tralisation nur 0,1 bis 0,15 ccm V l0 -Normal-Kalilauge (vergl. S. 600 und 601); 
ein Fett, welches hierzu 0,2 ccm und mehr */ 10 - Normal -Kalilauge verbraucht, 
ist zu beanstanden. 

In einem Reagensglase geschmolzen (20 bis 30 g) liefere es eine wasser- 
helle, in der Ruhe Nichts absetzende Flüssigkeit: Wasser, Kochsalz, Gewebe- 
reste etc. — . Auf dem Platinbleche erhitzt, hinterlasse es keinen feuer- 
beständigen Bückstand: anorganische Beimengungen — . Das Schweinefett 
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werde in Glasflaschen, welche damit bis unter den Stopfen angefüllt sind, oder 
in porcellanenen oder steinernen Gefässen gut verschlossen und vor Licht 
geschützt, aufbewahrt. 

Das amerikanische Schwei nefett des Handels wird in growem Um- 
fange mit Baumwollensamenöl und Talg verfälscht. Der Nachweis dieser Ver- 
fälschungen lässt sich nicht durch Ermittelung der Verseifungszahl (s. 8. 601), 
welche für reines Schweinefett 195,8, für Baumwollensamenöl 193 betrügt, 
wohl aber durch die Bestimmung der Jodzahl (s. fette Oele), welche für reines 
Schweinefett 55 bis 60, für Baumwollensamenöl 103 bis 106 betragt, ferner 
auch, unter Benutzung von notorisch reinem Schweinefett als Vergleichsobject, 
durch die unter Olivenöl für den Nach web von Baumwollensamenöl an- 
gegebenen ReactioDen constatiren. 

Schüttelt man eine Lösung von 1 g reinen Schweinefetts in 5 ccm Chloro- 
form mit 2 ccm einer Lösung von Phosphomolybdänsäure (s. I. anorg. Tbl. 
S. 884), so verändert sich die Farbe der letzteren gar nicht , wogegen dieselbe 
bei Anwesenheit von Pflanzenölen (Baumwollensamenöl etc.), in Folge Reduc- 
tion der Molybdänsäure, in Grün übergeht TJebersättigt man hierauf diese 
Mischung mit Ammoniak, so geht die grüne Farbe der Phosphomolybdän- 
süurelösung in Blau über , wogegen bei reinem Schweinefett entweder keine 
Farbenänderung oder doch nur eine sehr schwach bläuliche Färbung ein- 
tritt. Zum Vergleich führe man diese, von Weitnaus angegebene Reaction 
mit notorisch reinem Schweinefett au». 



Mit dem Schweinefett stimmen in der Zusammensetzung eine Anzahl 
von thierischen Fetten mehr oder minder überein, welche früher und zum Theil 
auch jetzt noch in der Volksmedicin zur Anwendung gelangen, z. B. Bären- 
fett, Schmelzpunkt 20 bis 30°C; Menschenfett, Schmelzpunkt 20bis25°O.; 
Pferdefett, Schmelzpunkt 28 bis 32° C; Hundefett, Schmelzpunkt 20 bis 
25° C; Hasenfett, in dem Geruch an Leinölflrniss erinnernd, Schmelzpunkt 
24 bis 27° C; Wolfsfett, Schmelzpunkt 24 bjs 26° C; Gänsefett, Schmelz- 
punkt 24 bis 26° C; Dachsfett, Schmelzpunkt 12 bis 15° C. etc. Die Ab- 
weichungen, welche diese Fette bezüglich der Consistenz und des Schmelz* 
punktes vom Schweinefett zeigen, werden meist durch einen etwas grösseren 
Gehalt an Triolem und vielleicht auch an Trilinolein, bedingt Die kleinen 
Unterschiede in der Farbe, in dem Gerüche und in dem Geschmacke rühren 
meist von kleinen Beimengungen anderer Glyceride her. 

Klauen fett, Oleum pedxtm tauri, Klauenöl, welches aus frischen 
Ochsen- oder Hammelklauen durch Ausschmelzen in gelinder Wärme oder 
durch Auskochen mit Waaser gewonnen wird, ist ein weissliches oder bbiss- 
gelbes, geruch- und geschmackloses Oel. Dasselbe scheidet selbst in der Kälte 
nur wenig feste Fette ab, verdickt sich sehr langsam und zeigt geringe Nei- 
gung zum Ranzigwerden. Wegen dieser Eigenschaften dient es zu cosmetischen 
Zwecken, sowie zum Schmieren von Uhren und feineren Maschinen. 

Von etwas festerer Consistenz als das Klauenöl ist das ebenfalls zum 
Schmieren von Maschinen verwendete Knochenöl, welches aus den Knochen 
durch Auskochen mit Wasser oder durch Extrahiren mit Schwefelkohlenstoff 
gewonnen wird. 

Leberthran. 

S y n. : Oleum jecoris asdli. 

Der arzneilich angewendete Leberthran ist das flüssige Fett der Leber 
de« Dorsches, Gadiis Morrhua L., welcher in ungeheurer Anzahl die Tiefen 
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der nordischen Meere bewohnt und zur Laichzeit die Küsten der Lofodeninseln, 
Norwegen«, New-Foundlands etc. besucht. Je nach der grösseren oder gerin- 
geren Sorgfalt und der höheren oder niederen Temperatur, welche bei der 
Gewinnung des Leberthran b angewendet wird, ist die Farbe und 'die Beschaffen- 
heit desselben eine verschiedene. 

Der beste oder hellblanke, nur schwach gelblich gefärbte Leberthran 
wird aus frischen, gesunden, zuvor mit Wasser gewaschenen und alsdann zer- 
quetschten Lebern gewonnen , indem man letztere im Dampfbade auf etwa 
50° C, zweckmässig in einer Kohlensäureatmosphäre , erwärmt. Nach Ab- 
scheidung dieser besten Leberthransorte werden durch allmäliges stärkeres Er- 
wärmen und durch Auspressen dunkler gefärbte Sorten producirt, welche, 
entsprechend der Farbe, als gelbbrauner, braungelber und brauner 
Leberthran in den Handel kommen. Die schlechtesten, dunkelbraunen, 
übelriechenden Sorten werden durch Auskochen der Leberrückstände mit 
Wasser oder durch directes Ausschmelzen der bereits in Fäulniss über- 
gegangenen Lebern gewonnen. 

Zum arzneilichen Gebrauche dient nur der gelblich, gelb oder gelblich- 
braun gefärbte Leberthran, welcher vor dem Versand durch Absetzen lassen 
geklärt und durch Auskry stall isiren in der Kälte von einem Theile des in dem- 
selben enthaltenen Tristearins und Tripalmitins befreit wird. Die dunkel 
gefärbten Thransorten dienen zur Herstellung von Schmierseife, zum Einfetten 
des Leders, sowie in der Sämiscbgerberei. 

Der Medicinalleberthran ist eine klare, mehr oder minder gelb gefärbte, 
ölige Flüssigkeit von schwachem Fischgeruche und Geschmacke, sowie sehr 
schwach saurer Beaction. Sein specifisches Gewicht beträgt bei 15° C. 0,922 
bis 0,928. Der vorwiegende Bestandteil des offlcinellen Leberthranes ist Triolein 
(etwa 70 Proc.); ausserdem enthält derselbe noch etwa 25 Proc Tripalmitin, 
wenig Tristearin, sowie sehr geringe Mengen der Glyceride der Essigsäure, 
Buttersäure, Valeriansäure, Gadinsäure (?), Caprinsäure, Asellinsäure : C 17 H 3a O a , 
Jecorinsäure : C ie H sa 0 9 , etc. Die schwach saure Beaction des Leberthranes 
rührt von Spuren freier Fettaäuren: Stearin-, Palinitin- und Oelsa ure her. 
Spuren von Gallenfarbstoffen und von Gallensäuren, wie bisweilen angenommen 
wird, sind in dem Leberthrane nicht vorhanden, dagegen enthält derselbe 
wechselnde Mengen von Cholesterin (0,3 bis 0,6 Proc.), sowie geringe Mengen 
eigenthümlicher , durch Schwefelsäure sich blau färbender Farbstoffe: Lipo- 
chrome. Endlich enthält derselbe Spuren von Jod (0,0002 bis 0,0003 Proc), 
Brom, Chlor, Phosphor und Schwefel, in Gestalt organischer Verbindungen, 
sowie von Ammoniak und Trimethylamin , Butylamin, Amylamin, Hexylamin, 
Asellin: C^H^N«, Morrhuin: C 19 H a7 N 8 , Morrhuinsäure: C»H u SO» etc. 

Um das Jod in dem Leberthran nachzuweisen und zu bestimmen , ver- 
seife man ihn mit Natronlauge, trockne den gebildeten Seifeuleim scharf aus, 
verkohle ihn in einem kleinen eisernen Tiegel, unter Vermeidung von starker 
Glühhitze, und extrahire alsdann das gebildete Jodnatrium mit Alkohol. 

Mischt man 1 bis 2 ccm Leberthran mit einem bis zwei Tropfen reiner 
concentrirter Schwefelsäure, so nimmt die Flüssigkeit eine schön violettrothe 
Farbe an, die jedoch allmälig in ein schmutziges Rothbraun übergeht. Löst 
man einen Tropfen Leberthran in 20 Tropfen Chloroform und fügt dann einen 
Tropfen concentrirter Schwefelsäure zu, so färbt sich das Gemisch beim Schüt- 
teln zunächst violettblau , dann purpurfarben , braunroth und schliesslich tief- 
braun (Lipochrom- und Cholesteri nreaction). Ein bis zwei Tropfen 
rauchender Salpetersäure rufen eine rothe, bald blasser werdende Färbung her- 
vor, wenn sie mit 1 bis 2 ccm Leberthran gemischt werden. Dieselbe Beaction 
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tritt ein beim Mischen von 5 Thln. Leberthran mit 1 Thl. eines erkalteten 
Geniisches gleicher Theile concentrirter reiner Schwefelsäure, rauchender Sal- 
petersäure und Wasser. Besprengt man mittelst eines Glasstabes eine mit 
Leberthran getränkte Scheibe Filtrirpapier mit rauchender Salpetersäure , so 
macht sich an den besprengten Stellen eine schön rothe Färbung bemerkbar. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des offlcinellen Leberthrans ergiebt 
sich zunächst durch die Farbe, den Geruch, den milden Geschmack, die sehr 
schwach saure Reaction, welche der damit geschüttelte, verdünnte Alkohol 
zeigt [gute Leberthransorten enthalten nur 0,3 bis 0,5 Proc. freie Säure, als 
Oelsäure berechnet (vergl. S. 600], und das specif. Gewicht: 0,922 bis 0,928 bei 
15° 0. Auf 0° abgekühlt, scheide er keine festen Fette aus, sondern bleibe 
vollkommen klar. 

Zum Nachweise grösserer Mengen von Rüböl, Sesamöl, Baumwollen- 
samenöl etc. kann die Elaidinprobe (vergl. Olivenöl) dienen, indem reiner 
Leberthran hierbei, selbst nach längerer Zeit, flüssig und durchsichtig bleibt, 
während jene Beimengungen allmälig festes Elaidin ausscheiden und hierdurch 
die Fettschicht dickflüssig und undurchsichtig machen. Die Hübl'sche Jod- 
zahl schwankt bei Medicinal leberthran zwischen 132 und 144. 

Zur Prüfung auf fremde Thransorten verfährt man nach Kremel 
in folgender Weise: Zu 10 bis 15 Tropfen des zu untersuchenden Leberthrans, 
welche sich auf einem Uhrglase befinden, lässt man von der Seite drei bis 
fünf Tropfen rauchender Salpetersäure (specif. Gewicht 1,50) zufliessen. Aechter 
Leberthran färbt sich an der Einlaufstelle roth , beim Umrühren feurig rosen- 
roth; letztere Färbung geht jedoch bald in Citronengelb über. Sejfischthran 
zeigt an der Einflussstelle der Salpetersäure intensiv blaue, beim Umrühren 
braune Färbung. Ebenso verhält sich der japanische Thran, nur treten neben 
den blauen Streifen auch manchmal rothe auf. Bobbenthran färbt sich an- 
fänglich gar nicht und wird erst nach längerer Zeit braun gefärbt. 

Mittelst dieser Beactionen lassen sich Beimengungen bis zu 25 Proc. herab 
von obigen Thranen im ächten Dorschleberthran noch erkennen. 

Eisenhaltiger Leberthran, Oleum jccoris aseUi ftrratum , wird durch 
Auflösen von 1 Thl. Ölsäuren Eisens oder Eisenseife (s. dort) in 100 Thln. 
gelinde erwärmten Leberthrans l>ereitet. Auch durch Erwärmen von 1 Thl. 
lufttrockenen benzoesauren Eisens mit 100 Thln. Leberthran lässt sich dieses 
wenig haltbare Präparat darstellen. 

Lipanin wird ein Gemisch aus 94 Thln. Olivenöl und 6 Thln. freier 
Oelsäure genannt, welches als Ersatz für Leberthran empfohlen wurde. 

Morrhuol soll nach Chapoteau Ser wirksame Bestandtheil des Leber- 
thrans sein, welcher nach Entfernung der indifferenten fetten Oele verbleibt. 
Dasselbe ist ein bitterer, aromatischer, theil weise krystallinischer Körper, wel- 
cher in Dosen von 0,2 g gereicht wird. 

Zur Darstellung dieses Morrhuol s wird Leberthran mit Alkohol von 
90 Proc. extrahirt und hierauf die filtrirte alkoholische Flüssigkeit der Destil- 
lation unterworfen. Als Rückstand verbleibt hierbei das sogenannte Morrhuol 
als ein scharf und bitter schmeckendes, unangenehm riechendes Oel, welches 
bei gewöhnlicher Temperatur zum Theil krystallinisch erstarrt. Dasselbe 
soll die wirksamen Bestandtheile des Leberthrans , namentlich Phosphor-, 
Jod- und Bromverbindungen , enthalten. Brauner Leberthran soll 4,5 bis 
6 Proc, heller Leberthran 2,5 bis 3 Proc. und weisser Leberthran 1,5 bis 2 Proc. 
dieses Morrhuols liefern. Des unangenehmen Geruches und Geschmackes wegen 
wird das Morrhuol in Kapseln a 0,2 g abgegeben , deren jede rund 5 g Leber- 
thran entsprechen soll. 
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Gewöhnlicher Thran. Nicht zu verwechseln mit dem Leherthran 
ist der Fischthran oder gewöhnliche Thran, Oleum piscium , Oleum ceti, 
welcher durch Ausschmelzen des Speckes der Haifische , der Wallfische , der 
Pottfische, der Delphine, der Wallrosse, der Seehunde und anderer Seesäuge- 
thiere gewonnen und zu den gleichen Zwecken, wie der braune Leberthran 
verwendet wird. Derselbe besteht aus Triole'in, Tripalmitin und Tristearin, 
sowie kleinen Mengen der Glyceride der Valeriansäure und anderer flüchtiger 
Fettsäuren. Der Fischthran ist eine braune, unangenehm ranzig riechende und 
schmeckende Flüssigkeit, die bei 17° C. ein specif. Gewicht von 0,920 bis 0,930 
besitzt. Bei 0° scheidet er beträchtliche Mengen fester Glyceride ab. Er 
zeigt nicht die für den Leberthran charakteristischen Reactionen. 

Prüfung. Die Prüfung der Thrane erstreckt sich auf die Farbe, den 
Geruch, das specifische Gewicht und den Säuregehalt (s. S. 614). Zum Nach- 
weis von Harzöl oder Paraffinöl verseife man 5 bis 10 g Thran mit alko- 
holischer Kalilauge , verjage den Alkohol und löse den Rückstand in heissem 
"Wasser. Reiner Thran giebt eine klare, harzöl- oder paraffinölhaltiger Thran 
eine trübe, jene unverseifbaren Oele ausscheidende Seifenlösung (vergl. auch • 
Olivenöl). Die Hübl'sche Jodzahl der Fischthrane (Robben- und Sejfischthran) 
beträgt im Mittel 127. Die Jodzahlen des Delphinthrans , Meerschwein- 
thrans etc. sind wesentlich niedriger als obige. 

Eieröl, Oleum ovorum. Zur Darstellung des Eieröls wird das Eigelb 
zunächst so lange im Wasserbade erhitzt , bis es sich in eine bröcklige Masse 
verwandelt hat. Letztere wird alsdann, eingehüllt in Leinwand, durch Pressen 
zwischen erwärmten Platten von Oel befreit und dieses, nach dem Absetzen 
an einem massig warmen Orte, filtrirt. Auch durch Extrahiren des im Dampf- 
bade erhitzten und zerkleinerten Eigelbs mit dem zwei- bis dreifachen Volum 
Aether und Verjagen des Aethers aus dem filtrirten Extracte durch Verdampfen 
oder Abdestilliren lässt sich das Eieröl bereiten. 

Das Eieröl ist ein gelbes oder röthlichgelbes, bei gewöhnlicher Temperatur 
dickflüssiges fettes Oel, welches unterhalb 10° C. zu einer salbenartigen Masse 
erstarrt. Die Hauptmasse des Eieröls besteht aus Triolein mit wechselnden 
Mengen von Tripalmitin und Tristearin. Ausserdem enthält dasselbe kleine 
Mengen von gelben Farbstoffen, von Cholesterin (s. dort), von Glycerinphos- 
phorsäure (s. 8. 572), von Lecithin und vielleicht auch von Cerebrin und an- 
deren Stoffen. 

Lecithin. Als Lecithine bezeichnet man fettartige Substanzen von 
chemisch ähnlichen Eigenschaften, welche im Gehirn, in den Nerven, in den 
Blutkörperchen, im Eigelb und besonders sehr verbreitet im Pflanzenreiche 
vorkommen. Mit Säuren oder mit Basen gekocht, zerfallen die Lecithine in 
Fettsäuren (Stearinsäure, Palmitinsäure, Oelsäure), in Glycerinphosphorsäure : 



Das am häufigsten, namentlich im Pflanzensamen (0,5 bis 2 Proc), vor- 
kommende Lecithin scheint das Oelsäure -Palmitinsäure- Lecithin : 



zu sein. Das Lecithin bildet eine wachsähnliche, in Alkohol, Aether und in 
viel Wasser lösliche Masse, welche sich mit Basen und mit Säuren zu salz- 
artigen Verbindungen vereinigt. 



C S H 5 



(O . H 2 P0 3 
1(0 H) a 



, und in Oholin: C & H 16 N0 2 (*. dort). 



A) . C 18 H 33 0 
C 3 H 5 eO . C 16 H s, 0 




O . C 6 H"N . OH 
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Zur quantitativen Bestimmung der Lecithine in den Pflanzen- 
samen, pflegt man 15 bis 20 g des fein gepulverten und zuvor getrockneten 
Materiales 20 Mal, je 10 Minuten lang, am Bückflusskühler mit Methylalkohol 
auszukochen, die einzelnen Auszüge heiss abzufiltriren, den Methylalkohol dann 
von den vereinigten Auszügen abzudestilliren und den Bückstand mit Soda 
und Salpeter (s. S. 14) zu schmelzen. In dieser Schmelze wird hierauf der 
Gehalt an Phosphorsäure mittelst der Molybdänmethode (s. I. anorg. Tbl. 
S. 339) ermittelt und- hieraus schliesslich die Menge des Lecithins berechnet 
(P*0 & : 2C**H w NPO*). 

Pflanzliche Fette. 
Cacaool. 

Syn.: Oleum cacao, Butyrum cacao, Cacaobutter, Cacaotalg. 

Das Cacaoöl findet sich in einer Quantität von etwa 50 Proc. in den 
Cotyledonen der Cacaosamen, den 8amen von Theobroma cacao, vor. 

Um dasselbe zu gewinnen, zerreibt man die durch Rösten von den Schalen 
befreiten Cacaosamen in einem auf 70 bis 80° G. erwärmten eisernen Mörser 
zu einer gleichmässigen , breiartigen Masse, fügt dieser alsdann ein Zehntel 
ihres Gewichtes heissen Wassers zu und presst sie hierauf in einem dichten 
leinenen Tuche zwischen erwärmten Platten. Das so gewonnene Cacaoöl ist. 
nach dem Absetzen in der Wärme, durch ein trockenes Filter bei etwa 40° zu 
filtriren. Das Cacaoöl bildet eine gelblichweisse , harte Masse, welche in dem 
Gerüche und in geringem Maasse auch in dem Geschmacke an den Cacao er- 
innert. Dasselbe schmilzt bei 33,5° C. und besitzt ein speeiflsches Gewicht bei 
15° C. von 0,960 bis 0,970, bei 100° C. 0,890 bis 0,892 (Wasser von 100°C. = 1) 
oder 0,857 bis 0,859 (Wasser von 15°C. = 1). Bei 10 bis 12° ist es so spröde, 
dass es beim Daraufscb lagen zerspringt. Das Cacaoöl löst sich in 3 Thln. 
Aether, etwa 100 Thln. absoluten Alkohols und in 2 Thln. Petroleumbenzin 
vollständig auf; aus letzterer Lösung scheidet es sich jedoch beim Steheu 
grösstentbeils wieder aus. 

Ausser Glyceriden der Stearinsäure, Palmitinsäure und Oelsa ure enthält 
das Cacaoöl auch Glyceride der Laurinsäure und Arachinsäure : das Glycerid 
einer Säure von hohem Kohlenstoffgehalte, der Theobromasäure : C fl4 H 188 O s , 
ist in dem Cacaoöl nach Traub und Graf nicht vorhanden. Glyceride flüch- 
tiger Fettsäuren (der Ameisensäure, Essigsäure und Buttersäure) sind in dem 
Cacaoöl nur in sehr geringer Menge enthalten, und mag hiermit wobl die 
grosse Haltbarkeit und geringe Neigung desselben zum Banzigwerden zusammen- 
hängen, der es seine Anwendung zur Herstellung von Suppositorien, feinen 
Salben, Pomaden etc. verdankt. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Cacaoöles charakterisirt sich 
durch die Farbe, die feste Consistenz, den milden, durchaus nicht ranzigen 
Geruch und Geschmack, sowie durch den Schmelzpunkt: 31 bis 33,5° C. (über 
dessen Bestimmung s. unter Wachs). Es löse sich in 3 Thln. Aether und 
scheide diese Lösung, in gut verschlossenen Gefässen aufbewahrt, bei 11 bis 
12° C. Nichts aus — Talg etc. — -lg frischen Cacaoöls erfordert zur Neu- 
tralisation (siehe 8. 600 u. 629) nur 0,1 bis 0,2 cem l / i0 - Normal -Kalilauge. 
Die Hü brache Jodzahl des Cacaoöles beträgt 30 bis 36. 

Bestimmung des Cacaoöles in der Cacaomasse und in der 
Chocolade. Die Qualität und die Quantität des in der Cacaomasse etc. ent- 
haltenen Fettes giebt unter Umständen ein Mittel an die Hand, eine Verfil- 



Digitized by Google , 



Muskatnussöl. 



017 



schling derselben mit Talg oder anderen fremden Fetten zu entdecken. Zu 
diesem Zwecke extrahire man 5 g gepulverter Cacaomasse oder Chocolade (genau 
gewogen) im 8 oxhl et' sehen Extractionsapparate (s. Milch) drei bis vier Stunden 
lang mitAether, destillire von dem Auszuge den Aether ab, trockne den Bück- 
stand bei 100° und wäge ihn nach dem Erkalten. Oute Cacaomasse enthält 
48 bis 50 Proc, gute Chocolade, aus gleichen Theilen Cacaomasse und Zucker 
l>estehend, 23 bis 25 Proc., sogenannte entölte Cacaomasse 20 bis 25 Proc. 
Caeaoöl, welches die im Vorstehenden angegebenen Eigenschaften besitzt Bei- 
mengungen von Talg, Fett etc. würden letztere mehr oder minder modifleiren. 
Ueber die Prüfung des auf diese Weise gewonnenen Cacaoöles auf Sesamöl 
vergl. Olivenöl. 

Muskatnussöl. 

Sjd.: Oleum myristicae, Oleum nucistae expressum , Butyrum nucistae* 

Muskatbutter. 

Das Muskatnussöl kommt in einer Menge von etwa 25 bis 30 Proc. in 
<len Muskatnüssen, den Barnen von Myristica fragt ans (M. moschata), vor und 
wird aus denselben theils in Ostindien und auf den Bandainseln , theils in 
Deutschland durch Auspressen, unter Anwendung von Wärme und von starkem 
Druck, gewonnen. Das im Vaterlande der Muskatnuss gewonnene Muskatöl 
kommt in länglichen, viereckigen Stücken, die in Bast oder Pisangblätter ein- 
gewickelt sind, in den Handel. Das Muskatnussöl bildet eine orangerothe oder 
rothbraune, gelblichweiss oder roth marmorirte Masse von der Consistenz etwa 
<les Talges. Es besitzt den Geruch und den Oeschmack der Muskatnüsse. Es 
schmilzt bei 40 bis 50° C. und besitzt ein speeif. Gewicht von etwa 0,995, 
bei 15° C. 

Den Hauptbe8tandtheil des Muskatnussöles macht das Glycerid der Myristin- 
säure (s. 8. 595) aus; ausserdem enthält es freie Myristinsäure , Glycerinäther 
der Palmitinsäure und Oelsaure, etwa 6 Proc. ätherisches Oel, sowie wechselnde 
Mengen eines roth braunen, in Alkohol löslichen Farbstoffes. Der nach dem 
Erkalten flltrirte alkoholische Auszug des Muskatnussöles (1 :10) färbt sich auf 
Zusatz von Ammoniak stark rothgelb, auf Zusatz von Eisenchlorid grünbraun. 
Wird das Muskatnussöl mit concentrirter Schwefelsäure geschüttelt, so färbt 
sich letztere schön roth. 

Das Muskatnussöl findet gemengt mit Wachs und Provenceröl als Ceratum 
myristicae arzneiliche Anwendung. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Muskatnussöles ergiebt sich ausser 
durch das Aeussere, den Geruch und den Schmelzpunkt: 40 bis 50° C, durch 
die vollständige Löslichkeit in 4 Thln. Aether. Muskatnussöl liefert nach dem 
Verfahren von Hübl (s. Wachs) als Säurezahl 17,2 bis 22,8, als Aetherzalil 
153,3 bis 161, als Hübl'sche Jodzahl 40 bis 52 (E. Dieterich). 

Die Kerne von Myristica fatua , die langen Muskatnüsse , liefern ein Fett, 
welche« dem aus den echten Muskatnüssen gewonnenen gleicht. Auch das aus 
den Früchten von Myristica officinalis s. bieuhyba gewonnene Bicuhybafett 
oder der Becuibabalsam ist der Muskatbutter ähnlich. Dasselbe gilt von 
dem aus den Früchten von Myristica otoba dargestellten Otobafett. Das 
Bicuhybafett schmilzt bei 43° C; es besteht im Wesentlichen aus den Glyce- 
riden der Myristinsäure und Oelsäure; in geringer Menge enthält es Harze, 
freie Myristinsäure und wenig ätherischen Oeles. 

Das Fett von Myristica surinamensis schmilzt bei 47° C; es enthält als 
wesentliche Bestandteile Myristicin, freie Myristicinsäure und kleine Mengen 
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amorpher Substanzen ; es besitzt nur einen schwachen , nicht unangenehmer» 
Geruch. 

Japantalg. 
Syn.: Cera japonica, japanisches Wachs, vegetabilisches Wachs. 

Der Japantalg wird durch Auskochen und Auspressen der harten Früchte 
des in Japan heimischen Wachsbaumes Rhus succedana und Rhu.* vemicifera 
zunächst als eine bläulichgrüne Masse gewonnen , welche durch Behandlung 
mit verdünnter Aetzlauge und durch Bleichen an der Sonne alsdann entfärbt 
wird. Derselbe kommt gewöhnlich in gel blich weissen, planconvexen , runden, 
10 bis II» cm im Durchmesser haltenden, spröden Kuchen im Handel vor, 
welche mit einem zarten, weissen Reife bedeckt sind. Der Japantalg besitzt 
einen schwachen , wachsartigen Geruch und meist einen etwas ranzigen Ge- 
schmack. Er schmilzt bei 52 bis 55° C. und besitzt ein specif. Gewicht von 
0,980 bis 1,007 bei 15°C. Gelagerter Japantalg hat ein etwas höheres spezi- 
fisches Gewicht, als frisch geschmolzener. Derselbe besteht nahezu aus reinem 
Tripalmitin (s. 8. 595), dem geringe Mengen von Glyceriden anderer Säuren 
beigemengt sind. 

Aetzlauge verseift den Japantalg mit grosser Leichtigkeit; gesättigte 
Borax- und Sodalösungen, sowie Salmiakgeist liefern unter theilweiser Ver- 
seifung gallert- oder emulsionsartige Mischungen, wenn sie damit gekocht oder 
während einiger Stunden damit im Wasserbade erwärmt werden. 

Der Japantalg findet an Stelle von Bienenwachs Verwendung. 

Von Rhus chinemris, einer in China heimischen Sumachart, scheint der 
nämliche Talg gewonnen zu werden. 

Der Myricatalg oder das Myrtenwachs wird durch Auskochen der 
Beeren der in Nord-Amerika heimischen Myrica ceri/era, sowie andere Myrica- 
arten als eine blassgrüne, spröde, gewiirzhaft riechende und schmeckende Müsse 
gewonnen. Derselbe schmilzt bei 47 bis 49° C. und besitzt ein specif. Gewicht 
von 1,00 bis 1,01. Der Myricatalg besteht zu vier Fünfteln aus freier Palmitin- 
säure und wenig Laurinsäure, sowie zu einem Fünftel aus Tripalmitin (Moore). 
Nach G. Schneider enthält der Myricatalg 70 Proc. Tripalmitin, 8 Proc. Tri- 
myristicin, 8 Proc. Trilaurin. 4 Proc. freier Laurinsäure, 0,4 Proc. eines bei 
72° C. schmelzenden Lactons C M H 1,0 O 2 , 0,1 Proc. eines bei 65° C. schmelzenden 
Lactons C 86 H 70 O 2 , sowie Spuren von Isocholesterin und Wachsalkoholen. 

Der Pineytalg oder Vateriatalg, das Fett der Beeren von Vateria 
indica, eines auf Malacca wachsenden Baumes, besteht nach G. Dal Sie aus 
einem Gemenge von 75 Proc. Palmitinsäure und 22,8 Proc. Oelsäure. Glyoerin 
uud Glyceride sind nicht in demselben vorhanden. Er schmilzt bei 38 bis 40° C. 
Sein specif. Gewicht beträgt bei 15° C. 0,915. 

Der Mafurratalg wird aus den Samen einer in Mozambique heimischen. 
Pflanze gewonnen. Er bildet eine gelbliche, ähnlich wie Cacaobutter riechende, 
schwieriger als Rindertalg schmelzende Masse, welche aus Tripalmitin und 
Trioleün besteht. 

Rambutantalg wird auf Malacca und den Sundainseln aus den Früchten 
von Nephelium lappaceum als eine bei 65° C. schmelzende Masse gewonnen. 
Derselbe enthält neben wenig Triolein fast nur Triarachin, das Glycerid der 

JA IttC niil;vlUl". 

Tinkawantalg (Borneotalg) ist das Fett mehrerer, in Ostindien heimi- 
scher Hopeaarten. Derselbe enthält 20 Proc. Triolein, 79 Proc. Tristearin und 
wenig Tripalmitin. Er fängt bei 35° C. an zu schmelzen und ist bei 42° C. flüssig. 
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Virolatalg, durch Auskochen der Früchte des in Westindien heimischen 
Baumes Mgristiea aebifera gewonnen, ist ein gelbliches, bei 45 bis 50° C. schmel- 
zendes Fett vom speeif. Gewicht 0,995 bei 15° C. Der Virolatalg besteht aus 
Uyristicin, Triolein und freien Fettsäuren. 

Das Talgbaumfett wird besonders in China aus den zerkleinerten und 
erwärmten Samen von Stillingia sebi/era gewonnen. Es ist ein grünlichweisses 
oder weisses, talgartiges, bei 37 bis 44° C. schmelzendes Fett vom speeif. Ge- 
wicht 0,915 bis 0,918 bei 15°C. Dasselbe enthält Tripalmitin und Triolein. 

Vegetabilischer Talg (Goabutter, Kokumöl) ist das Fett der 
Früchte von Brindonica indica, welches in Südamerika und in Ostindien 
gewonnen wird. Ein weisses oder graugelbes , bei 42 bis 45° C. schmelzendes 
Fett, welches die Glyceride der Stearinsäure, Myristinsäure und Oelsäure, sowie 
freie Fettsäuren enthält. 

Dikafett, der Samen von Mangifera gabonensis, eines westafrikanischen 
Baumes, schmilzt bei 32 bis 34° C. Enthält Glyceride der Laurinsänre und 
Myristicinsäure. 

Seifenbaum fett, der Samen von Sapindu* laurifolius , eines in Indien 
und Westindien heimischen Baumes, ist salbenartig. Die gleiche Consistenz 
besitzt das in Brasilien, Guyana etc. aus den Samen von Carapa guianensis 
gewonnene Carap afett. 

Vorstehende Pflanzenfette, besonders Myrica-, Piney-, Mafurra-, Virolatalg, 
sowie das Talgbaumfett und der vegetabilische Talg, deren chemische Kenntniss 
noch viel zu wünschen übrig lässt, dienen zur Fabrikation von Kerzen und 8eifen. 

Das Cocosfett oder das Cocosnussöl, Oleum cocoi*, wird durch 
Auspressen oder Auskochen der Samenkerne der in den Tropen heimischen 
Cocospalme, Coeos uueifera, und zwar theilweise an Ort und Stelle, theilweise 
in Europa (Copra), gewonnen. Dasselbe bildet eine weisse, salbenartige Masse, 
welche im frischen Zustande einen angenehmen Geruch besitzt , jedoch bei der 
Aufbewahrung leicht ranzig wird. Es schmilzt bei 25 bis 30° C. Das speci- 
ftsche Gewicht desselben beträgt bei 15° C. 0,925 bis 0,928; bei 100° C. 0,865 
bis 0,870 (Wasser von 15° C. — 1) oder 0,903 bis 0,907 (Wasser von 15° C. =■ 1). 
Dag Cocosfett besteht aus den Glyceriden der Palmitinsäure, Myristinsäure, 
Laurinsäure, Caprinsänre, Caprylsäure und Capronsäure. Es wird leicht ranzig. 
Die Verseifungszahl des Cocosfettes beträgt 255 bis 265; die Reichert'sche 
Zahl 6 bis 7,5; die Hühl' sehe Jodzahl 8,5 bis 9,5. 

Das Cocosfett findet besonders zur Darstellung von Seifen und von Cocos- 
nussbutter Verwendung. 

Als Cocosnussbutter wird ein aus dem Cocosfett dargestelltes Speise- 
fett verwendet. Letzteres besitzt hart-schmalzartige Consistenz und zeigt milden 
Geschmack und Geruch. Die Bereitung derselben aus dem Cocosfett wird 
geheim gehalten. Die Cocosnussbutter enthält nur Spuren von Wasser und 
Mineralbestandtheilen. Sie besitze keinen ranzigen Geruch und Geschmack. 

Das Palm fett, Oleum palmae, wird durch Auskochen und Auspressen 
der Früchte: Palmöl, und der Samenkerne: Palmkernöl, einer in Guinea 
heimischen Palme, ElaHs guineensis , gewonnen. Im frischen Zustande ist es 
«ine orangegelbe, salbenartige Masse von mildem Geschmacke und angenehm 
veilchenartigem Gerüche. Frisch schmilzt es bei 27 bis 30° C; im ranzigen 
Zustande, in welchen es sehr bald übergeht, schmilzt es zwischen 30 und 40° C. 
Basselbe enthält als wesentlichsten Bestandteil Tripalmitin (s. 8. 595), ferner 
finden sich darin Triolein, freie Palmitinsäure, freie Oelsäure, Glycerin, die 
Glyceride der Myristin-, Laurin-, Caprin-, Capryl- und Capronsäure, sowie (im 
Palmöl) ein rothgelber , durch Erhitzen auf 240° zerstört werdender Farbstoff. 
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Das Palmfett dient als Material zur Seifengewinnung. 

Zu den pflanzlichen Fetten gehören ferner die Talgarten, welche aus den 
Samen verschiedener, in Afrika und Ostindien heimischer Bassiaarten, wie 
Bassin Parkii , B. butyracca, B, lati/olia, B. longi/olia etc. gewonnen werden. 
Es sind dies die als Galam-, Bamhuc-, 8 h e a - , Ilipe-, Mahwah-, 
B ambara hutter, ferner die als Ba»siaöl bezeichneten, zum Theil tech- 
nisch verwendeten Pflanzenfette. Dieselben schmelzen gegen 30° C. und bestehen 
im Wesentlichen aus den Glyceriden der Stearinsaure, Palmitinsäure und Oel- 
säure in wechselnden Mengenverhältnissen. 

Lorbeerfett. 
Syn.: Oleum Lauri expressum, Oleum laurmum, Lorbeeröl, Loröl. 

Das Lorbeerfett wird durch Auspressen der erwärmten Früchte von 
Lauras nobilis, namentlich in Norditalien und in Griechenland, gewonnen. 
Es bildet ein salbenartiges , körniges, grünes Fett von stark aromatischem 
Gerüche und bitterem, balsamischem Geschmacke. Dasselbe enthält als Haupt 
bestandtheil das Glycerid der Laurinsäure, das Laurostearin oder Laurin (siehe 
8. 595); ferner finden sich darin Triolein, ätherisches Oel, Lorbeercampher: 
C 2, H S0 O 3 , und Chlorophyll. 

Das Lorbeeröl dient als äusferliches Arzneimittel. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Lorbeeröls ergiebt sich zunächst 
durch das Aeussere, die Farbe, den Geruch und den Geschmack. Beim Schüt- 
teln mit Wasser gebe es an dieses keinen Farbstoff ab, ebenso werde es beim 
Vermischen mit Salmiakgeist nicht merklich in der Farbe verändert: Kupfer, 
Curcuma — . In Aether löse es sich vollständig auf, ohne dass sich ein gelb- 
liches oder blaues Pulver abscheidet: Curcuma, Indigo — . 

Das sogenannte künstliche Lorbeeröl, welches durch Digestion grüner 
Pflanzentheile und gepulverter Lorbeeren mit einem Gemische aus Talg, Baumöl 
und Fett dargestellt wird, zeigt andere Consistenz, andere Farbe und anderen 
Geruch und Geschmack, als das echte Lorbeeröl. 

Flüssige Pflanzenfette, fette Oele. 

Als fette Oele bezeichnet man diejenigen Fette, welche bei ge- 
wöhnlicher Temperatur flüssig sind. Nach ihrer chemischen Natur und 
besonders nach ihrem Verhalten an der Luft theilt man dieselben ein in 
nicht trocknende und in trocknende oder verharzende fette Oele 
(vergL S. 598). Die nicht trocknenden fetten Oele enthalten im Wesent- 
lichen Triolein, neben kleinen Mengen von Tristearin und Tripalmitin; 
die trocknenden oder verharzenden Oele bestehen dagegen der Haupt- 
masse nach aus den Glyceriden wasserstoffärmerer Säuren, wie z. B. der 
Linolsäure, der Linolensäure, der Ricinusölsäure etc., die sich an der 
Luft leicht oxydiren und in Folge dessen erhärten. 

Die fetten Oele pflanzlichen Ursprungs scheinen sämmtlich, Olivenöl 
ausgenommen, kleine Mengen von Phytosterin: C a€ H 44 0 -f H'O (siehe 
dort) zu enthalten. 
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Allgemeine Untersuchungsmethoden der fetten Oele. 

Bei der Prüfung der fetten Oele pflegt man, abgesehen von den speciellen, 
bei den einzelnen Oelen erörterten Reactionen, folgende Merkmale ins Auge zu 
fassen : Aeusseres, Farbe, Geruch, Geschmack, specifisches Gewicht, Temperatur 
der beginnenden Erstarrung, Schmelz- und Erstarrungspunkt der daraus ab- 
geschiedenen freien Fettsäuren, Säuregehalt (s. Olivenöl), Gehalt an Harzöl und 
Paraffinöl (s. Olivenöl) und Gehalt an freien Mineralsäuren (s. 8. 603). 

Sehr gute Anhaltspunkte für die Reinheit der fetten Oele liefert in vielen 
Fällen die Bestimmung der „ Jodzahl " nach dem Verfahren von Hühl. 

Jod wirkt bei gewöhnlicher Temperatur nur sehr träge auf die fetten 
Oele ein, dagegen werden die in denselben enthaltenen ungesättigten 8äuren 
und deren Glyceride sehr leicht in Chlorjodadditionsproducte verwandelt, wenn 
man auf die Oele eine alkoholische Lösung von Jod und Quecksilberchlorid 
einwirken lässt. Die Jodmenge, welche hierbei die verschiedenen fetten Oele 
addiren, ist in Rücksicht auf ihre verschiedene Zusammensetzung eine sehr 
verschiedene ,' indem die eigentlichen Fettsäuren, bezüglich deren Glyceride, 
kein Jod, die Glieder der Oelsäurereihe 2 Atome, die Glieder der Sorbinsäure- 
reihe (Linolsäure etc.) 4 Atome Jod durch Addition aufzunehmen im Stande 
sind. Je nach dem Mischungsverhältniss , in welchem diese Säuren als Glyce- 
ride in den einzelnen fetten Oelen enthalten sind , wird naturgemäss die von 
denselben aufnehmbare Jodmenge eine verschiedene sein. Da diese Mischungs- 
verhältnisse jedoch in ein und demselben Oele ziemlich constant sind , so ist 
auch die von ein und demselben Oele, z. B. vom Mandelöle oder vom Oliven- 
öle aufgenommene Jodmenge, wenigstens innerhalb gewisser Grenzen, eine 
constante. Die „Jodzahl " kann daher zur Identificirung und zur Controle der 
Reinheit eines Oeles in vielen Fällen Verwendung finden. 

Zur Ausführung dieser Bestimmungen sind an Lösungen erforderlich: 

1. Eine Lösung von 25 g Jod in 500 ccm Alkohol von 95 Proc. 

2. Eine Lösung von 30 g Quecksilberchlorid in 500 ccm Alkohol von 
95 Proc. Beide Lösungen sind gesondert aufzubewahren, erst vor dem 
Gebrauche zu gleichen Volumen in erforderlicher Menge zu mischen und 
ist dann der Titer an Jod, nach 12- bis 24 stündigem Stehen des gut 
verschlossen aufzubewahrenden Gemisches, unter den nach- 
stehenden, bei der Prüfung des betreffenden Oeles einzuhal- 
tenden Bedingungen gegen Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung (in 25 ccm 
der Jodmischung) festzustellen. 

Zur Ausführung der Bestimmung bringt man von trocknenden Oelen und 
Thranen 0,2 bis 0,25 g, von nicht trocknenden Oelen 0,3 bis 0,4 g *), von festen 
Fetten 0,8 bis 1 g (je genau gewogen) in einen verschliessbaren Erlenmeyer'- 
tchen Kolben von etwa 500 ccm Inhalt, löst die gewogene Oelmenge in 10 ccm 
reinen Chloroforms und fügt 25 ccm (bei trocknenden Oelen 40 bis 60 ccm, 
>. unten) der gemischten Jodlösung zu. Sollte die Flüssigkeit nach dem Um- 
schwenken nicht klar sein, so ist noch etwas Chloroform zuzusetzen. Tritt 



*) Da« Abwägen der fetten Oele kann iu der Weise geschehen , dass man ein 
breitrandiges Arzoeigläschen mit 1 bis 2 g des Oeles genau wägt, hierauf vorsichtig 
die entsprechende Tropfenzahl herausfallen lässt und den Rest dann von Neuem wägt, 
oder dass man das Oel direct in einem , etwa 1 cm im Durchmesser haltenden Glas- 
sehälchen (letzteres kann leicht auf der Gasflamme aus einem unten geschlossenen 
Glasrohr geblasen werden) abwägt und dann das Oel mit dem Schälehen in den Kolben 
einfährt. 
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schon nach kurzer Zeit (10 bis 15 Minuten) nahezu Entfärbung der Mischung 
ein, so fügt man noch lOccm der Jodlösung zu und lägst dann das Liquidum 
zwei Stunden lang gut verschlossen stehen. Die zugefügte Menge der Jod- 
lösung muss so gross sein, dass die Mischung nach zweistündigem 8tehen noch 
intensiv braun gefärbt ist. Ist letzteres der Fall (anderenfalls sind nochmals 
10 bis 20 cem Jodlösung zuzusetzen und die Mischung abermals zwei Stunden 
stehen zu lassen), so fügt man der Mischung 15 bis 20ccm wässeriger Jod- 
kaliumlösung (1:10) und 150ccm Wasser zu und lässt unter tüchtigem Um- 
schwenken so viel V 10 • Normal - Natriumthiosulfatlösung zufliessen, bis da* 
Chloroform und die wässerige Schicht nur noch wenig gefärbt erscheinen. So- 
dann setzt man etwas frisch bereiteter, filtrirter Stärkelösung 
(l : 100) zu und titrirt unter tüchtigem Umschwenken (tropfenweise) bis 
zur Entfärbung. Unmittelbar vor oder nach obiger Bestimmung ist der Titer 
der Jodmischung mit 25ccm derselben, wie schon oben erwähnt, unter den 
gleichen Versuchsbedingungen festzustellen. 

Die absorbirte Jodmenge ist dann leicht aus der Differenz zwischen der 
angewendeten und der durch Bücktitration ermittelten Jodmenge zu berechnen. 
Drückt man alsdann die absorbirte Jodmenge in Procenten der angewendeten 
Oel- oder Fettmenge aus, so erhält man den als „Jodzahl" bezeichneten Werth. 

Beispiel. Angenommen, es seien 0,3 g Olivenöl, 1,1g Jod als Jod- 
mischung angewendet, durch Bücktitration 0,85 g unabsorbirtes Jod gefunden 
worden, so würden 1,1 — 0,85 = 0,25 g Jod von den angewendeten 0,3 g 
Olivenöl gebunden sein. Die ermittelte Jodzahl würde somit 83,3 sein: 

0,3:0,25 = 100 :x; x = 83,3. 



Jodzahlen der fetten Oele*). 



Name des Oeles 


Angewendete 
Menge der 
Jodmischung 


Jodzahl 




25 cem 


103 


bis 


105 


Mandelöl 


25 „ 


98 


n 


99 


Aprikosenkernöl .... 


25 „ 


99 


9 


104 




25 .. 


92 


n 


96 


Baumwollensamenöl . . 


25 „ 


103 


r 


106 


Sonnenblumenkernöl . . 


25 „ 


125 




129 


Leberthran (weisser) . . 


25 „ 


132 




144 


r (gelber) 


25 „ 


132 




144 




40 „ 


142 


1» 


152 


Olivenöl (gebleicht) . . 


25 „ 


77 


" 


79 




25 „ 


81 


in 


84 




*U » 


140 


n 


141 




25 . 


100 


t> 


101 




25 . 


84 


l» 


85 




25 „ 


105 


* 


110 




-5 „ 




162 






60 „ 


179 


bis 


181 




40 „ 


142 


■ 


152 




25 „ 


120 


Tl 


122 




25 „ 


66 


» 


70 



) Siehe auch die einzelnen, im Niulistehendon besrhriebeneu Fette und Oel«*. 
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Bei den trocknenden Oelen ist zur Erzielung constanter Werthe ein 
grösserer Ueberschuss von Jodmischung (40 bis 60 cm) und bei der Rücktitration 
etwas mehr Jodkaliumlösung (um etwa ausgeschiedenes Hg«J* wieder zu lösen) 
anzuwenden. In zweifelhaften Fällen führe man die Bestimmung mit einem 
notorisch ächten Vergleichsobjecte unter gleichen Versuchsbedingungen aus. 

a) Nichttrocknende fette Oele. 

■ Mandelöl. 
Oleum Amygddlarum expressum, Oleum Amygdalarum dulcium, 

süsses Mandelöl. 

Das Mandelöl wird aus den zerstossenen , erwärmten süssen Mandern, den 
Kernen von Amygdalus communis, die etwa SO Proc. davon enthalten, durch 
Auspressen zwischen erwärmten Platten dargestellt Die bitteren Mandeln 
liefern das gleiche Oel, wenn sie nur kalt ausgepre&st werden; dagegen ist 
das aus den Kernen der Pfirsichen und Aprikosen gewonnene fette Oel dem 
Mandelöle zwar sehr ähnlich, jedoch in mancher Beziehung davon verschieden. 

Das Mandelöl bildet ein blassgelbes, dickflüssiges, geruchloses Oel von 
angenehm mildem Oeschmacke. Es besteht fast ganz aus Triolein und enthält 
nur geringe Mengen des Glycerids der Linolsäure (s. 8. 632), sowie besonders 
der Glyceride der festen Fettsäuren. In Folge dessen verdickt es sich erst bei 
einer Kälte von — 1 5 bis— 20° C. 8ein specif. Gewicht beträgt 0,917 bis 
0,M8 bei 15° C. Aprikosenkernöl zeigt bei 15° C. ein specif. Gewicht von 0,921 ; 
Pfirsichkernöl von 0,9215; Kirschkernöl von 0,9285; PflaumenkernÖl von 0,9195. 
In Aetber und Chloroform , in anderen fetten und ätherischen Oelen , ist es 
leicht löslich; Alkohol nimmt dagegen nur wenig davon auf. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Mandelöles ergiebt sich zunächst 
durch die blassgelbe Farbe, die dünnflüssige Beschaffenheit, das Flüssigbleiben 
bei — 10°, die Geruchlosigkeit und. den milden, angenehmen, durchaus nicht 
kratzenden Geschmack. 1 g frischen Mandelöls erfordere zur Neutralisation 
nur 0,1 bis 0,15ccm y, 0 -Normal -Kalilauge, s. 8. 600 u. 629. 

Schüttelt man gleiche Volume reinen, frischen Mandelöls und Salpeter- 
säure vom specif. Gewichte 1,4, so entsteht ein weisses, oder gelblich weisses 
Liniment; altes Mandelöl nimmt hierbei eine röthliche Färbung an; Aprikosen- 
kernöl und Pfirsichkernöl färben sich dabei sofort roth ; Sesamöl nimmt zu* 
nächst eine schmutzig grüngelbe, allmälig in Roth übergebende Färbung an; 
Mohnöl und namentlich Wallnussöl*) liefern schön röthlich gefärbte Linimente. 

Schüttelt man ferner 5 Thle. reinen Mandelöls mit 1 Thl. eines erkalteten 
Gemisches aus gleichen Theilen reiner concentrirter Schwefelsäure, rauchender 
Salpetersäure und Wasser, so entsteht ein schwach gelblichweisses Liniment; 
Aprikosenkernöl und Pfirsichkernöl färben sich unter diesen Bedingungen sofort 
pfirsichblüthroth, später schmutzig orange; SeBamöl nimmt anfangs eine blass 
gelbrothe Farbe an, die später in ein schmutziges Orange übergeht; Mohnöl 
und Nussöl liefern ein röthliches, Kirscbkernöl ein rothbraunes, Pflaumen- 
kernÖl ein orangefarbenes Liniment. 

Bei der Elaidinprobe (vergl. Olivenöl) liefere das Mandelöl allmälig eine 
feste, weisse Masse. Man schüttele zu diesem Zwecke 2 ccm Mandelöl kräftig 
mit einem Gemische aus je 1 ccm rauchender Salpetersäure und Wasser und 



*) Reine» Wallnussöl liefert hierbei ein schön kirschroth, Hnselnussöl ein gelblich- 
weUs «efärbte» Liniment. 
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stelle hierauf das weissliche Gemisch bei etwa 10° C. längere Zeit bei Seite. 
Die Jodzahl desselben (s. 8. 622) betragt gewöhnlich 98 bis 99. 

Das Mandelöl dient ausser zu arzneiliohen und cosmetisehen Zwecken, 
zum Schmieren von Uhren und anderen feineren Maschinen. 

Als Besorbin wird eine gelblich weisse , weiche Baibenmasse bezeichnet» 
die durch inniges Mischen von Mandelöl oder anderer Pflanzenfette mit Wasser, 
unter Zuhülfenahme nicht näher bekannter Bindemittel, hergestellt werden soll. 

• 

Olivenöl. 
Syn.: Oleum olivarum, Baumöl, ProvenceröL 

Das Olivenöl wird aus dem Fruchtfleische der reifen Steinfrüchte des in 
dem südlichen Europa, den Mittelmeerländern und im Oriente heimischen 
Oelbaumes, Olta europaea, welches etwa 50 Proc. davon enthalt, gewonnen. 
Das in dem Samenkerne der Oliven enthaltene, etwa l Proc. betragende, fette 
Oel bleibt bei der Darstellung des Olivenöles unberücksichtigt. Die unreifen 
Oliven enthalten reichliche Mengen von Mannit, wogegen sich in den reifen 
Früchten kein Mannit mehr vorfindet. 

Zur Darstellung des Olivenöles werden die Oliven meistens zunächst zwi- 
schen Mühlsteinen zerquetscht und alsdann mehr oder minder stark aus- 
gepresst. Je nach der Beschaffenheit der Oliven, der Art de« Pressens und der 
grösseren oder geringeren dabei entfalteten Sorgfalt ist die Qualität des gewon- 
nenen Oeles eine sehr verschiedene. Die feinste Sorte des Olivenöles — das 
sogenannte Jungfer nöl — wird besonders inAix in der Provence durch massig 
starkes, kaltes Auspressen der von den Kernen befreiten Oliven dargestellt. 
Etwas geringere Sorten Olivenöles werden gewonnen durch Auspressen der 
gequetschten Oliven unter Anwendung von Wärme, oder durch Anrühren des 
bei dem kalten Pressen verbliebenen Bückstandes mit heissem Wasser und er- 
neutes starkes Auspressen. Die geringsten Olivenölsorten werden aus den 
durch längeres Liegen in Gährung übergegangenen schlechteren Früchten oder 
aus den Pressrückständen durch Auskochen mit Wasser, bezüglich durch 
Extrahiren mit Schwefelkohlenstoff erzeugt — Huüe fermentte, Huüe Genfer — . 

Zum arzneilichen Gebrauche und als Speiseöl dienen nur die feineren 
Sorten des Olivenöles, wogegen die geringeren zu technischen Zwecken, wie 
zur Herstellung von Seife, zum Schmieren von Maschinen, zum Einfetten der 
Wolle — Lampantöl — , sowie als Tournantöl in der Türkischroth- 
färberei etc. Verwendung finden. 

Das frische, feine Olivenöl bildet ein blassgelbes Liquidum mit einem 
Stich ins Grünliche. Dasselbe besitzt einen schwachen, angenehmen Geruch 
und einen milden, sehr schwach kratzenden Geschmack. Die geringeren Sorteu 
des Olivenöles haben je nach der Art der Darstellung eine gelbe, grüne oder 
braune Farbe und einen mehr oder minder unangenehmen, ranzigen Geruch 
und Geschmack. 

Die feineren Sorten des Olivenöles enthalten etwa 70 Proc. Triolein, etwa 
5 Proc. Trilinolein (s. 8. 632) und etwa 25 Proc. fester, im Wesentlichen aus 
den Glycerinäthern der Palmitinsäure (Tripalmitin) und der Arachinsäure (Tri- 
arachin) bestehender Fette. In den geringeren Sorten sind Tripalmitin und 
Triarachin in beträchtlicherer Menge vorhanden. Die grünliche Farbe , beson- 
ders des geringeren Olivenöles, rührt von einer sehr kleinen Menge gelösten 
Chlorophylls her. Der Schmelzpunkt der aus dem Olivenöl abgeschiedenen 
freien Fettsäuren liegt bei 24 bis 28,5° C. 
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Je nach dem Gehalte an Tripalmitin und Triarachin schwankt sowohl 
das specifische Gewicht, als auch der Erstarrungspunkt des Olivenöles. Die 
feinsten Sorten haben bei 17,5° C. ein specif. Gewicht von 0,915 bis 0,916, und 
beginnen erst unterhalb -f~ 6°C. flockig -krystallinische Massen auszuscheiden, 
deren Menge bei weiterer Abkühlung zunimmt, bis gegen 0° die ganze Menge 
zu einer weisslichen, körnigen Masse erstarrt. Die geringeren Olivenölsorten 
scheiden häufig schon bei -f- 10° C. und darüber Tripalmitin und Triarachin 
ab und erstarren meist schon bei wesentlich höherer Temperatur, als dies bei 
dem feinen Olivenöl der Fall ist. Dir specif. Gewicht schwankt bei 17,5* 
zwischen 0,917 und 0,920. 

In Alkohol ist das Olivenöl nur sehr wenig löslich, dagegen wird es leicht 
von Aether, Schwefelkohlenstoff, Petroleumäther etc. aufgenommen. 

Prüfung. Das Olivenöl kommt nicht selten in gefälschtem Zustande, 
d. h. versetzt mitBüböl, Mohnöl, Baumwollensamenöl, Sesamöl, Sonnenblumen- 
kernöl und anderen billigeren Oelsorten, in den Handel. In den ferneren 
Olivenölsorten wird sich ein grösserer Zusatz von diesen fremden Oelen zum 
The.il schon durch eine Veränderung der Farbe, des Geruches, des Geschmackes 
und des speeifischen Gewichtes zu erkennen geben; kleine Mengen davon 
(10 bis 15 Proc.) sind jedoch hierdurch nicht nachweisbar. Noch grösser 
gestalten sich die Schwierigkeiten bei der Prüfung der geringeren Sorten, bei 
welchen meist nur ein Vergleich mit den Eigenschaften eines notorisch reinen 
Oeles der gleichen Qualität Anhaltspunkte für die Reinheit, bezüglich für eine 
etwaige Verfälschung liefert. 

Von den zahlreichen, für die Prüfung des Olivenöles angegebenen Beac- 
tionen liefern die im Nachstehenden erörterten noch am meisten Anhaltspunkte 
zur Beurtheilung des Werthes der zu prüfenden Sorte. Zunächst ist das 
Aeussere des zu prüfenden Olivenöles, namentlich der Geruch, der Geschmack, 
die Farbe und die Consistenz desselben zu beachten. 

Um den Geruch des zu prüfenden Oeles richtig wahrzunehmen, verreibe 
man entweder einige Tropfen desselben auf der inneren Handfläche, oder man 
erwärme einige Tropfen davon gelinde in einem Porcellanschälchen. In beiden 
Fällen vergleiche man den auftretenden Geruch mit dem, welchen ein notorisch 
ächtes Oel der gleichen Qualität unter den nämlichen Bedingungen entwickelt. 

Der Geschmack des als Speiseöl und zu arzneilichen Zwecken dienenden 
Olivenöles sei ein milder, nur sehr wenig kratzender, jedoch durchaus nicht 
ranziger. Die Farbe der feinsten Olivenölsorten ist, wie oben bereits erwähnt, 
eine blassgelbe, die der etwas geringeren, aber immer noch als Speiseöl ver- 
wendbaren Sorten, eine gelbe. Das gewöhnliche, zur Herstellung von Pflastern 
dienende, meist etwas ranzig riechende und schmeckende Olivenöl besitze nur 
eine gelbe oder gelbgrüne Farbe, während die der schlechteren Sorten (Huile 
tienftr etc.) eine gelbbraune bis braune ist. 

Gutes, feines Olivenöl trübt sich bei -+- 6°C. gar nicht, oder doch nur 
äusserst wenig in Folge der Ausscheidung einiger Flocken festen Tripalmitins. 
Diese Ausscheidung ist um so grösser und findet das Erstarren des Olivenöles 
bei um so höherer Temperatur statt, je höher die Temperatur und je stärker 
der Druck war, welche bei der Gewinnung desselben zur Anwendung gelangten. 

Das specifische Gewicht feinen Olivenöls betrage bei 17,5° 0. 0,915 bis 0,917. 

In dünner Schicht mehrere Tage der Luft ausgesetzt, erleide das Olivenö 1 
keine Verdickung: trocknende Oele — . 

ElaTdinprobe. In ein Reagensglas bringe man je 5 ccm des zu prüfen- 
den Oeles und reiner Salpetersäure vom specif. Gewichte 1,185, füge einige 
dünne Kupferdrehspäne (etwa lg) zu, schüttle die Masse durch einander und 
Schmidt, pharmaeeattoche Chemie. II. aq 
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026 Prüfung des Olivenöls. 

«teile sie alsdann bei einer Temperatur von etwa 10° C. 12 Stunden bei Seite. 
Bernes Olivenöl erleidet hierbei anfänglich nur eine weissliehe Trübung und 
er»U»rrt nach 8 bis 12 Stunden vollständig zu einer weisslichen oder gelblicb- 
weissen, festen, krümlichen Masse. Bei Gegenwart fremder Oele färbt 
sich die Oelsc nicht unter diesen Bedingungen anfänglich röthlich — Sesamöl — 
oder bräunlich oder grünlich, und. zeigt die schliesslich erstarrte Masse auch 
eine ähnliche Färbung. Bei Gegenwart tieträchtlicherer Mengen trocknender 
Oele tindet nur ein theilweises Erstarren der Oelschicht statt, und bleibt die- 
selbe daher mehr oder minder weich und flalbenartig , oder ist. von flüssigen, 
zuweilen gefärbten Oelschichten durchsetzt. Die Gegenwart nicht trocknender 
fremder Oele läsrt sich bei dieser Probe nur durch die auftretenden , von dem 
ächten Olivenöle mehr oder minder abweichenden Färbungen erkennen, da 
auch sie unter diesen Bedingungen zu einer festen Masse erstarren. Dieses 
Erstarren der nicht trocknenden Oele beruht auf einem Uebergnnge des in 
denselben als Hauptbestandteil enthaltenen flüssigen Oelsfiuregl ycerids , des 
Triole'ins, in das damit isomere, bei gewöhnlicher Temperatur feste Elaidiu- 
säureglycerid, das Trielaidm. 

Die Elai'd inprobe kann auch in folgender Weise ausgeführt werden: 

1. 10 cem Olivenöl werden in einem Reagensglase mit 1 cem Salpetersäure vom 
speeif. Gewicht 1,4 und 0,4 g Kupferdrehspänen versetzt und die Mischung 
nach einer halben Minute, zur Absorption der entwickelten rothen Dämpfe, 
geschüttelt. Kühlt man dann die Mischung auf 10 bto 12° C. ab, so erstarrt 
dieselbe bei reinem Olivenöle schon nach kurzer Zeit, meist nach einer halben 
bis einer Stunde, zu einer weisslichen oder gelblichweissen , festen Mass«-. 

2. 10 g Olivenöl werden in einem Reagensglase mit 5 g Salpetersäure vom 
speeif. Gewicht 1,4 und einem erbsengrossen Tröpfchen Quecksilber zusammen- 
gebracht und alsdann letzteres durch Umschwenken bezw. gelindes Erwärmen 
gelöBt. Hierauf schüttle man die Mischung wiederholt tüchtig durch und stelle 
sie bei 10 bis 15« C. be i Seite. 

3. Schüttelt man fünf Theile reinen Olivenöls mit einem Theile des er- 
kalteten Gemisches gleicher Theile concentrirter Schwefelsäure , rauchender 
Salpetersäure und Wasser, oder mit fünf Theilen eines Gemisches gleicher 
Theile rauchender Salpetersäure und Wasser, so entsteht ein weisses Liniment, 
welches bei -f 10° C. allmälig zu einer körnigen, weissen Masse erstarrt (ein- 
fachste Form der Ela idinprobe). Mit einem gleichen Volum Salpeter- 
säure vom speeif. Gewichte 1,4 geschüttelt, liefert reines Olivenöl ein blass- 
grünliches, allmälig blasser werdendes Liniment. Ein Gebalt an Sesamöl macht 
sich durch eine rot he, ein Gehalt an Baumwollensamenöl allmälig durch eine 
schmutzig braune Farbe bemerkbar. 

Rüböl und andere C r u c i f e renö 1 e. Da« bis zur völligen Geruch- 
und Geschmacklosigkeit gereinigte Rüböl bildet ein häufiges Verfälsch ungs- 
mittel, sowohl des Olivenöles, als auch des Mohnöles und anderer fetter Oelo. 
Die Erkennung dieser Verfälschung beruht auf dem Schwefelgehalte der Cruci- 
feivnöle. Obschon das reine Rüböl etc. beim kalten Pressen vollkommen 
schwefelfrei gewonnen wird, so enthält doch das Handelsproduct, welches heiss 
und unter Zusatz von Wasser gepresst wird, stets etwas schwefelhaltiges 
Cruciferenöl beigemengt. Zum Nachweise dieses Schwefelgehaltes löse man 
1 g bis 2 g des zu prüfenden Oeles in der doppelten Menge Aethers, füge fünf 
zehn Tropfen einer Lösung von einem Theil Silbemitrat in 50 Thln. 
Alkohol zu und lasse die Mischung einige Zeit in einem verschlossenen Gbw 
stehen. Reines Olivenöl bleibt bei dieser Behandlungsweise unverändert, wo- 
gegen bei Anwesenheit eines schwefelhaltigen Oeles nach einiger Zeit eine 
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«ul«re Färhung und allmälig auch eine Abscheidung von Schwefelsilber 
•atntt (Schneider). 

Das Vorhandensein von Cruciferenol oder anderen schwefelhaltigen Oelen 
Uan auch dadurch im Olivenöl nachgewiesen werden , dass man dasselbe mit 
ukihohsclier Kalilauge in einer SUberschale (oder in einer Porcellanschale mit 
LBein gelegter Silbermünze) verseift und die Seifenlösung dann eindampft: 
>ciivärzung des Silbers — . Auch durch Versetzen der wasserigen Seifenlösung 
Bleiessig : eintretende Schwärzung — , oder Erhitzen des Oeles mit etwas 
Bleipflaster: Braun- oder Schwarzfärbung des Oeles — , lässt sich ein Gehalt 
tu schwefelhaltigem Oel nachweisen. 

Fremde Oele im Allgemeinen lassen sich in dem Olivenöl in sehr 
ntlen Fallen durch die Bestimmung der Jodzahl (siehe 8. 621) nachweisen. 
Iz-Utere beträgt für reines Provenceröl 81 Ins 84, für gewöhnliches Baumöl 
'Ol. Olivar. vir.) 81 bis 85; für fremde, zur Verfälschung benutzte Oele ist die- 
Hbe eine höhere (vergl. 8. 622). 

Sesam öl. Zum Nachweis des Sesamöles schüttle man eine Lösung von 
U bii 0,2 g Bohrzocker in 20ccm rauchender Salzsäure von 1,18 bis 1,19 
fpecü Gewicht mit 10 rem des zu prüfenden Olivenöle» eine Minute lang und 
last* dann absetzen. Bei reinem Olivenöl ist die wässerige Schicht, auch 
noch nach Verlauf von zwei Minuten ungefärbt. Bei Gegenwart von Sesamöl 
nimmt die wässerige Schicht und auch die Oelschicht sofort oder innerhalb 
gedachter Zeit eine rothe Färbung an. Tunesische, Algerische und Bari- 
Oüvenöle zeigen unter Umständen nach Verlauf von drei und mehreren 
Miuoten eine mehr violette Färbung (Baudoin-Auibühl). Zur Controle 
mische man eine andere Probe des fraglichen Olivenöles mit seinem halben 
Volum Bettend orf 'sehen Beagens und erwärme ganz kurze Zeit im Wasser- 
We. Bei Gegenwart von Sesamöl färbt sich die Zinnchloriirlösung , je nach 
der Menge desselben , rosa bis tief violett. Bei reinem Olivenöle tritt nur eine 
ti*f citronengelbe Färbung ein ( 8 o 1 1 s i e n ). 

Baumwollensamenöl (Cottonöl). Die Gegenwart von Baumwollen- 
uuenöl im Olivenöl macht sich zunächst durch das Verhalten gegen Salpeter- 
«iure (s. oben) und durch eine Erhöhung der Jodzahl bemerkbar. Baum- 
voUeosamenöl lässt ach ferner durch wässerige Katronlauge nicht vollständig 
▼erteifen; Chloroform zieht daher aus der getrockneten und zerkleinerten Seife 
«ine fettige Masse aus. 

Zum Nachweise des Baumwollensa menöles im Olivenöl, Schweinefett etc. 
lind auch die folgenden Reactionen a) b) und c) empfohlen. Dieselben leisten 
jedoch nicht mehr, im Gegentheil häufig viel weniger, als die Ermittelung der 
•Mzahl und die Prüfung mit Salpetersäure. 

•) Bringt man 5 g der aus baumwollensatnenölhaltigem OlivenöHnach der 
^erseifung) abgeschiedenen Fettsäuren mit 20 cem reinen Alkohols von 92 Proc. 
und 2ccm wässeriger Silbernitratlösung (3:100) zusammen und dampft die 
Mischung auf ein Drittel im "Wasserbade ein, so findet bei Gegenwart von 
Baumwollensamenöl eine Schwärzung, in Folge ausgeschiedenen Silbers, statt 
(£. Milliau). 

b) 10 cem Olivenöl oder filtrirten Schweinefettes werden mit 5 cem Silber- 
uüratlöHung, unter Öfterem Umschütteln, fünf bis zehn Minuten lang im Wasser* 
bade erwärmt; bei Gegenwart von Baumwollensamenöl tritt eine 8chwärzung 
tia. Die hierzu erforderliche Silbernitrat lösung wird durch Lösen von 1 g 
AgNO' in 2öOg Alkohol und 40 g Aether, nach Zusatz von 0,1g Salpeter- 
»ore. bereitet (Becchi). 

40* 
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Bei letzteren Prüfungsmethoden (a und b) dürfte zuvor die Abwesenheit 
von Cruciferenölen festzustellen sein (siehe oben), da diese Silbernitrat ebenfalls 
schwärzen. Ferner ist zu bemerken, dasa altes und erhitztes Baumwollen- 
ßamenöl diese Beduction des SUbernitrats überhaupt nicht bewirkt. Auch 
gewöhnliches Baumwollensamenöl lägst sich hierdurch nur in einer Menge von 
15 oder mehr Procent deutlich wahrnehmen. Das Gleiche gilt von der noch 
weniger empfeh lenswerthen Labiche'schen Beaction (c). 

c) 25ccm Olivenöl werden mit 25ccm einer auf etwa 35° C. erwärmten 
Bleiacetatlösung (500 g Bleiacetat, 1000g Wasser, 5 ccm Ammoniak von 20Proc) 
mehrere Minuten lang, bis zur Bildung einer gleichmässigen Emulsion, ge- 
schüttelt. Bei Gegenwart von Baumwollensamenöl soll sich die Mischung nach 
kurzer Zeit orangeroth färben (Labiche). 

Arachisöl. Ein Zusatz von Erdnussöl wird sich in dem Olivenöl 
durch Ermittelung der Jodzahl nur dann sicher nachweisen lassen, wenn er 
25 Proc. und mehr beträgt. Werden die aus dem fraglichen Olivenöl ab- 
geschiedenen Fettsäuren (siehe 8. 608) in siedendem AUcohol gelöst, so scheidet 
diese Lösung beim Erkalten reichliche Mengen von Arachinsäure aus, die nach 
dem Umkrystallisiren durch den Schmelzpunkt (über 70° C.) und den Perl« 
mutterglanz ihrer Kry stalle erkannt werden kann. Da das Olivenöl jedoch 
Triarachin in kleiner Menge als normalen Bestandtheil enthält, so kann bei 
letzterer Prüfungsraethode nur die Quantität der ausgeschiedenen Arachinsäure 
beweisend in Betracht kommen. Man führe daher zum Vergleich diese Be- 
action mit einem notorisch ächten Olivenöl unter gleichen Versuchsbedin- 
gungen aus. 

Denaturirtes Oel. Um den auf dem Olivenöl lastenden Eingangs- 
zoll zu erinässigen, pflegt dasselbe für gewisse Zwecke, wie zum Gebrauche als 
llaaröl etc., durch einen Zusatz von Bosmarinöl, Nelkenöl, Terpentinöl oder 
einem anderen ätherischen Oel denaturirt zu werden. Derartige Zusätze 
lassen sich meist schon durch den Geruch (vergl. oben) wahrnehmen. Sicherer 
gelingt der Nachweis durch nachstehende , von M. Burstyn angegebene 
Prüfungsmethode. Das zu prüfende Olivenöl werde mit einem gleichen Volume 
90 procentigen Alkohols tüchtig durchgeschüttelt, die nach einigen Stunden ab- 
geschiedene klare alkoholische Schiebt abgehoben und der Destillation unter- 
worfen. Das mit den Alkoholdämpfen übergehende ätherische Oel findet sich 
alsdann grösstenteils in den ersten Antheilen des Destillates und kann hierin 
auf folgende Weise nachgewiesen werden: Versetzt man die eine Hälfte des 
alkoholischen Destillates mit Wasser , so erfolgt, wenn der Zusatz an ätheri- 
schem Oel nicht weniger als 0,3 bis 0,5 Volum -Proc. betragt, eine Trübung; 
schichtet man die andere Hälfte desselben mit reiner concentrirter Schwefel- 
säure, so tritt an der Berührungsfläche eine farbige, bei Anwesenheit von 
Terpentinöl und Bosmarinöl rosenrothe, bei Anwesenheit von Nelkenöl eine 
rothviolette Zone auf. Letztere Beaction soll noch eintreten, wenn das zu 
prüfende Olivenöl 0,085 bis 0,1 Volum-Proc. jener ätherischen Oele enthält. 

Paraffinöl, Harzöl. Das als Schmieröl verwendete geringe Olivenöl, 
ebenso wie auch andere zu dem gleichen Zwecke dienende fette Oele und zu- 
weilen auch der Firnis«, werden mit Paraffinöl oder Harzöl versetzt und hier- 
durch in ihren Eigenschaften mehr oder minder modificirt. Zum Nachweise 
derartiger Beimengungen verseife man bei massiger Wärme 10 g des zu prüfen- 
den Oeles mit einer Losung von 3 g geschmolzenen Aetznatrons in 30 g Alkohol. 
Ist die Verseif ung vollendet — spbald ein Zusatz einiger Tropfen Wassers in 
der klaren Lösung keine Trübung mehr verursacht — , so verdunste man den 
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Üohol bei massiger Temperatur und eztrahire die verbleibende Seife nach 
■fem Erkalten und Zerkleinern mit Chloroform. Unterwirft man alsdann 
iftztereii Auszug der Destillation im Wasserbade, so verbleiben Paraffin- und 
Hanöle als Buckstand. Die Anwesenheit dieser Oele macht sich meist schon 
isrcb ein eigentümliches Fluoresciren des Chloroforraauszuges , sowie durch 
«nrollständige Löelichkeit der erzielten Seife in warmem Wasser bemerkbar, 
reber die Kennzeichnung der Harzöle vergl. S. 111 und 112. 

Säuregehalt. Der Gehalt des Olivenöles an freien Fettsäuren beein- 
trächtigt namentlich die Verwendung desselben als Schmiermittel in hohem 
Grade, da Kupfer, Messing und selbst Eisen von denselben angegriffen werden. 
Zar Bestimmung des Säuregehaltes im Olivenöl oder in anderen fetten Oelen 
Vm man 10 g des zu prüfenden Oeles in der drei- bis vierfachen Menge säure- 
freien Aethers, verdünne die Lösung etwas mit absolutem Alkohol, füge der 
klaren Mischung einige Tropfen Pbenolphtalein - oder Bosolsäurelöuung 
(l : 100) zu und setze alsdann unter Umschwenken so lange zuvor frisch ein- 
?ertellter alkoholischer V l0 -Normal-Kalilauge zu, bis die Flüssigkeit eine blass- 
rota Färbung angenommen hat. Je 10 ccm '/^-Normal-Kalilauge, die auf 100g 
Od verbraucht werden, entsprechen 0,282g Oelsäure: C^H 54 © 2 , oder nach 
Borstyn einem Säuregrade. Ueber die Bestimmung des Säuregehaltes siehe 
such 8. 600. 

Gutes Speiseöl entspricht bezüglich seines Säuregehaltes 0,4 bis 0,8 Bur- 
•ty ii 'sehen Graden. Die Anforderungen, welche in dieser Beziehung an 
Maschinenschmieröl etc. gestellt werden, sind verschieden: 4 bis 6 Burstyn'- 
ache Grade. Am geeignetsten vergleiche man den Säuregehalt des zu prüfen- 
den Oeles mit demjenigen eines notorisch brauchbaren Musters. 



Weisses Baumöl, Oleum olivarum album , wird bereitet durch Bleichen 
iej naturellen Olivenöles im Sonnenlichte, oder durch wiederholte Filtration 
desselben durch Thierkohle. 

Rüböl, Oleum rapae, wird durch Auspressen der Samen des Rübsens und 
de» Rapses, Brassica rapa und B. napus, die Vs bis a / ft ihres Gewichtes davon 
«nthalten. gewonnen. Dasselbe ist ein gelbe«* oder gelbbraunes, ziemlich dick- 
flüssiges Oel von eigenthümlichem Gerüche und scharfem, unangenehmem Ge- 
Khnwcke. Das speeif. Gewicht desselben beträgt bei 15° 0,915 bis 0,917. Es 
erstarrt bei einigen Grad unter Null. Die Reinigimg des rohen Rüböles ge- 
schieht durch längere innige Berührung mit etwa l Proc. concentrirter Schwefel- 
■äure, die vor dem Zusätze mit einem gleichen Volum Wasser verdünnt wird. 
Au der auf diese Weise resultirenden braunschwarzen, dicken Masse wird als- 
-iaim das Rüböl durch mehrstündige Einwirkung von Wasserdampf und Ab- 
ä*tztnlass<-n wieder abgeschieden. 

Noch vollständiger gelingt die Reinigung des Rüböles durch Behandeln 
"Wlben mit Wasserdampf bei 120 bis 130° C. und darauf folgendes Schütteln 
mit verdünnter Sodalösung — Huile blanche — . 

Das Rüböl enthält als Hauptbestandteil das Glyeerid der Erucasäure, 
Trierucin: C*H»(0 . C^H^O)», und der Bapinsäure, Trirapin: C 8 H 5 
(0.C»H»O*)» f sowie in geringer Menge das Glyeerid der Bebensäure: C 8 H* 
(0.caH«O)». 

Das Rüböl findet Anwendung als Brennöl und 8chmieröl, sowie zur Fabri- 
kation von Schmierseife, zum Einfetten der Wolle und des Leders etc. 

Die Prnfung des Rüböls geschieht nach den allgemeinen Methoden der 
Prüfung fetter Oele (siehe S. 0ftlV Die Jodzahl desselbeu beträgt 100 bis 101. 
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Erdnussöl, Baumwollensamenöl. 



Dem Rüböl sehr ähnlich ist das Colzaöl oder Kohlsaatöl, welches 
aus den Barnen von Brassica campestri* gewonnen wird. Dasselbe hat ein 
specif. Gewicht von 0,914 bei 15° C. Es erstarrt erst bei — 6°C. 

Das fette Oel des schwarzen Senfs (etwa 20 Proc. der Samen von 
Siiiapis nigra) ist ein gelbes, ziemlich dickflüssiges Liquidum vom specif. Ge- 
wicht 0,917 bei 15° C. Dasselbe erstarrt erst bei — 17° C. Es ist in seiner 
Zusammensetzung dem Rüböl sehr ähnlich , indem es ebenfalls das Glycerid 
der Erucasäure und anscheinend auch das der Bapinsäure und Behensäure 
enthält. Das fette Oel des weissen Senfes (etwa 30 Proc. der Samen 
von Sinapis alba) ist dem des schwarzen Senfes sehr ähnlich. Es besitzt ein 
specif. Gewicht von 0,915 bei 15° C. und erstarrt bei — 16° C. Die Hübrsche 
Jodzahl der fetten Senföle beträgt etwa 96. 

Das Rüböl, Colzaöl, die fetten Senföle, sowie andere aus Cruciferensamen 
gewonnene fette Oele enthalten gewöhnlich kleine Mengen schwefelhaltiger 
Verbindungen (über deren Nachweis siehe 8. 626). 

Die Anwendung des fetten Senföles und des Colzaöles gleicht der des Rüböles. 

Erdnussöl, Arachisöl ist in einer Menge von etwa 30 Proc. in den 
Samen von Arachis hypogaca, einer in Brasilien und im Orient heimischen, in 
Südfrankreich und in Spanien cultivirten, krautartigen Papilionacee enthalten. 
Dasselbe ist ein mehr oder minder gelbgefärbtes Oel von mildem Gerüche und 
Geschmacke. Bein specif. Gewicht beträgt bei 15° C. 0,916 bis 0,919. Es er- 
starrt bei — 3 bis 4° C. Ausser Triolein enthält es besonders das Glycerid der 
Arachiusäure, Triarachin: C s H*(0 . C*°H 39 0)\ sowie das Glycerid der Linol- 
säure: C*H 5 (0 . C 18 H 81 0) s , siehe S. 632, und da» Glycerid der Lignocerinsäure : 
C 3 H 5 (0 . C 24 H 47 0) 3 . Nach Hazura kommen in dem Erdnussöle auch wech- 
selnde Mengen des Glycerids der Hypogaeasäure: C^H 80 © 3 , vor. Das 
Erdnussöl dient als Speiseöl und als Material zur Seifenfabrikation. 

Prüfung nach den allgemeinen Methoden siehe 8. 621. 

Beenöl, Behenöl wird aus den Behennüssen (Moringia nux Behen) durch 
Auspressen gewonnen — etwa 25 Proc. — . Farbloses oder blassgelbliches, 
geruch- und geschmackloses, sehr langsam ranzig werdendes Oel, welches gegen 
-f 15° C. dickflüssig wird. Sein specif. Gewicht beträgt bei 15° C. 0,912. Es be- 
steht aus den Glyceriden der Stearinsäure, Palmitinsäure, Oelsaure, Behensäure 
und einer koblenstoffreicheren, erst bei 83° C. schmelzenden Säure. 

Baumwollensamenöl, Cottonöl wird aus den Samen der Baum- 
wollenstaude, Qossypium herbaceum, durch Auspressen in der Wärme gewonnen 
(15 bis 18 Proc.). Um das rohe, braunroth gefärbte Oel von Farbstoff und 
Schleim zu befreien, wird dasselbe mit verdünnter Natronlauge oder mit Soda- 
lösung behandelt und alsdann mit Wasserdampf oder mit heissem Waater ge- 
waschen. Die besten Sorten deB gereinigten Baumwollensamenöles sind dem 
Olivenöle an Geruch und Geschmack sehr ähnlich. Roh besitzt es bei 15° ein 
specif. Gewicht von 0,930, gereinigt von 0,923 bis 0,926; es erstarrt gegen 0°. 
Das Baumwollensamenöl enthält die Glyceride der Palmitinsäure, Oelsäure und 
besonders der Linolsäure (siehe Leinöl), sowie vielleicht noch anderer un- 
gesättigter Säuren. Mit Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,4 geschüttelt, 
nimmt es allmälig eine dunkelbraune Farbe an. Die Hübl'sche Jodzahl be- 
trägt 103 bis 106. Das Baumwollensamenöl dient als Brennöl, zur Darstellung 
von Seife, sowie zur Verfälschung des Olivenöles und des Schweinefettes (vergl. 
K. 612). 

Das Bucheckernöl, welches aus den Samen der Rothbuche gewonnen 
wird (Ausbeute 12 bis 45 Proc, aus den entschälten Samen 20 bis 25 Proc.), 
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bildet ein hellgelbes, fast geruchloses, mild schmeckendes Oel vom specif. Ge- 
wichte 0,920 bis 0,922 bei 15°. Es erstarrt erst gegen — 17,5° C. Mit einem 
Gemisch gleicher Theile concentrirter Schwefelsäure und Salpetersäure ge- 
schichtet, zeigt es eine rothe Zone. Dasselbe scheint im Wesentlichen aus Tri- 
olew mit wenig Tristearin und Tripalmitin zu bestehen. Es dient als Speiseöl, 
sowie zur Verfälschung des Olivenöls, Mandelöls und Mohnöls. Die Hübl'sche 
Jodzahl des Bucheckernöls betragt 103 bis 105. 

Das Haselnussöl wird aus den geschälten Nüssen von Corylus avellana 
(etwa 50 Proc.) als ein dickflüssiges, blassgelbes, geruchloses, mild schmecken- 
des, nicht trocknendes, dem Mandelöle ähuliches Oel vom specif. Gewichte 
0,9165 bei 15° C. gewonnen. Es erstarrt erst bei — 20° C. Das Haselnussöl be- 
steht im Wesentlichen aus Triolein mit wenig Tristearin, Tripalmitin und viel- 
leicht auch aus Triarachin. Dasselbe dient zuweilen als Haaröl. 

Erdmandelöl ist in einer Menge von 15 bis 20 Proc. in den Knollen 
von Cyperus escukntus enthalten. Gelbes Oel von nussartigem Geruch und 
Geschmack. Bpecif. Gewicht 0,924 bei 15° C. Dasselbe besteht im Wesent- 
lichen aus Triolein, dem etwas Trimyristicin beigemengt ist. Dient in Italien 
und Aegypten als Speiseöl und zur Seifenfabrikation. 

MaiBöl rindet sich in einer Menge von 15 bis 20 Proc. in den bei der 
Maismehlgewinnung abfallenden Maiskeimen. Dickflüssiges, gelbes Oel vom 
specif. Gewicht 0,9215 bei 15°C. Es besteht zu etwa s /\ aus Trioleiu und zu 
V 4 aus Tristearin, Tripalmitin und anderen Glyceriden. 

He der ich öl, das Oel der Samen von Raphanus raphanistrvm (Ausbeute 
etwa 36 Proc.), ist bräunlichgelb gefärbt. Es hat einen an Rüböl erinnernden 
Geruch. Specif. Gewicht 0,917 bei 15°C. Schwefelsäure vom specif. Gewicht 
1,633 färbt das Hederichöl dunkelgrün. Die Jodzahl desselben beträgt 105. 

Sojabohnenöl ist ein gelbbraunes, durch Aether aus den Bohnen von 
Soja hi&pida extrahirbares (18 Proc.) Liquidum, welches beim Stehen Tripal- 
mitin und Tristearin ausscheidet. 

b) Trocknende 0 e 1 e. 

Leinöl. 
Oleum Ii n i. 

In dem Leinsamen, dem Samen von Linum usitatissimum , sind gegen 
3u Proc. fetten Oeles enthalten, von denen der grösste Theil durch starkes Aus- 
pressen daraus gewonnen wird. Das kalt gepresste. frische Leinöl ist von hell- 
gelber Farbe, von mildem Geschmacke und schwachem Leingeruche, wogegen 
das heiss gepresste Leinöl ein dunkelgelbes bis gelbbraunes, scharf riechendes 
und schmeckendes Liquidum bildet. Das specif. Gewicht des Leinöles schwankt 
bei 15° C. zwischen 0,9315 und 0,94. Es erstarrt bei —20° noch nicht. Sal- 
petrige Säure oder Untersalpetersäure bringen das Leinöl nicht zum Erstarren 
(vergl. Eläidinprobe 8. 625). Das Leinöl ist optisch inactiv. 

Seiner Zusammensetzung nach besteht das Leinöl etwa zu 8 / 10 bis 9 /i 0 aus 
dem Glyceride der sogenannten Leinölsäure, der Rest setzt sich zusammen aus 
den Glyceriden der Stearinsäure, Palmitinsäure, Oelsäure und Myristicinsäure. 

Wird das Leinöl in dünner Schicht der Einwirkung der Luft ausgesetzt, 
so trocknet es unter Vennehrung seines Gewichtes allmälig ein zu einer durch- 
sichtigen , harzartigen , elastischen , beim Erhitzen nicht schmelzenden Masse 
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(dem Glycerid einer Oxyle'inölsäure) , 'welche im Gegensätze zu dem ursprüng- 
lichen Leinöle sich nicht mehr in Aether, Petroleumätber und Schwefelkohlen- 
stoff löst — Linoxin, Oxylinolein — . Das Trocknen des Leinöles wird 
wesentlich beschleunigt, wenn es verrieben mit etwas Bleioxyd der Luft aus- 
gesetzt wird, oder wenn dasselbe zuvor mit Bleioxyd, Zinkoxyd, Manganoxyd, 
Manganacetat, Manganborat oder Mangansuperoxydhydrat gekocht und als- 
dann durch Absetzenlassen geklärt worden ist. Das Leinöl nimmt hierbei^ 
Spuren von Blei, Zink und Mangan auf und wird hierdurch zu noch schnellerem 
Trocknen befähigt. Derartig präparirtes Leinöl findet als Leinölfirnis» aus- 
gedehnte Verwendung, und zwar sowohl zum directen Anstreichen, um die be- 
treffenden Gegenstände mit einem Ueberzuge zu bekleiden, der sie gegen Luft 
und Feuchtigkeit schützt, als auch verrieben mit Bleiweiss, Zinkweiss etc. in 
Gestalt der Oelfarben. 

Lässt man das Leinöl in einem geräumigen Kessel einige Zeit lang kochen, 
so geht es allmälig, unter Entwicklung reichlicher Mengen brennbarer, un- 
angenehm riechender Dämpfe, in eine zähe, klebende, dickflüssige, »ehr rasch 
trocknende Masse über, welche zur Herstellung der Buchdruckerschwärze dient. 

Schwefel löst sich in siedendem Leinöl in reichlicher Menge — bis zu 
25 Proc. — auf und vereinigt sich damit zu einer braunrothen, nach dem Er- 
kalten zähen, in Terpentinöl und anderen ätherischen Oelen löslichen Masse 
(vergl. I. anorgan. Theil, S. 175). 

Die sogenannte Leinölsäure (vergl. unten), Linolensäure, "welche 
in dem Leinöle in Gestalt ihres Glycerinäthers enthalten ist, bildet im freien 
Zustande ein schwach gelbes, dünnflüssiges, bei — 18° C. noch nicht erstarren- 
des, leicht in Aether, weniger in Alkohol lösliches Oel vom specif. Gewichte 
0,9206 bei 14° C. Der Luft ausgesetzt, nimmt sie begierig Sauerstoff auf. 
Salpetrige Säure und Untersalpetersäure führen dieselbe nicht in eine feste 
Verbindung über. 

Um die sogenannte Leinölsäure zu gewinnen, verseift man Leinöl mit 
Natronlauge, reinigt die gebildete Seife durch wiederholtes Aussalzen, löst 
letztere alsdann in viel Wasser und fällt die Lösung mit Chlorcalcium. Das 
auf diese Weise abgeschiedene leinölsaure Calcium wird nach dem Abpressen 
und Trocknen in Aether gelöst, durch Salzsäure zerlegt und die Leinölsäure 
durch Verdunsten des Aethers gewonnen. 

Die auf diese Weise gewonnene LeinöUäure ist kein einheitliches Product. 
Nach Bauer und Hazura besteht dieselbe aus 20 Proc. Linolsäure: C 18 H M 0 2 . 
und etwa 80 Proc. Linolen- und Isolinolensäure, denen beiden die Formel 
C l8 H 3ü O a zukommt. Diese Säuren, welche flüssig sind, bezüglich deren Ge- 
misch , die sogenannte Leinölsäure , giebt bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat in verdünnter alkalischer Lösung Tetraoxystearinsäure oder 
Sativinsäure: C ,8 H 82 (OH) 4 O a , Schmelzpunkt 188°0. (aus Linolsäure), Hex«, 
oxystearinsäure oder Linusinsäure: C^H^fOH^O 2 , Schmelzpunkt 203 
bis 205° C. (aus Linolensäure), sowie Isohexaoxystearinsäure oder Iso- 
linusinsäure: C 18 H M (OH)«O a , Schmelzpunkt 173 bis 175° C. (aus Iso- 
linolensäure). 

Nach Reform atzki besteht die sogenannte Leinölsäure im Wesent- 
lichen nur aus Linolsäure: C l8 H 3a O a . Letztere Beobachtung würde mit 
der Hühl' sehen Jodzahl des Leinöls (179 bis 181) besser in Einklang stehen, 
als die Angaben von Bauer und Hazura. 

Als Arzneimittel findet das Leinöl nur eine beschränkte Anwendung, da- 
gegen findet es ausgedehnte Verwendung zur Herstellung von Leinölfirnis», 
Buchdruckerschwärze und Schmierseife. 
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Prüfung. Das zum arzneilichen Gebrauche dienende Leinöl sei von 
hellgelber oder gelber Farbe und besitze einen milden, durchaus nicht ranzigen 
Geruch und Geschmack. Bei — 18 bis 20° C. werde es nicht fest, ebenso wenig 
erstarre es unter dem Einflüsse von salpetriger Säure oder Untersalpeters&ure 
(s. Elai'dinprobe 8. 625). Sein specif. Gewicht betrage 0,9315 bis 0,940 bei 15°. 

In dänner Schicht auf einer Glasplatte ausgebreitet und vor Staub ge- 
schätzt an einen warmen Ort gestellt, erstarre das zu prüfende Leinöl nach 
einiger Zeit zu einer harten, durchsichtigen, harzartigen, durchaus nicht 
schmierigen Masse: nicht trocknende Oele — . 

Verfälschungen mit nicht trocknenden Oelen würden sich in dem Leinöl 
auch durch das leichtere Erstarren bei niederer Temperatur, sowie durch die 
Elaidin probe, bei welcher das Leinöl nicht fest wird, zu erkennen geben. 
Ueber die Prüfung auf Büböl und andere Cruciferenöle, sowie über den Nach- 
weis von Parafflnöl und Harzöl siehe unter Olivenöl. Eine Beimischung von 
Harzöl würde dem Leinöl optische Activität (Bechtsdrehung) verleihen. 

Die Jodzahl des Leinöls beträgt bei Anwendung eines genügenden Ueber- 
Schusses an Jodmischung (vergl. S. 622) 179 bis 181. Altes Leinöl liefert eine 
niedrigere Jodzahl. 

Der Leinölfir niss ist auf seine trocknenden Eigenschaften, auf Paraffin- 
und Harzöl wie das Leinöl zu prüfen. Ein Gehalt an Harz ergiebt sich nach 
Finkner noch in einer Menge von 1 Proc. , wenn man einen Tropfen des zu 
prüfenden Firnisses in 1 ccm Essigsäureanhydrid löst und der Lösung dann einen 
Tropfen concentrirter Schwefelsäure zusetzt: purpurrothe Färbung — . 

Hanföl wird aus den Samen von Cannabis sativa in einer Menge von etwa 
30 Proc. durch Auspressen gewonnen. Es ist ein gelbgrünes, leicht trocknendes, 
hanfartig riechendes, rnildschmeckendes Oel vom specif. Gewichte 0,927 bei 
15°C, welches bei — 20° C. noch nicht erstarrt. Dasselbe dient zur Darstellung 
von Schmierseife. Das Hanföl besteht der Hauptmenge nach aus dem Glycerid 
der Linolsäure: C 8 H&(0 . C»SH 51 0) 3 ; ausserdem enthält es noch in kleiner 
Menge die Glyceride der Linolensäure und Isolinolensäure (siehe Leinöl), sowie 
deT Oelsäure, Palmitinsäure und Stearinsäure. 

Mohnöl. 
Oleum papareris. 

Die Samen von Papaver somniferum enthalten etwa 50 Proc. fettes Oel, 
von denen % durch kaltes Pressen, der Best durch Pressen unter Anwendung 
von warme gewonnen wird. Dasselbe ist ein blassgelbes, leicht trocknendes, 
dünnflüssiges Oel von sehr schwachem Gerüche und mildem, etwas süsslichem 
Gesehmacke. Das specif. Gewicht desselben beträgt bei 15° C. 0,925. Es erstarrt 
bei — 18° C. Salpetrige Säure und Untersalpetersäure bringen dasselbe nicht 
zum Erstarren. In seiner Zusammensetzung steht das Mohnöl dem Hanföl 
sehr nahe, indem es ebenso, wie dies, als Hauptbestandtheil das Glycerid der 
Linolsäure enthält. Ausser letzterem enthält es noch beträchtliche Mengen von 
Trioleln , sowie sehr geringe Mengen der Glyceride der Linolinsäure und Iso- 
linoIinBäure. 

Das Mohnöl dient besonders als Speiseöl. 

Prüfung. Das Mohnöl sei von blassgelber Farbe, von dünnflüssiger Be- 
schaffenheit, von schwachem, durchaus nicht ranzigem Gerüche und mildem 
Gesohmacke. Es sei ohne Einfluss auf den polarisirten Lichtstrahl. DaB specif. 
Gewicht übersteige 0,925 bei 15° C. nicht. Schüttelt man 5 Thle. des zu prü- 
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fenden Mohnöles mit 1 Thl. eines erkalteten Gemisches aus gleichen Theilen 
rauchender Salpetersäure, concentrirter Schwefelsäure und Wasser, so liefert es 
ein röthliches Liniment. Mit einem gleichen Volum Salpetersäure vom 
specif. Gewichte 1,4 geschüttelt, erzeugt das reine Mohnöl ein röthliches Lini- 
ment. Die Jodzahl desselben beträgt bei Anwendung eines Ueberschusses von 
Jodmischung 140 bis 141 (siehe S. 622). Ueber die Prüfung auf Baumwollen- 
samentfl siehe Olivenöl, über die sonstige Prüfung siehe unter Leinöl. 

Das Wallnussöl, welches aus den Kernen von Juglans regia gewonnen 
wird (50 bis 60 Proc.), ähnelt in seinem Verhalten sehr dem Mohnöl. Es ist 
ein trocknendes, grünliches, bald hellgelb werdendes, geruchloses Oel von mil- 
dem , nussartigem Geschmacke. Sein specif. Gewicht beträgt 0,925 bis 0,927 
bei 15° C. Es erstarrt bei — 18° C. Das Nussöl enthält als Hauptbestandteil 
das Glycerid der Linolsäure: C a H 6 (0 . C 18 H 31 0)*, sowie geringe Mengen der 
Glyceride der Linolensäure, Isolinolensäure , Oelsäure, Myristicinsäure und 
Laurinsäure. Dassell>e dient bisweilen als Speiseöl. Ueber sein Verhalten zn 
Salpetersäure und Salpeter-Schwefelsäure siehe unter Mandelöl. 

Hirseöl kann den bei der Herstellung der Hirsekörner abfallenden 
äusseren Schichten der 8amen durch Aether in einer Menge von 18,7 Proc. 
entzogen werden. Hellgelbes, trocknendes Oel, welches in Alkohol von 96 Proc. 
in jedem Verhältnisse löslich ist (siehe auch S. 637). 

K i c i n u 8 ö 1. 
Syn.: Oleum ricini, Oleum casforis, Oleum palmac christi, Castoröl. 

Die von der Schale befreiten, weichen Kerne der Samen von Ricinus com- 
munis, einer in Ostindien heimischen, im südlichen Europa cultivirten Euphor- 
biacee, enthalten etwa 50 Proc. fetten Oeles, welches daraus durch Auspressen, 
besonders in Bengalen, Italien, Frankreich und England, gewonnen wird. Der 
Versand geschieht meist in viereckigen, würfelförmigen Blechgefässen — 
Canistern — . Das kalt gepresste Ricinusöl ist ein nahezu farbloses und geruch- 
loses, dickflüssiges Liquidum von mildem, sehr wenig kratzendem Geschmacke; 
das heiss gepresste, gewöhnlich nur im Handel befindliche, ist dagegen schwach 
gelblich gefärbt und besitzt einen eigentümlichen Geruch und einen beson- 
deren, mehr oder minder kratzenden Geschmack. Sein specif. Gewicht beträgt 
bei 15° C. 0,9615. In der Kälte scheiden sich daraus wenige krystallinische 
Flocken aus; bei — 18° C. findet ein vollständiges Erstarren zu einer weissen, 
butterartigen Masse Btatt. In dünner 8chicht ausgebreitet, trocknet das Rici- 
nusBöl langsam zu einer harzartigen Masse ein. In Berührung mit salpetriger 
Säure oder Untersalpetersäure erstarrt es allmälig zu einer festen Masse (vergl. 
ElaYdinprobe S. 625). Das Ricinusöl lenkt, abweichend von den sonstigen 
fetten Oelen, den polariairten Lichtstrahl nach rechts ab: 6,4° (bei 50 bU 
60° C, 200 mm Länge). 

Das Ricinusöl enthält, neben kleinen Mengen von Tristearin, als Haupt- 
bestandtheil das Glycerid der Ricinölsäure, das Ricinolein: C 8 H 6 (0 .C^H^O*) 8 , 
sowie vielleicht auch das Glycerid der damit isomeren Ricinisolsäure , das 
Ricini so lein: C 3 H & (0 . C 18 H 33 0 2 ) 3 [vergl. unten]. Triolein scheint in dem 
Ricinusöl nicht enthalten zu sein. Von allen anderen fetten Oelen unter- 
scheidet es sich durch seine Löslichkeit in jeder Menge absoluten Alkohols und 
in Eisessig. Auch in Alkohol von 90 bis 91 Proc. ist dasselbe löslich: bei 15°C. 
erfordert 1 Thl. Ricinusöl 4 bis 5 Thle., bei 25°C. nur 2 Thle. Alkohol zur Lösung. 

In Parafflnöl (Paraffinum liquidum) ist das Ricinusöl, abweichend von den 
gebräuchlichen fetten Oelen, unlöslich. Diese Eigenschaft kann, im Verein mit 
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der optischen Activität , Verwendung finden , um Bicinusöl in anderen 
fetten Oelen nachzuweisen. Man schüttle zu diesem Zwecke das frag- 
liche Oel, welches man zuvor, zur besseren Kennzeichnung der bei Gegenwart 
Ton Ricinusöl entstehenden zwei Schichten, mit etwas Alcannawurzel oder mit 
Pikrinsäure gefärbt 'hat, mit dem fünffachen Volum Paraffinum liquidum. 

Bei der trocknen Destillation erleidet das Bicinuaöl eine complicirte Zer- 
setzung, indem etwa Vs des angewendeten Oeles in Gestalt von Zersetzungs- 
producten — Oenanthol: C 7 H u O, Oenanthsäure : C 7 H 14 0 2 , Acrolein: C 3 H*0, 
und festen Fettsäuren — übergeht, während % desselben als eine 
zähe, kautschukartige Masse in der Betörte zurückbleiben. Weit 
einfacher und ergiebiger gestaltet sich die Destillation, wenn dieselbe bei 
vermindertem Drucke stattfindet. Destill irt man Bicinusöl z. B. bei einem 
Drucke von nur 100 mm, so erhält man neben wenig wässeriger Flüssigkeit 
ein farbloses, öliges Destillat, dessen Menge meist zwischen l / 3 und l / a vom 
Volum des angewendeten Oeles schwankt, während der Destillationsrückstand 
zu einer schwammigen Masse: (C 11 H 20 O 2 )n, erstarrt. Das übergegangene Oel 
besteht etwa zur Hälfte aus Oenanthol (siehe 8. 305), welches daraus nach 
dem Trocknen, durch wiederholte Bectification , am besten im luftverdünnten 
Räume, leicht rein erhalten werden kann. Der Best des öligen Destillats be- 
steht im Wesentlichen aus der der Oelsäurereihe angehörenden Undecylen- 
säure: C n H 20 0 2 , so dass die beiden Hauptzersetzungsproducte , welche bei 
der Bicinusöldestillation auftreten, als unmittelbare Zersetzungsproducte der 



c i8 H S4 0 3 — C 7 H ,4 0 + C ll H 20 O a 
Bicinölsäure Oenanthol Undecylensäure. 

Wird das Bicinusöl mit Kalihydrat verseift und die ausgesalzene, getrock- 
nete Seife vorsichtig destillirt, so wird ebenfalls als Hauptproduct Oenanthol 
gebildet. Destillirt man dagegen jene Kaliseife mit einem Ueberschusse von 
Kalihydrat und unterbricht die Destillation, sobald die Temperatur auf 250° C. 
gestiegen ist, so geht nur wenig Oenanthol und Heptylalkohol über, wogegen 
als Hauptproduct, unter Entwickelung von Wasserstoff, secundärer Oetyl- 
alkohol: C 8 H l7 .OH (s. 8.244), und Methy 1-Hexylketon: CH S -C0-C«H 13 , 
gebildet werden. Als Destillationsrückstand verbleibt sebacinsauresKalium: 

C i8 H 33 K0 3 _|_ KOH -h H»0 = C 8 H ,7 .OH -f C 10 H 16 K 2 O 4 -f 2H 
Kicinölsaurea See. Octyl- Bebacinsaures 

Kalium alkobol Kalium 

C i8 H 33 K0 3 -|_ KOH -f- H 2 0 = C8H» 8 0 -f C 10 H ,6 K 2 O 4 + *H 
Bicinölsaures Methyl-Hexyl- Sebacinsaures 

Kalium keton Kalium. 

Um die Bicinusöl säure (Bicinül- und Bicinisolsäure), welche 
in Gestalt ihres Glycerides, wie bereits erwähnt, in dem Ricinusöle vorhanden 
ist, frei darzustellen, verseift man das Bicinusöl mit Natronhydrat, löst die 
ausgesalzene und abgepresste Seife in etwa der sechs- bis achtfachen Menge 
Wassers auf und fügt so viel Chlorcalciumlösung zu, dass etwa nur Vs der 
ganzen Masse in das Calciumsalz verwandelt wird. Der hierdurch- erzeugte 
Niederschlag, welcher hauptsächlich aus den Calciumaalzen der die Bicinusöl - 
säure im Bicinusöl begleitenden Fettsäuren besteht, wird abftltrirt und das 
Filtrat alsdann vollständig mit Chlorcalciumlösung ausgefällt. Das so gewonnene 
ricinusölsaure Calcium ist hierauf, nach dem Abpressen, durch wiederholte 
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Umkrystallisation aus heissem Alkohol zu reinigen, dann mit verdünnter Salz- 
säure zu zersetzen und die abgeschiedene Ricinusölsäure mittelst Aether aufzu- 
nehmen. 

Die nach obigen Angaben gewonnene Ricinusölsäure: C 18 H* 4 O* 
(O x y ö 1 sä u r e) , int ein dickflüssiges, blassgelbliches , geruchloses, nicht ohne 
Zersetzung fluchtiges, in Alkohol und in Aether leicht lösliches, sauer reagiren- 
des Oel vom specif. Gewichte 0,94 bei 15°. Unter 0° erstarrt sie zu einer 
körnig-kry stall mischen Masse, welche durch wiederholtes Abpressen in eine erst 
bei 16 bis 17°C. schmelzende Krystallmasse übergeht. Die reine Ricinusöl- 
säure dürfte somit ein bei gewöhnlicher Temperatur fester und krystallisirbarer 
Körper sein. Salpetrige Säure führt dieselbe in die isomere , in Nadeln kry- 
stallisirende, bei 52° schmelzende Ricinelai'dinsäure über. 

Die nach obigen Angaben gewonnene rohe Ricinusölsäure scheint kein 
einheitliches Product, sondern möglicher Weise ein Gemenge von zwei isomeren 
Säuren der Formel C ,8 H s *O s , der Ricinölsäure und Ricinisolsäure, 
zu sein , wenigstens liefert dieselbe bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Lösung zwei isomere Trioxy Stearinsäuren: C ,8 H S3 (OH)'O l , 
vom Schmelzpunkt 140 bis 142° und 110 bis 111 U C. 

Bei der Oxydation mit starker Salpetersäure liefert das Ricinusöl, ebenso 
die Ricinusölsäure und Ricinela'idinsäure, normale Heptylsäure, Korksäure, 
Adipinsäure, Pimelinsäure und andere zweibasische Säuren, sowie Nitrile der 
Buttersäure, Valeriansäure, Capronsäure und Caprylsäure. 

Wird das Baryumsalz der Ricinusölsäure im luftverdünnten Räume in 
einer Retorte erhitzt, so zersetzt sich der grösste Theil des angewendeten 
Salzes unter Bildung von Methyl-Hexylketon : CH 3 — CO — C 6 H 18 . Aus dem in 
der Retorte verbleibenden Rückstände lässt sich durch Balzsäure ein Isomeres 
der Ricinusölsäure, die Ri ein säure: C^H^O 8 , abscheiden und durch Recti- 
fication im luftverdünnten Räume reinigen. Letztere bildet glänzende, bei 81 °C. 
schmelzende Blättchen, die bei 15 mm Druck bei 250 bis 252°.C. sieden. 

Ein weiteres Isomeres der Ricinusölsäure ist die in dem Rüböl als Glycerid 
enthaltene, ebenfalls flüssige RapinBäure: C l8 H M O s , welche durch Ein- 
wirkung von salpetriger Säure nicht erstarrt. 

Werden Ricinusölsäure und Ricinelaidinsäure bei einem Drucke von 30 bis 
50 mm destillirt, so findet je eine Abspaltung von Wasser und Bildung einer 
Säure C ,8 H 8a O a statt; die aus Ricinusölsäure gebildete Säure ist eine wasser* 
helle Flüssigkeit, die aus Ricinela'idinsäure erhaltene bildet, aus Alkohol um- 
krystallisirt, glänzende, tafelförmige, bei 53 bis 54° C. schmelzende Krystalle. 

Schüttelt man Ricinusölsäure oder Ricinelaidinsäure mit Walser zu einer 
Emulsion an und trägt alsdann in die im Wasserbade erhitzte Mischung Jod 
und Phosphor allmälig ein, so führt der gebildete Jodwasserstoff sie in ölige 
Jodstearidensäure: C l8 H 38 JO a , über, die ihrerseits durch nascirenden 
Wasserstoff (Zink und Salzäure) in Stearinsäure: C 18 H S6 O a , umgewandelt 
wird: 

c i8 H 34 0 s + H J = H a O + C 18 H»JO» 
C 18 H S3 J0 2 -f 4H = HJ -f C 18 H>«0> 

Die Ricinusölsäure soll sich ausser im Ricinusöl auch im Oel von 
Jalropha Curcas (dasselbe besitzt jedoch bei 15° C. nur ein specif. Gewicht von 
0,9192, erstarrt schon bei 0° und ist in Alkohol wenig löslich) und auch in 
dem Oel einiger anderer, dem Ricinus verwandten Euphorbhteeen finden (?)• 
Nachuntersuchungen, die im R. K ob er t 'sehen Laboratorium zu Dorpat aus- 
geführt wurden, enthält das Curcasöl als Hauptbestandtheil das Glycerid 
einer Säure der Formel C l7 H M 0 8 . 
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Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Ricinusöles ergiebt sich durch 
die Farbe: farblos, mit einem Stich ins Gelbliche — , die nahezu vollständige 
Geruchlosigkeit, den milden, nur sehr wenig kratzenden Geschmack, das specif. 
Gewicht: 0,9615 bei 15° C. — , und die Löslichkeit in 2 bis 3 Thln. Alkohol 
von 90 bis 91 Proc. bei 25" 0. Die Jodzahl des Ricinusöles beträgt 84 bis 85 
(siehe S. 621). 

Schüttelt man 3 ccm Ricinusöl mit 3 ccm Schwefelkohlenstoff und 1 ccm 
reiner conoentrirter Schwefelsäure, so trete nach einigen Hinuten nur eine 
bräunliche, jedoch keine schwarzbraune Färbung ein: fremde Oele, zu heisse 



Das Ricinusöl findet als Abführmittel arzneiliche Anwendung, sowie nach 
Behandlung mit Schwefelsäure (siehe unten) alsTürkischrothöl in der 
Zeugdruckerei und Türkischrothfärberei Verwendung. 



Zu den trocknenden Oelen gehören ferner das im Wesentlichen aus dem 
Glyceride der Linolsäure bestehende Sonnenblumenöl — Oel der Samen 
von Hdianihus annuus — , welches ein specif. Gewicht von 0,9262 bei 15° C. 
besitzt und bei — 16°C. erstarrt; das Traubenkernöl, Oel der Kerne von 
Vitts vinifera, vom specif. Gewicht 0,920 bei 15°C. , welches vorwiegend Tri- 
erucin: C S H 6 (0 . C M H 4l O) 8 , neben Tristearin und Tripalmitin enthält; das Oel 
der Kürbissamen (von Cucurbita ptpo), specif. Gewicht 0,923 bei 15° 0. ; 
das Oel der Wausamen (von Reseda luteola); das Oel von Madia sativa \ das 
Oel der Samen der Pinns- und Abiesarten; das Oel der Bakul- 
nüsse, der Samen von Alenriies molueeana und A. triloba (Euphorbiaceae) 
vom specif. Gewicht 0,940; das Oel der Samen des Tungbaums, Aleurües 
cordata, welches noch viel rascher trocknet als Leinöl; das Hirse öl, welches 
in den Abfällen der Hirsekornbereitung in einer Menge von 18 Proc. enthalten 
ist; aus letzterem scheidet sich beim Stehen das gut krystallisirende, bei 285°0. 
schmelzende Panicol: C u H 17 O.CH 8 , ab; etc. 



Als Solvin, Polysolve, Sulfoleinat ist die mit Ammoniak oder Aetz- 
natron neutralisirte Sulfosäure der Ricinusölsaure arzneilich empfohlen worden. 

Zur Darstellung dieser Präparate kühlt man 200 g Ricinöl auf -|- 8° C. ab, 
lässt 30 ccm Schwefelsäure von 1,821 (auf 10° C. abgekühlt) tropfenweise unter 
Umrühren zufliessen und rührt alsdann so lange, bis die Temperatur auf 38 
bis 40° C. gestiegen ist. Nach zwölfstündigem, ruhigem Stehen fügt man lang- 
sam eine Lösung von 50 g Soda in 400 ccm Wasser zu und lässt nach vierund- 
zwanzigstündigem Stehen die wässerige Unterlauge durch einen Scheidetrichter 
abmessen. Die in dem Scheidetrichter verbleibende ölige, in Wasser lösliche 
Masse kann durch Lösen in Wasser und Ausschütteln mit Aether oder Aus- 
scheiden durch Chlornatriumzusatz gereinigt werden. Nach der Neutralisation 
mit Ammoniak oder Natronlauge bildet die mit obigem Namen bezeichnete 
Masse ein gelbes, öliges Liquidum, welches in Wasser, Alkohol, Aether etc. 
löslich ist. Letzteres Liquidum besitzt ein grosses Lösungs vermögen für 
Schwefel, Fette und viele andere in Wasser unlösliche Körper. 

Da« Solvin dürfte als das Natrium- oder Ammoniumsalz der Ricinus- 

ölsulfosäure: C 17 H 82 |qq anzusehen sein. 

In ähnlicher Weise lässt sich aus Mandelöl, Olivenöl und Oelaäure durch 
Einwirkung von Schwefelsäure die Sulfosäure einer, obiger Verbindung jeden- 
falls sehr nahestehenden Oxyölsäure: C"H sa J^ 8 ^^, darstellen. 



Digitized by Google 



638 CrotonöL 

Diese rohen Sulfosäuren dienen als Türkischrothöl oder Tournantöl 
in der Färbereitechnik. 

Unbestimmte Oele. 

Als unbestimmte Oele bezeichnet man solche fette Oele, welche bezüglich 
ihres Verhaltens an der Luft in der Mitte stehen zwischen den trocknenden 
und den nicht trocknenden Oelarten. 

Crotonöl. 
Oleum crotonis, Oleum iigUi y Granatillöl. 

Die von der Schale befreiten Bamenkerne von Oroton tiglium, einer im 
südlichen Asien einheimischen Euphorbiacee , enthalten etwa 50 Proc fetten 
Oeles, von denen etwas mehr als die Hälfte durch Auspressen gewonnen wird. 
Häufig geschieht jedoch die Darstellung des Crotonöles auch in der Weise, 
dass man die zerkleinerten Samen mit Schwefelkohlenstoff extrahirt und den 
so erhaltenen Auszug nach dem Filtriren durch Destillation von Schwefel- 
kohlenstoff befreit. Auf letztere Weise wird die Gesammtinenge des in den 
Samen vorhandenen Oeles gewonnen. 

Von den nach beiden Bereitungsweisen gewonnenen Oelen ist da« durch 
einfaches Auspressen erzeugte ats das wirksamere zu betrachten. Koch wirk- 
samer ist das durch Alkohol ausgezogene und durch Destillation von Alkohol 
befreite Oel, oder derjenige Theil des käuflichen Oeles, welcher demselben durch 
Schütteln mit dem drei- bis vierfachen Volum Alkohol entzogen wird. 

Das Crotonöl ist ein braunes bis dunkelbraunes, dickflüssiges Oel von 
schwachem, eigentümlichem Gerüche und scharfem, schmerzhaft 
brennendem Geschmacke! Auf der Haut ruft das Crotonöl schmerz- 
hafte Entzündungen hervor. Innerlich angewendet, bewirkt es, selbst in sehr 
kleinen Dosen (0,03 bis 0.05 g), heftiges Laxiren, in etwas grösserer Menge ver- 
ursacht es starke Entzündung der Schleimhaut, ja sogar den Tod. Das specif. 
Gewicht schwankt je nach der Bereitungsweise zwischen 0,940 und 0,950. Der 
Luft ausgesetzt, verwandelt es sich allmälig in eine dicke, zähe Masse. Bei 
Berührung mit salpetriger Säure oder mit Untersalpetersäure wird das Crotonöl 
nicht fest. Je nach dem Alter und der Bereitungsweise erfordert das Crotonöl 
verschiedene Mengen absoluten Alkohols (30 bis 60 und mehr Theil e) zur Auf- 
lösung. Meist mischt sich dasselbe klar mit dem gleichen Volum absoluten 
Alkohols; in dieser Lösung erfolgt jedoch bei weiterem Aikoholzusatze eine 
mehr oder minder starke Auseoheidung. Das Crotonöl enthält Bestand theile, 
welche leicht in Alkohol löslich sind, neben solchen, die sich darin sehr 
schwer lösen, ohne dass jedoch hierdurch eine scharfe Trennung derselben 
möglich ist. 

Das Crotonöl enthält die Glyceride der Stearinsäure, Palmitinsäure, Oel- 
säure, Myristinsäure , Laurinsäure, Valeriansäure , Isobuttersäure, Essigsäure, 
Ameisensäure, Metbylcrotonsäure (Tiglinsäure) , sowie anderer flüchtiger, der 
Oelsäurereihe angehörender Säuren. Ein kleiner Theil dieser Säuren scheint, 
namentlich in altem Crotonöl, im freien Zustande darin enthalten zu sein und 
hierdurch zum Theil die saure Reaotion desselben zu bedingen. Die drastische 
Wirksamkeit des Crotonöles scheint auf dem Vorhandensein einer leicht sser- 
setzbaren, öligen, nicht näher bekannten Substanz, welche den Charakter einer 
schwachen Säure trägt, zu beruhen. Diese als Crotonöl oder Crotonöl - 
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säure bezeichnete Substanz ist zum Theil als Glycerid, zum Theil auch im 
freien Zustande in den Crotonsaraen und dem daraus dargestellten Oel ent- 
halten und kann beiden durch Extrahiren mit Alkohol entzogen werden. 

Zur Darstellung der Croton Ölsäure verrührt man den in Alkohol 
leicht löslichen, zuvor von Alkohol befreiten Theil des Crotonöls auf dem 
Wasserbade so lange innig mit heissgesättigter Barythydratlosung, bis sich ein 
weisser, dicker Brei gebildet hat. Letzterer wird hierauf mit kaltem Waaser, 
zunächst durch Decantiren , dann auf dem Filter ausgewaschen und nach dein 
Abtropfen imVacuum getrocknet. Die wasserfreie Masse wird alsdann wieder- 
holt mit Aether extrahirt, wodurch ölsaures und crotonolsaures Baryum gelöst 
werden, und nach dem Verdunsten des Aethers als gelbes, halbflüssiges Product 
zurückbleiben. Letzteres extrahirt man hierauf mit absolutem Alkohol, ent- 
fernt aus der hierdurch erzielten Lösung von crotonolsaurem Baryum das 
Baryum durch vorsichtigen Zusatz von verdünnter Schwefelsäure und verdunstet 
schliesslich das Filtrat bei massiger Wärme. Die Crotonolsäure bildet eine 
schwach gelbliche , ölige Masse , welche stark reizend auf die Haut und stark 
abführend wirkt. Das Glycerid der Crotonolsäure", welches in neutral res- 
girendem Crotonöl enthalten ist, wirkt nicht irritirend. Da das käufliche 
Crotonöl , je nach seinem Alter, bald viel, bald wenig freie Crotonolsäure ent- 
hält, so ist es verständlich, dass dasselbe sehr verschieden wirken kann 
(Kobert). 

Chemisch scheint die Crotonolsäure der Ricinusölsäure nahe zu stehen, 
wenigstens liefert ihr Natriumsalz bei der trocknen Destillation Oenanthol und 
bei der Oxydation mit Salpetersäure Oenanthsäure. 

Ausser der Crotonolsäure enthält das Crotonöl noch einen flüchtigen, nicht 
näher bekannten, irritativen Körper. 

Prüfung. Die Phann. germ. Ed. III. verlangt ein durch Auspressen be- 
reitetes Crotonöl von 0,94 bis 0,96 specif. Gewicht, welches sich in dem doppel- 
ten Volum heiesen absoluten Alkohols lösen soll. 2 Vol. Crotonöl mit einem 
Gemisch aus 1 Vol. rauchender Salpetersäure und 1 Vol. Wasser kräftig ge- 
schüttelt, sollen auch nach 1 bis 2 Tagen weder ganz, noch theilweise erstarren: 
fremde Oele. 

Sesamöl. 
Oleum sesami. 

Das Sesam- oder Flachsdotteröl wird aus d»»n Samen von Sesatnnm Orien- 
tale, einer in Ostindien heimischen, im südlichen Kuropa cultivirten Bignoniacee 
(Ausbeute 60 bis 70 Proc.), gewonnen. Es ist ein blassgelbes bis goldgelbes, 
fast geruchloses, mild schmeckendes Oel vom specif. Gewicht 0,921 bis 0,923 
bei 15° 0. Bei — 5° erstarrt es zu einer salbenartigen Masse. In Berührung 
mit salpetriger Säure oder mit Untersalpetersäure färbt es sich zunächst roth 
und erstarrt schliesslich zu einer röthlichen, festen Masse (siehe Elaidinprobe 
S. 626). Ueber sein Verhalten gegen Salpetersäure, Salpeter - Schwefelsäure, 
Salzsäure und Zucker siehe S. 626 und 627. Das Sesamöl ist schwach rechts- 
drehend : 1,0° (bei 50 bis 60° C; 200 mm Länge). 

Das 8esamöl, welches in seiner Zusammensetzung und in seinen Eigen- 
schaften in der Mitte steht zwischen den trocknenden und nicht trocknenden 
Oelen, dient als Speiseöl, zu cosruetischen Zwecken, Bowie zur Herstellung von 
Seife. Es setzt sich im Wesentlichen aus den Glyceriden der Oelsäure und 
Linolsäure zusammen. 

Das Leindotteröl oder deutsche Sesamöl wird aus den Samen 
von Canulina sativa oder Myagrum sativum gewonnen. Es ist ein goldgelbes, 
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fast geruchloses Oel vom specif. Gewicht 0,925. Dasselbe erstarrt erst bei 
— 18° C. Bei der Elaidinprobe zeigt es auch die für das Besamöl charakte- 
ristische Rothfärbung. 

Wollfett 

Das rohe Wollfett oder der Wollschweiss, welcher bei der Reinigung der 
Schafwolle in den Wollwäschereien in die WaschwäsBer hineingeht, besteht aus 
einem Gemenge von Seife, freien Fettsäuren, Fetten, Fettsäureverbindungen des 
Cholesterins und des Isocholesterins (Cholesterin- und Isocbolesterinätbern), 
sowie der Ester kohlenstoffreicherer, cholesterinartiger Verbindungen. Um 
hieraus das reine wasserfreie Wollfett, Adeps Lana«, oder das Lanolin, 
ein inniges Gemisch von reinem Wollfett mit Wasser, darzustellen, wird das 
rohe Wollfett durch Aetzalkalien oder Alkalicarbonate in eine Emulsion ver- 
wandelt und diese dann der Centrifugirung unterworfen. Hierbei trennt sich 
diese Emulsion in eine untere, die Fettsäuren und Fette als Seife enthaltend» 
Lösung und eine obere, die Cholesterinäther enthaltende, als Rahm abfliesaende 
Schicht. Das so gewonnene Rohlanolin wird hierauf wiederholt mit Waaser 
umgeschmolzen und gewaschen, sodann mit Chlorcalciumlösung, behufn Ueber- 
führung der demselben noch beigemengten Seife in Kalkseife, vermischt and 
die von Wasser befreite Mischung dann mit siedendem Aceton extrahirt. 

Letzteres löst nur die Cholesterinäther und hinterläast dieselben nach dem 
Abdestilliren als gelbe, fettartige Masse, welche zur Entfernung von Riech- 
stoffen noch mit verdünnter Kalium permanganatlösung oder anderen Oxydations- 
mitteln behandelt und nach dem Umschmelzen und Filtriren schliesslich dnroh 
Einkneten von 25 Proc. Wasser in das sogenannte Lanolin verwandelt wird. 
Die Details der Darstellung des reinen Wollfettes entziehen sich der näheren 
KeuntniRs. 

Nach einer anderen Patentvorschrift werden die von den Waschmaschinen 
ablaufenden Wollwaschwässer nach ihrer Befreiung von Sand, Wollfasern etc. 
mit saurer Chlorcalciumlösung, deren Säuregehalt dem Alkalicarbonatgehalt 
der Waschwässer genau entspricht, gefällt. Der hierdurch ausgeschiedene 
„Suinter", ein Gemisch von Schmutzbestandtheilen , Kalkseifen , sowie 
niedriger und höher schmelzenden Wollfetten, wird alsdann mit Wasser oder 
besser mit Salzlösungen von 1,02 bis 1,04 specif. Gewicht einer Schlämm ung 
unterworfen und hierdurch in ein zwischen 25 und 80° C. schmelzendes Woll- 
fett (A) und in ein Gemisch aus Kalkseifen und höher schmelzenden "Woll- 
fetten (B) getrennt. A dient dann weiter zur Darstellung des arzneilich ver- 
wendeten Wollfettes, B zur Gewinnung von Schmiermaterial. 

Eigenschaften. Das wasserfreie, reine Wollfett, Adtpslanae, 
bildet eine gelbliche, fast geruchlose, eigentümlich klebrige, salbenartige 
Masse, welche bei 40 bis 42° C. schmilzt. Das specif. Gewicht beträgt bei 
100° C. 0,890 (Wasser von 10Q°C. = 1). Das wasserfreie Wollfett vermag mehr 
als das doppelte Gewicht Wasser beim Verreiben aufzunehmen, ohne dadurch 
seine gleichmäßige, salbenartige Beschaffenheit zu verlieren. In Wasser ist es 
unlöslich, in Alkohol schwer löslich, dagegen leicht löslich in Aceton, Aether, 
Benzol, Petroleumäther und Schwefelkohlenstoff. Das arzneilich verwendete 
Wollfett setzt sich im Wesentlichen aus Aethern des Cholesterins: C 47 H 46 
.OH, und des Isocholesterins: C M H 4I .OH, mit verschiedenen Fettsäuren: 
C 27 H* 5 .OR' und C M H l8 .0R' (R 1 = einwerthiges Säureradical , besonders der 
Cerotinsäure : C a7 H M 0, weniger der Stearinsäure: C^H^O, der Palmitinsäure: 
c i« H 3i 0 der Capronsäure: C 6 H l, 0, der Isovaleriausäure : C 5 H»0, der Normal- 
Buttersäure: 0«H 7 0, der Oelsäure: 0 18 H S8 0, etc.) zusammen. Dasselbe liefert 
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daher die unter Cholesterin angegebenen Beactionen. Durch wässerige Kali- 
lauge wird das Wollfett nicht verseift, sondern erst durch anhaltendes Kochen 
mit alkoholischer Kalilösung. Eine genaue Bestimmung der Verseifungs- 
zahl ist daher mit Schwierigkeiten verknüpft. Das Wollfett zeichnet sich 
durch grosse Beständigkeit, sowie durch leichte Besorbirbarkeit durch die Haut 
aus. Ob ausser den zusammengesetzten Aethern des Cholesterins und Iso- 
cholesterins noch Ester kohlenstoffreicherer Alkohole in dem arzneilich an. 
gewendeten Wollfette vorkommen, wie es jedenfalls in dem Boh- Wollfette der 
Fall ist, ist vorläufig nicht bekannt. 

Das wasserhaltige Wollfett, Lanolin, bildet eine weissliche, 
geruchlose, neutral reagirende, salbenartige Masse. Beim Erhitzen im Wasser- 
bade scheidet es sich in eine wässerige und eine darauf schwimmende ölige 
Schicht: wasserfreies Lanolin. Beim Kneten mit Wasser vermag das 
käufliche, wasserhaltige Lanolin noch das doppelte Gewicht Wasser aufzunehmen, 
ohne seine salbenartige Consistenz zu verlieren. 

Prüfung. Das Lanolin bilde eine weissliche, geruchlose Masse von 
Salbenconsistenz. 10 g in einem Bechergläschen bei 100.° bis zum constanten 
Gewichte getrocknet (vergl. Butter , 8. 606) dürfen nicht mehr als 3 g an Ge- 
wicht verlieren. Beim Erwärmen mit Natronlauge entwickle das Lanolin 
keinen Geruch nach Ammoniak. 10 g Lanolin in einem Becherglase mit 50 g 
Wasser im Wasserbade erhitzt, lasse das wasserfreie Lanolin als ein klares, 
fast geruchloses, nur gelblich — nicht bräunlich — gefärbtes Oel abscheiden, 
welches nach dem Erkalten bei 40 bis 42° C. schmilzt (vergl. 8. 59ü). Die 
durch ein feuchtes Filter filtrirte wässerige Schicht sei farblos , zeige neutrale 
Reaction, werde durch zwei Tropfen Kalium permanganatlösung (l : 1000) 
bleibend roth gefärbt und hinterlasse beim Verdampfen auf einem Uhrglase 
nicht mehr als 0,1 Proc. Bückstand. 

1 g des zuvor entwässerten Lanolins (siehe oben) mit 20 ccm absoluten 
Alkohols gekocht, liefere nach dem Erkalten ein Piltrat, welches auf Zusatz 
einiger Tropfen alkoholischer Silbernitratlösung (1 : 10) weder in der Kälte, 
noch bei gelindem Erwärmen getrübt wird: Chlorverbindungen. 

Mit einem gleichen Gewicht Wasser geknetet, resultire eine gleichmässige, 
nicht seifenartig glatte, vom Spatel gleitende Masse. 

Nach dem Auflösen von 2 g zuvor entwässerten Lanolins in 20 bis 30 g 
säurefreiem Aether darf diese Lösung, nach Zusatz von einigen Tropfen 
Phenolphtaletnlösung, höchstens 0,5 ccm einer V 10 normalen alkoholischen Kali- 
lösung zur Erzeugung einer bleibenden Bosafärbung erfordern. 

Beim Veraschen hinterlasse das Lanolin nicht mehr als 0,1 Proc. feuer- 
beständigen Bückstand. 

Das wasserfreie Wollfett: Adeps lanae, ist entsprechend obigen An- 
gaben zu prüfen. Es mische sich mit dem doppelten Gewichte Wasser, ohne 
seifenartige, schlüpfrige Beschaffenheit anzunehmen. 

Thilanin bildet eine braune, dem Oleum Uni sulfuratum ähnlich 
riechende, salbenartige Masse, welche etwa 3 Proc. Schwefel enthält. Dasselbe 
wird ähnlich, wie das Oleum Uni sulfuratum durch Erhitzen von wasserfreiem 
Wollfett mit Schwefel dargestellt. 

Als Va sogen werden ölige oder salbenartige, durch grosse Emulgirbar- 
keit mit Wasser ausgezeichnete Massen als 8albengrundlage empfohlen. Das 
Vasogen wird aus Vaselinöl oder aus Vaseline durch Einwirkung von com- 
primirtem Sauerstoff unter Anwendung von starkem Druck und höherer Tem- 
peratur inAutoclaven hergestellt. Das Vasogen reagirt in Folge eines geringen 
Gehaltes an zugefügtem freien Ammoniak, welcher zur Erhaltung derEmulgir- 
S c h m i d t , plukrmacetitische Chemie. II. 41 
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barkeit nothwendig ist, schwach alkalisch. Das Vasogen ist daher auch in 
gut verschlossenen Gefässen aufzubewahren. 



Cholesterin: C 27 H 46 . OH-f H 2 0*), findet sich im Eidotter, in der Galle, 
in den Gallensteinen (Cholesterinsteinen), im Blut, im Gehirn, in der Nerven- 
substanz, in der Milch, im Wollfett und, wie es scheint, in allen thierischen 
Fetten. Das Cholesterin kann der nach der Verseifung cholesterinhaltiger Fette 
resultirenden Seife , nach dem Austrocknen , durch Extraction mit Chloroform 
entzogen werden. Zweckmässiger ist es, jene Seife durch Fällung ihrer wässe- 
rigen Lösung mit Chlorcalcium zunächst in eine Kalkseife zu verwandeln und 
letztere, nach dem Austrocknen, mit Chloroform oder Aether zu extrabiren. 
Das auf diese Weise resultirende Rohcholesterin ist schliesslich durch Cm- 
krystallisiren aus heissem Alkohol zu reinigen. Den gepulverten Gallensteinen 
kann das Cholesterin direct durch Auskochen mit Alkohol entzogen werden. 
Dasselbe krystallisirt in farblosen , glänzenden . geruch - und geschmacklosen 
Täfelchen, welche in heissem Alkohol (l : 9), Aether, Chloroform und Eisessig, 
nicht dagegen in Wasser löslich sind. Es schmilzt bei 147,5° C. und siedet fast 
ohne Zersetzung gegen 360° C. Das Cholesterin trägt den Charakter eines ein- 
atomigen Alkohols. Durch Erhitzen mit Säurechloriden oder mit den Säuren 
selbst (im letzteren Falle auf 200° C.) lässt es sich daher in zusammengesetzte 
Aether verwandeln. Der Essigsäure-Cholesterinäther: C^H 45 . OC*H 5 0, 
schmilzt bei 114°C; der Benzoesäure-Cholesterinäther: C 27 H 45 . OC 7 H 5 0, 
bei 146°C. Brom verwandelt das Cholesterin (in C8 a gelöst) in Cholesterin- 
dibromid: C 27 H 46 OBr 2 ; farblose, bei 147° C. schmelzende Nadeln. Das 
Cholesterin ist linksdrehend : für wasserfreies Cholesterin in ätherischer Lösung 
(2 : 100), bei 15° C. ist « D = — 31,12°, in Chloroformlösung = — 36,61°. Aus 
Chloroform krystallisirt es wasserfrei, aus Alkohol und Aether dagegen wasser- 
haltig (+H 2 0). 

Beim Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure oder P 2 0 B entstehen 
isomere Kohlenwasserstoffe , Cholesterilene: C 27 H 44 . P Cl* führt das 
Cholesterin beim Verreiben in Cholesterylchlorid: C^H^Cl, über; farb- 
lose, in Alkohol lösliche Nadeln vom Schmelzpunkt 97° C. Natrium reducirt 
das Cholesterylchlorid in siedender Amylalkohollösung zu Cholesten: C 27 H 4l! ; 
farblose, bei 89 bis 90° C. schmelzende Nadeln, welche in Chloroformlösung 
zwei Atome Brom addiren, unter Bildung von «- und 0-Cholestendibromid : 
C 27 H 4 «Br 2 , vom Schmelzpunkt 140° bezüglich 106°C. Die Hübl'sche Jodzahl 
des Cholesterins beträgt 66 bis 67. 

Concentrirte Schwefelsäure färbt das Cholesterin intensiv roth, bei Gegen- 
wart von wenig Jod violett, blau, grün und zuletzt roth. Fügt man concen- 
trirte Schwefelsäure zur Lösung des Cholesterins in Chloroform, so färbt sich 
letzteres tiefroth, während die darunter befindliche Schwefelsäure grünlichgelb 
fiuorescirt. Lässt man die Chloroformlösung in einem Porccllanschälchen ver- 
dunsten , so tritt zunächst eine blaue, dann eine grüne und schliesslich eine 
grünlichgelbe Färbung ein. Tropft man concentrirte Schwefelsäure in eine 
kalt gehaltene Lösung von Cholesterin in Essigsäureanhydrid, so färbt sich die 
Lösung vorübergehend rosenroth , dann intensiv blau. Bringt man in ein 
Schälchen etwas Cholesterin mit wenig Eisenchloridlösung, wenig Salzsäure 
und etwas Chloroform zusammen, verdampft bei gelinder Wärme bis fast zur 
Trockne oder bis sich der Rand anfängt violett zu färben, lässt dann ab- 

*) Die frühere Formel »los Cholesterins: C* 6 H 4S .OH, hat sich nach den neueren 
Untersuchungen als unrichtig erwiesen. 
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kühlen, setzt abermals etwas Chloroform zu, lässt eindunsten und erhitzt dann, 
$o färbt sich der Inhalt des Schälchens violett, dann blauviolett und schliess- 
lich schmutzig grün. 

Isocholesterin: C^H^O, ist neben Cholesterin im Wollfett enthalten. 
Es krystallisirt in feinen, bei 138° C. schmelzenden Nadeln, die mit Chloroform 
and Schwefelsäure keine Cholesterinreaction geben. Mit Essigsäureanhydrid 
and Schwefelsäure giebt Isocholesterin alsbald eine gelbe, bezüglich rothgelbe 
Färbung; die Flüssigkeit zeigt grüne Fluorescenz. Rechtsdrehend. 

Phytosterin: C 26 H M 0 -f- H a O, ist in den Samen des Mais, der Erbsen 
and der Herbstzeitlose, sowie in den Bohnen, den Calabarbobnen, der Hydrastis- 
wurzel und, wie es scheint, in allen pflanzlichen Fetten enthalten. Glänzende, 
bei 133° C. schmelzende Blättchen oder Nadeln, welche die Reactionen des 
Cholesterins geben. Linksdrehend. 

Paraphytosterin: C 28 H 44 0 -f H a O, findet sich neben Phasol in 
den Samenschalen von Phaseolus vulgaris. Glänzende, dem Phytosterin sehr 
ähnliche, bei 149 bis 150° C. schmelzende Blättchen. Linksdrehend. Das 
Phasol: C 16 H 24 0, krystallisirt in kleinen, glänzenden Tafeln, die bei 189 bis 
190° C. schmelzen. Rechtsdrehend. Paraphytosterin und Phasol liefern ähn- 
liche Reactionen, wie das Cholesterin. 

Lupeol: C 26 H 42 0(?), in den Samenschalen von Lupinus luteus enthalten, 
bildet lange, farblose Nadeln, welche bei 204° C. schmelzen. Rechtsdrehend. 
0,01g in 5ccm Chloroform gelöst, die Lösung mit 10 Tropfen Essigsäure- 
anhydrid und 2 Tropfen concentrirter Schwefelsäure versetzt, ruft zunächst 
eine röthliche, nach Verlauf von Va Stunde eine violettrothe Färbung hervor. 

Paracholesterin: C^H^O -\~ H 2 0, findet sich in der Lohblüthe, 
Adkalium septicum. Seideglänzende, bei 134° C. schmelzende Nadeln, welche die 
Reactionen des Cholesterins geben. Linksdrehend. 

Caulosterin: C M H M 0 -f- H 2 0, ist in den "Wurzeln und dem hypoco- 
tylen Gliede der im Dunkeln gezogenen Keimlinge der gelben Lupinen ent- 
halten. Schmelzpunkt 158 bis 159° C. Linksdrehend. Giebt mit CHC1 3 und 
H 2 80 4 Cholesterinreaction. 

Ergosterin: C 2< H 40 O -f- H *0 00» ist »ach Tanret in dem Mutter- 
korne enthalten. Farblose, bei 154° C. schmelzende Krystalle, welche sich ähn- 
lich, wie das Cholesterin verhalten. Linksdrehend: « D = — 114°. Aehnliche 
Cholesterine scheinen auch in anderen Kryptogamen vorzukommen. 

Ein höheres Homologes des Cholesterins: C M H 48 0, ist in dem Insecten- 
pulver, den Blüthen von Chrysanthemum cinerariae/olium, enthalten. Feine, bei 
83° C. schmelzende Nadeln, welche die Reactionen des Cholesterins zeigen. 

Zu den Cholesterinen scheinen noch verschiedene andere, im Thier- und 
Pflanzenreich vorkommende Körper zu gehören, wie z. B. das Ambra in der 
Ambra, das Castorin des Castoreums, das Excretin: C 10 H 3Ä O, der mensch- 
lichen Faeces, das Quebrachol, das Cupreol, das Cinchol, das Hydro- 
ca rotin etc. Diese cholesterinähnlichen Körper können aus dem Aether- 
«xtracte der betreffenden Materialien in einer ähnlichen Weise isolirt werden, 
wie das Cholesterin aus den thierischen Fetten (siehe oben), bezüglich den 
Aetherextracten thierischer Stoffe. Das Gleiche gilt für das Phytosterin etc. 

Quebrachol: C 20 H M O -f xH ! 0, ist in der weissen Quebrachorinde 
enthalten. Farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 125° C. Linksdrehend. Ver- 
hält sich gegen CHC1 3 und H*S0 4 ähnlich wie Cholesterin. 

41* 
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Cupreol: C 20 H M O -f- H a O, findet sich in den Cupreachinarinden und in 
ächten Chinarinden vor. Lange Nadeln vom Schmelzpunkt 140° G. Links- 
drehend. Qiebt mit CHCl 3 und H'SO 4 Cholesterinreaction. 

Cinchol: C^H^O -f H a O, Cholestol, Cinchocerotin, ist in 
allen ächten und einigen unächten Chinarinden enthalten. Blättchen vom 
Schmelzpunkt 139° C. Linksdrehend. Liefert Cholesterinreactionen. In Be- 
ziehung hierzu scheint das Hydrocarotin der Mohrrübe, 8chmeizp. 137,5°C, 
zu stehen. 



d. Aether zwei- und dreibasischer Säuren. 

Von den zusammengesetzten Aethern (s. S. 559) zwei- und drei- 
basischer Säuren sind nur solche mit einwerthigen Alkoholradicalen bekannt. 
Dieselben entstehen im Allgemeinen durch Einleiten von trockenem Chlor- 
wasserstoff in die erwärmte Lösung der zu ätherificirenden Säure in dem be- 
treffenden Alkohole (vergl. S. 577). 

CO. OCH 3 

Oxalsäure-Methyläther: i kann auch durch Destillation 

CO . OCH 8 

von Kaliumoxalat , Methylalkohol und Schwefelsäure oder durch Lösen von 
entwässerter Oxalsäure in siedendem Methylalkohol (siehe S. 178) gewonnen 
werden. Er krystallisirt in glänzenden, bei 51°C. schmelzenden Blättern. Kr 

CO . OC a H 6 

siedet bei 162°C. Der 0 xalsäure- Aethyläther : i ist eine 

CO . OC a H* 

leicht bewegliche, farblose Flüssigkeit vom specif. Gewichte 1,0824 bei 15*C. T 
welche bei 186° C. siedet. Zur Darstellung des Oxalsäureäthyl - Aethers erhitzt 
man ein Gemisch aus 3 Thln. bei 100° C. entwässerter Oxalsäure und 2 Thln. 
absoluten Alkohols in einer Betörte langsam auf 100° und dann allmälig auf 
125 bis 130° C. Hierauf leitet man den Dampf von 2 Thln. absoluten Alkohols 
in langsamem Strome auf den Boden der Retorte und unterwirft dann das 
Liquidum der Destillation, wobei die bei 182 bis 186° C. übergehenden Antheile 
als Oxalsäure-Aethyläther aufzufangen sind (B. Fittig). 

Malonsäure-Methyläther: CH»{^;ScH* siedet bei 175 bis 180 ° c i 
specif. Gewicht 1,135 bei 22°C. Malonsäure- Aethyläther: CHa {co o^'H*' 

siedet bei 195° C; specif. Gewicht 1,062 bei 15° C. Zur Darstellung desselben 
dampft man die bei der Einwirkung von Cyankalium auf Monochloreasigsäure 
entstehende Lösung (siehe S. 446) rasch zur Trockne ein, zerreibt den Bäck- 
stand, übergiesst ihn mit 2 /s seines Gewichtes Alkohol und sättigt die Mischung, 
unter Erwärmen am Rückflusskühler, auf dem Wasserbade, mit trockenem 
Chlorwasserstoffgas. Nach dem Erkalten giesst man das Liquidum in Eis- 
wasser, fügt etwas Aether zu, trennt die ätherische Schicht, wäscht dieselbe 
mit verdünnter Sodalösung und rectificirt sie nach dem Entwässern mit Chlor- 
calcium. In dem Malonsäure -Aethyläther lassen sich ein und zwei Atome 
Wasserstoff durch Natrium ersetzen, und zwar am geeignetsten durch Zusatz 
von einem, bezüglich zwei Molecülen Natriumäthyl at (durch Lösen von 1 Tbl. 
Natrium in 10 Thln. absoluten Alkohols zu bereiten). Der hierdurch ent- 
stehende Mono-, bezüglich Dinatriummalonsäure - Aethyläther dient zu den 
Malonsäuresynthesen (vergl. 8. 435). 

Bernstein säure- Methyl äther: C *H« ' OCH»* steine krystal 
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linische, bei 18°C. schmelzende, bei 195°C. siedende Masse ; Bernsteinsäure- 

AethyUther: C*H«{££ [ eine 217 ° C ' siedende Flüssigkeit vom 

specif. Gewicht 1,0718 bei 0°. Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff 
in eine im Wasserbade erhitzte Mischung von 20 Thln. Bernsteinsäure und 
8 Thln. Alkohol von 95 Proc, und schliesslichen Zusatz von Wasser darstellbar. 

Der Tricarballylsäure-Aethyläther: C 3 H*(CO . OC»H*)«, siedet 
gegen 300° 0. 

Die Aethersäuren (siehe S. 559), welche sich von den zwei- und drei- 
hasischen organischen Säuren ableiten, sind im freien Zustande nur wenig be- 
kannt. Dire Kaliumsalze entstehen durch Einwirkung der alkoholischen Lösung 
einer äquivalenten Menge Aetzkali auf die entsprechenden neutralen Aether, 
bezüglich deren Lösung in Alkohol. 



£. Aether der Alkoholsäuren. 

Die zusammengesetzten Aether der Säuren der Milchsäure- 
reihe entstehen durch Erhitzen eines Gemenges der zu ätberiflcirenden Säure, 
oder besser noch ihres Anhydrides mit dem betreffenden Alkohol auf 200° C. 

Der ofycolsäu re- Aethy läther: CH 2 [^ oC a H 5 ' durcn Erhitzen 
von Monochloressigsäureäthy läther, Natriumacetat und Alkohol auf 150°C. dar« 
gestellt, siedet bei 155° C; der Aethy liden milch säure- Aethy läther: 

C * H *{cO OC 2 H 8 ' durcn Erhitzen von Milchsäure, die zuvor bei 140bisl50°C. 
entwässert ist, mit absolutem Alkohol auf 170°C. dargestellt, bei 156°C. Isomer 
mit diesen neutralen Aethern sind die den Charakter einer einbasischen Säure 
tragenden alkylirten Säuren der MUchsäurereihe, d.h. Alkoholsäuren, in denen 
nur der Wasserstoff der Alkoholhydroxylgruppe durch ein einwerthiges Alkohol- 
radical ersetzt ist, z. B. : 

CH (CO.OCW CH \CO.OH 

Glycolsäure-Aethyläther Aethylglycolsäure. 

Letztere Verbindungen entstehen durch Einwirkung der Natriumalkylate 
auf die Monohalogensubstitutionsproducte der entsprechenden Fettsäuren, z. B. : 

CH 8 Cl-CO.OH -f C*H 5 .ONa = CH2 {c6?<)H + NaC1 
Monochloressigsäure Natriumäthylat Aethylglycolsäure Chlornatrium. 

Laset man die Natriumalkylate auf die Aether der halogensubstituirten 
Fettsäuren einwirken , so entstehen ätherartige Verbindungen , welche aufzu- 
fassen sind als Alkoholsäuren, in denen der Wasserstoff sowohl des Alkohol-, 
als auch des Säurehydroxyls durch Alkoholradical ersetzt ist, z. B. : 

C a H 4 Cl — CO . OC 2 H 5 -f C*H*.ONa = C*H« |° Q f^a H 5 + NaCl 

Monochlorpropionsäure- Natriumäthylat Aethylmilcbsäure- Chlor- 
Aethyläther Aethyläther natrium. 

Aepfelsäure-Aethyläther: C a H s (OH){^ ] oc 2 H»' entsteut bei 

der Sättigung einer erwärmten alkoholischen Lösung von Aepfelsäure mit 
trockenem Chlorwasserstoff als eine unter gewöhnlichem Drucke nicht un- 
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zersetzt flüchtige Flüssigkeit. Aepfelsäure-Triäthyläther: 
C«H 3 (OC2H & ){££;££a^, entsteht durch Einwirkung von Natrium und Jod- 
äthyl auf den Aepfelsäurediäthyläther ; Siedepunkt 119° C. bei 15 mm Druck. 

/CO 0 C a H r ' 

Weinsäure- Aethy läther: C 2 H a (OH) 2 |qq " qqsjjb, wird gebildet 

bei der Sättigung einer abgekühlten alkoholischen Lösung von Weinsäure (1:1) 
mit trockenem Chlorwasserstoff. Derselbe ist eine, nur bei vermindertem Drucke 
ohne Zersetzung destillirbare Flüssigkeit. Der Weinsäure-Methyläther: 
o (CO OCH 3 

C a H 2 (OH) a * qcjj3» wird in analoger Weise aus Weinsäure und Methyl- 
alkohol dargestellt. Krystallinische, bei 48° C. schmelzende Masse. Der saure 
Weinsäure-Aethyläther: C 2 H 2 (OH) 2 {J^ ] qh H *» enteteht als zer ~ 

fliessliche, krystallinische Masse, beim Verdunsten einer heissen Lösung von 
Weinsäure in Alkohol. 

Citronensäure-Aethyläther: C 3 H*(OH)(CO . OC*H 6 ) 3 , wird ent- 
sprechend den Aethem der Aepfel- und Weinsäure dargestellt. Er bildet eine 
farblose, unter geringer Zersetzung bei 283° C. siedende Flüssigkeit. Der 
Citronensäure- Methyläther: C s H 4 (OH)(CO . OCH 8 ) 3 , schmilzt bei 
79° C. Durch Einwirkung von starkem, wässerigem Ammoniak hei gewöhn- 
licher Temperatur werden die Aether der Citronensäure in C i t r a m i d : 
C s H 4 (0H)(CO . NH 2 ) 3 , verwandelt. Farblose, in Wasser schwer lösliche Kri- 
stalle, welche bei 210 bis 21 5° C. unter Zersetzung schmelzen. 



m. Acrylverbindungen. 

Mit dem Namen „Acrylverbindungen" fasst man eine Gruppe 
organischer Körper zusammen, welche sich von den entsprechenden 
Gliedern der Fettkörpergruppe durch einen Mindergehalt an zwei 
Atomen Wasserstoff unterscheiden, z. B.: 

C 8 H ft . OH C 3 H 7 . OH C 3 H*0* C 3 H 6 0 2 

Allylalkohol Propylalkohol ; Acrylsäure Propionsäure. 

Dieser Mindergehalt an zwei Atomen Wasserstoff bedingt, dass in 
den Acrylverbindungen zwei Kohlenstoffatome durch eine doppelte 
Bindung vereinigt sind, während in den Gliedern der Fettkörpergmppe 
sämmtliche Kohlenstoffatome sich nur in einfacher Bindung befinden 
(vergl. S. 48), z. B.: 

CH a .OH OH*. OH CO. OH CO. OH 

1 1 • 1 1 , 

CH CH 2 CH CH 2 

CH 2 CH 3 CH a CH» 

Allylalkohol Propylalkohol Acrylsäure Propionsäure. 

Die Acrylverbindungen leiten sich von den Kohlenwasserstoffen 
der Aethylenreihe, den Olefinen (siehe S. 116), in der nämlichen 
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Weise ab, wie die Verbindungen der Fettkörperclasse von den Kohlen- 
wasserstoffen der Sumpfgasreihe, den Paraffinen. 

Durch Behandlung mit nascirendem Waaserstoff werden nur einige 
der Acrylverbindungen, unter Aufhebung der doppelten Bindung, in die 
correspondirenden Glieder der Fettkörpergruppe übergeführt Leichter 
vollzieht sich diese Umwandlung beim Erhitzen derselben mit Jodwasser- 
iioffsäure und amorphem Phosphor. 

Mit Halogenwasserstoff und mit den Halogenen selbst, besonders 
mit Brom, verbinden sich die Acrylverbindungen direct durch einfache 
Addition, unter Aufhebung der doppelten Bindung und 
Bildung von Halogensubstitutionsproducte n der ent- 
sprechenden Fettkörper, z. B.: 

C*H».OH + HCl = C 3 H«C1.0H 
Allylalkohol Monochlorpropylalkohol 

C 18 H 34 0 2 + 2Br = Ci»H 3 «Br*O a 
Oelsa ure Dibromstearinsäure. 

1. Alkohole: CH^.OH. 

Die einatomigen Alkohole der Acrylreihe sind anzusehen als Kohlen- 
wasserstoffe der Aethylenreihe , in denen ein Atom "Wasserstoff durch 
Hjdroxyl: OH, ersetzt ist. Je nach der Stellung der OH-Gruppe unter- 
scheidet man auch hier zwischen primären, secundären und ter- 
tiären Alkoholen (vergl. S. 1G8 u. f.). Das kohlenstoffärmste Glied 
dieser Alkoholreihe, der Vinylalkohol: C 2 H 3 .OH oder CH 2 =CH.OH, 
»cheint als solcher nicht existenzfähig zu sein, da bei allen Keactionen, 
wo die Bildung desselben zu erwarten wäre, stets der damit isomere 
Acetaldebyd: CH 3 — COH, entsteht. Das Gleiche gilt für die übrigen 
ungesättigten Alkohole, welche die Hydroxylgruppe: OH, an eines der 
beiden, durch doppelte Bindung zusammengehaltenen Kohlenstoffatome 
gelagert enthalten. 

Vinylalkohol: C H 2 =:C H.OH. Der käufliche Aether enthält nach den 
Untersuchungen von Pol ec k und Thümmel als beständigen Begleiter geringe 
Mengen von Vinylalkohol: CH 2 ~CH.OH. In diesem Alkohol ist viel- 
leicht zum Theil mit die Ursache zu suchen, dass der käufliche Aether häufig 
Kalihydrat bräunt und aus Jodkaliumlösung Jod abscheidet (vergl. 8. 279). 
Schüttelt man eine klare Mischung von 4,5 Vol. einer gesättigten Kalium- 
bicarbonatlüsung und 1 Vol. einer gesättigten Quecksilberchloridlösung mit 
käuflichem Aether, so fängt die Mischung an, sich nach 10 bis 20 Minuten zu 
trüben und in dem wässerigen Theile einen weissen , amorphen , nach dem 
Trocknen ein schwach gelblichweisses Pulver bildenden Niederschlag abzu- 
scheiden. Die Ausbeute an diesem Niederschlage ist eine sehr verschiedene, 
<ie schwankt zwischen 0,89 und 6,64 Proc. Dieser Niederschlag ist Vinyl- 
quecksilberoxy chlorid : CH^CH . OHgOHgDgCl 2 . Vinylalkohol konnte 
daraus bisher nur in polymerisirter Gestalt isolirt werden. Das Vinylqueck- 
tilberoxy chlorid ist in Wasser, Alkohol und Aether unlöslich, von Salzsäure 
nnd Salpetersäure wird es, namentlich im ungetrockneten Zustande, leicht ge- 



Digitized by Google 



648 Allylalkohol. 



löst. Kalilauge scheidet daraus bei anhaltendem Kochen schwarzes, beim Er- 
hitzen stark explosibles Acety 1 enqueck silber : CH=CH, HgO 
4- Hg*0 -f- H 2 0, aus. 

Der Vinylalkohol wird dem käuflichen Aether auch durch Schütteln mit 
Wasser, mit Kalilauge und mit festem Kalihydrat, sowie durch Behandeln mit 
Brom entzogen. Vinylalkohol entsteht schon bei der Bereitung des Aethers; 
er ist ein Oxydationsproduct des reinen Aethers durch den Sauerstoff der 
Luft, unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. Vinylalkohol 
entsteht ferner bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd , von Ozon und 
von Chromsäure auf Aether. 

Von den übrigen Alkoholen, welche der Gruppe der Acrylverbin- 

dungen angehören , ist vorläufig nur einer von praktischem Interesse, 

nämlich der einatomige Allylalkohol: C s H*.OH. In Folge der 

doppelten Bindung, welche zwischen zwei Atomen Kohlenstoff vorhanden 

ist, fungirt das in dem Allylalkohol und den davon abgeleiteten Allyl- 

i 

Verbindungen*) enthaltene Radical C 3 H 5 : Allyl, nur als ein ein- 

werthiges, wogegen das damit isomere, in dem Glycerin und den 

in 

Glycerinabkömmlingen enthaltene Radical C 3 H 5 : Glyceryl, als ein 
dreiwerthige8 functionirt : 

CH 4 CH*— 

CH CH— 

I I 
CH 8 — CH 2 — 

Allyl (einwerthig) Glyceryl (dreiwerthig). 

Allylalkohol: CH^CH — CH a .OH, findet sich in einer Menge von 
0,1 bis o,2 Proc. im rohen Holzgeiste und wird hieraus durch fractionirte De- 
stillation bei der Darstellung des Methylalkohols gewonnen. Zur künstlichen 
Darstellung dieses Alkohols führt man Jodallyl: C S H B J (siehe unten), durch 
Digestion mit Silberoxalat in Oxalsäure- Ally läther : C 2 0*(C 8 H 6 ) a , über und zer- 
setzt letzteren alsdann mit Kalihydrat. Zweckmässiger gewinnt man den Allyl- 
alkohol, indem man ein Gemisch aus 4 Thln. Glycerin und 1 Thl. kry stall i- 
sirter Oxalsäure, dem etwa y 2 Proc. Chlorammonium zugefügt ist, langsam auf 
2*20 bis 230° C. und schliesslich auf 260° C. erhitzt. Anfangs geht hierbei 
wässerige Ameisensäure, später reiner Allylalkohol über. Oberhalb 195° C. 
destillirt besonders Glycerinmonoformiat (siehe 8. 595) über, welches bei öfters 
wiederholter ßectiflcation fast vollständig in Wasser, Kohlensäureanhydrid und 
Allylalkohol zerfällt: 

C3H6 {o°CHO = C ° 2 + H *° + CH».OH. 

Aus der Gesainmtmenge des Destillates wird der Allylalkohol durch Zusatz 
von Pottasche abgeschieden und durch Bectiflcation über gepulvertes Aetzkali 
gereinigt. Auch durch Kochen von Jodallyl mit 20 Thln. Wasser bis zur Lö- 
sung des enteren, Abdestilliren der flüchtigsten Antheile und Abscheiden des 
Allylalkohols aus dem Destillat durch Pottasche, lässt sich derselbe darstellen. 
Allylalkohol entsteht ferner bei der Reduction von Acrolein (siehe unten) mit 
Zink und 8alzsäure. 



*) Benannt nach dem Vorkommen in den Alliumnrten. 
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Der AUylalkohol ist eine farblose, leicht bewegliche, in Wasser lösliche, 
stechend riechende Flüssigkeit, welche zwischen 96 und 97° C. siedet. Bei 15°C. 
betragt das specif. Gewicht desselben 0,8573. Bei — 50° C. erstarrt er krystal- 
linUch. Bei der Oxydation mittelst 8ilberoxyd geht er in Acroleüi und Acryl- 
säure über; stärkere Oxydationsmittel, wie z. B. Chromsäure, erzeugen daraus 
nur Ameisensaure. Kaliumpermanganat führt in alkalischer Lösung den AUyl- 
alkohol in Glycerin, Acrolein und Ameisensäure über. Nascirender Wasserstoff 
ist darauf ohne Einwirkung, dagegen wird Propylalkohol , neben anderen Pro- 
ducten, erzeugt bei der Einwirkung von festem Kalihydrat bei 100° C. Mit 
Chlor und mit Brom vereinigt sich der AUylalkohol direct zu Dichlor- 
propylalkohol oder £-Dichlorhydrin: C s H 6 Cl a .OH (Siedep. 182°C.), 
bezüglich zu Dibronipropylalkohol oder /S-Dibromhydrin: C 8 H 6 Br a 
.OH (Siedep. 212 bis 214° C). Auch mit Cyan und mit unterchloriger Säure 
(siehe S. 255) liefert er Additionsproducte. 

Zu dem AUylalkohol stehen eine Anzahl von Verbindungen in naher Be- 
ziehung, welche sämmtlich das einwerthige Radical Allyl enthalten und die 
man daher als Allylverbindungen bezeichnet. Von letzteren Verbindungen 
sollen nur die wichtigsten, soweit es für die Zwecke dieses Werkes erforderlich 
erscheint, erörtert werden. 

A lly 1 chlorid: C 3 H ft Cl (Chlorallyl) , entsteht bei der Einwirkung von 
Phosphortrichlorid auf AUylalkohol als eine lauchartig riechende , bei 45° C. 
siedende Flüssigkeit vom specif. Gewicht 0,9;t7 bei 19°C. 

Allylbromid: C 3 H ft Br (Bromallyl), siedet bei 70 bis 71°C; specif. Ge- 
wicht 1,436 bei 15° C. 

Allyljodid: C 3 H B J (Jodallyl), wird am zweckraässigsten bereitet durch 
allmäligen Zusatz von 3 Thln. gelben, gewöhnlichen Phosphor» zu einem Ge- 
mische von 15 Thln. concentrirten Glycerins und 10 Thln. Jods, welches sich 
in einer tubulirten, mit Kühlvorrichtung versehenen Retorte, aus der zuvor die 
Luft durch C O a verdrängt ist , befindet. Nachdem die erste heftige Einwir- 
kung vorüber ist, destillirt man das Allyljodid ab, wäscht es mit verdünnter 
Natronlauge, entwässert es durch Chlorcalcium und fängt schliesslich bei der 
Bectification den zwischen 99 und 10:i°C. übergehenden Antheil auf — Aus- 
beute circa 9 Thle. — . 

Neben Allyljodid wird bei dieser Darstellungsweise stets auch etwas Pro- 
pylen : C 8 H fl , und etwas Isopropyljodid : C S H"J, welches bei 89° C. siedet, ge- 
bildet. Wendet man hierbei an 8telle von gelbem , gewöhnlichem Phosphor 
amorphen Phosphor an, so wird fast nur Isopropyljodid gebildet : 

CH 2 . OH CH 2 J 

CH.OH + 3HJ = CH -f- 3H*0 + 2J 

CH a .OH CH a 
Glycerin Allyljodid 

CH 2 .OH CH S 



i 



H.OH 4- 5HJ = CHJ -f- 3H 2 0 -f 4J 

I 



H a . OH CH 3 
Glycerin Isopropyljodid. 

Bei der Darstellung grösserer Mengen von Allyljodid findet die Bildung 
desselben zuweilen mit explosionsartiger Heftigkeit statt. Letztere wird ver- 

41" 
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mieden, wenn die Ausführung der Operation in einem Kohlensäurestrorae ge- 
schieht. Das Jodallyl ist eine farblose, lauchartig riechende, bei 101bisl02°C. 
siedende Flüssigkeit vom specif. Gewichte 1,848 bei 12° C. 

Das Allyljodid bildet das Ausgangsmaterial zur Darstellung der meisten 
Allylverbindungen , namentlich zur Gewinnung des künstlichen AllylsenfÖls 
(siehe dort). 

Allyläther: C s H r ' . O . C 3 H 5 , findet sich in geringer Menge im rohen 
Knoblauchöl. Künstlich wird er durch Einwirkung von Jodallyl auf Silber- 
oxyd erhalten. Farblose, in Wasser unlösliche, bei 92° C. siedende Flüssigkeit. 

Thioallyläther:. C 3 H : '.S.C 3 H 5 (Diallylsulfid), bildet nach Werth- 
heim den Hauptbestandteil des ätherischen Knoblauchöls (aus der Zwiebel 
von AUium sativum gewonnen), nach Sem m ler kommt jedoch weder in dem 
Knoblauchöl, noch in dem Zwiebelöl und in dem Oel von Asa foetida (siehe 
dort) Diallylsulfid vor. Üb in dem ätherischen Oel der Blätter von AUiarin 
offiänalis, sowie des Krautes und der Samen anderer Cruciferen (vergl. AUyl- 
senföl), Thioallyläther vorkommt, ist zweifelhaft. 

Das ätherische Oel von AUium ursinum enthält als Hauptbestandteil 
Vinylsulfid: (C a H 3 ) a S, ein bei 101° C. siedendes, knoblauchartig riechende? 
Oel vom specif. Gewicht 0,9125. Ausserdem enthält es ein Polysulfid de» 
Vinyls, sowie sehr geringe Mengen von Mercaptan und von einem Aldehyd. 
Trockenes Silberoxyd führt das Vinylsulfid in den bei 39° C. siedenden Vinyl- 
äther: (C 2 H 3 ) 2 0, über. 

Künstlich lässt sich der Thioallyläther darstellen durch Einwirkung von 
Jodallyl auf Einfach- Schwefel kalium in alkoholischer Lösung. Er bildet ein 
farbloses, widerlich riechendes, bei 138° C. siedendes Oel. Mit Silbernitrat, 
Platinchlorid und Quecksilberchlorid liefert das Allylsulfid in alkoholischer Lo- 
sung Doppelverbinduugen. 

Crotonalkohol: C 4 H 8 0 oder- CH S — CH=CH — CH 2 . OH (Crotonyl- 
alkohol), aus Crotonaldehyd oder aus Butylchloral durch Beduction mit Eisen 
und Essigsäure darstellbar, siedet bei 117° C. 

Tiglin alkohol: C ft H ,0 O, entsteht durch Beduction des Tiglinaldehyds. 

Kohlenstoff reichere einatomige Alkohole der Allylreihe werden durch Ein- 
wirkung von Zinkalkylen auf Acrolein, sowie von Allyljodid und Zink auf 
Aldehyde und Ketone erhalten. 

Zu den bisher wenig bekannten zweiatomigen Alkoholen (Gly- 
colen) der Acrylreihe gehört das Conylenglycol: C 8 H u (On) a , siehe Conün. 

2. Aldehyde: C n H an - a 0. 

Von Aldehyden, welche der Gruppe der Acrylverbindungen angehören, 
sind vorläufig nur wenige näher bekannt: 

Das Acrolein: C 3 H*0 oder CH 2 =CH— COH, entsteht bei der vor- 
sichtigen Oxydation des Allylalkohols, sowie bei der trockenen Destillation de.« 
Glycerins und der Fette (vergl. S. 256 und 596). Am leichtesten lässt es sich 
darstellen durch trockene Destillation von 1 Thl. Glycerin mit 2 Thln. sauren 
Kaliurnsulfat!*. 

Dan Acrolein ist eine farblose, bei 52° C. siedende, in der 40 fachen Menge 
Wasser lösliche Flüssigkeit von stechendem, die Nase und die Augen heftig 
angreifendem Gerüche. Beim Aufbewahren polymerisirt es zu einer festen, 
durchscheinenden, amorphen 8ubstanz, dem Disacryl. Ein anderes, in Nadeln 
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krvrtallisirendes Polymere» des Acroleins, das Metacr olein: (C 3 H 4 0) 3 , ent- 
steht bei der Destillation von Chlor Wasserstoff- A crolei'n: C 3 H 4 0HC1. 
mit Kalihydrat. 

Nascirender Wasserstoff führt das Acrole'in in Allylalkohol: C 3 H B .OH, 
SUberoxyd in Acrylsäure: C 3 H 4 O a , über. Auch in seinem sonstigen Verhalten 
ähnelt das Acrolein den Aldehyden der Fettkörperclasse (vergl. 8. 282 u. f.). 

Der Crotonaldehyd: C 4 H°0 oder CH 8 — CH— CH— COH, entsteht 
durch 36 stündiges Erhitzen von Acetaldehyd mit concentrirten Lösungen von 
Xatriumacetat (50 Vol. Aldehyd , 10 Vol. Natriumacetatlösung von 28 Proc.) 
oder Chlorzink, oder mit etwas Salzsäure auf 100° C. : 

2C a H 4 0 = C 4 H e O -f- H a O. 

Der Crotonaldehyd ist eine farblose, in Wasser wenig lösliche Flüssigkeit 
ton anfänglich obstartigem, dann stechendem Gerüche. Er siedet bei 104 bis 
105° C. Nascirender Wasserstoff führt ihn zum Theil in Crotonalkohol : C 4 H 7 
0H. über. An der Luft, schneller durch Einwirkung von Silberoxyd, wird er 
in Crotonsäure: C 4 H 6 O a , verwandelt. 

Tiglinaldehyd: C 5 H 8 0, Guajol, entsteht, neben anderen Körpern, 
bei der trockenen Destillation des Guajakharzes , sowie bei 30 stündigem Er- 
hitzen eines Gemisches von Acetaldehyd und Propionsäurealdebyd mit concen- 
trirter Natriumacetatlösung auf 100° C. Farblose, bei 116°C. siedende Flüssig- 
keit, welche sich an der Luft zu Methylcrotonsäure : C ft H B O a , oxydirt. 

reber den Citronellaaldehyd: C 10 H 18 O, siehe Citronellaöl. 

3. Säuren: C n H an -*0 a . 
(Acrylsäurereihe, Oelsäurereihe.) 

Zu den einbasischen, zu der Gruppe der Acrylverbindungen zählenden 
Säuren gehören: 

Acrylsäure, C 3 H 4 O a oder C a H 3 — CO . OH, 

Crotonsäuren, C 4 H*O a „ C 3 H 6 — CO . OH, 

Angelicasäuren, C 5 H 8 O a „ C 4 H 7 — CO . OH, 

Brenzterebinsäure, C«H 10 O a „ C 6 H 9 — CO . OH, 

Teracrylsäure, C 7 H ,2 0 2 „ C 6 H U — CO . OH, 

Undecylensäure. C n H ao O a „ C 10 H 19 — CO . OH, 
Cimicinsäure, C 15 H S8 0 2 „ C 14 H 27 — CO . OH, 

Hypogaeasäure, C^H^O 2 . C» 6 U 29 -CO . OH, 

Oelsäure, C 18 H 84 O a „ C 17 H 83 — CO . OH, 

Döglingsäure, C™H s «0 2 , C>*H 3 *-CO . OH, 

Erucasäure, C 22 H 42 0 2 „ C 21 H 4 i-CO . OH. 

Die dieser Säurereihe angehörenden Verbindungen finden sich zum Theil 
fertig gebildet, namentlich in Gestalt von Glyceriden und von anderen zu- 
sammengesetzten Aethern, in der Natur vor. 

Die dieser Säurereibe angehörenden kohlenstoff ärmeren Verbindungen 
werden gebildet: 

1. Durch vorsichtige Oxydation der entsprechenden einatomigen primären 
Alkohole oder der entsprechenden Aldehyde der Acrylreihe, z. B. : 

CH*=CH— CH 2 . OH -{-2 0 =r CH 2 — CH — CO . OH -f H 2 0 
Allylalkohol Acrylsäure. 
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2. Bei der Einwirkung alkoholischer Kalilösung auf die Monohalogen- 
substitutionsproducte der Fettsäuren, z. B. : 

C»H<J-CO . OH + KOH = CH2-=CH-CO . OH + K.I + H 2 0 
Jodpropionsäure Aerylsüure. 

3. Bei der Einwirkung von Pbosphortrichlorid : PCI ', auf die Glieder der 
Milchsäurereihe, bezüglich deren Aether, z. B.: 

3CH S — CH<2q oh 4- PCI 8 = SCHACH— CO. OH -f H»P0 3 -f 3 HCl 
Milchsäure Acrylsäure. 

Die Glieder der Milchsäurereihe, welche die Hydroxylgruppe in der /i-ßtel- 
lung enthalten, gehen schon beim Erhitzen in Säuron der Acrylsäurereihe über 
(vergl. S. 465). 

4. Durch Erhitzen von Malonsäure mit Eisessig und einem Aldehyd, so- 
wie darauf folgende Destillation, z. B. : 

CH 2 (CO.OH)* + CH 3 -0OH = CO* -f H 2 0 + CH 3 - CH=CH— CO . OH 
Malonsäure Acetaldehyd Crotonsäure. 

5. Durch trockene Destillation der Alkylparaconsäuren, siehe S. 491. 
Die kohlenstoffreicheren Glieder der Acrylsäurereihe werden meist durch 

Verseifung ihrer natürlich vorkommenden zusammengesetzten Aether gewonnen. 

Durch Einwirkung der Halogene, besonders von Brom, gehen die Glieder 
der Acrylsäurereihe, vermöge des Vorhandenseins einer doppelten Bindung 
zweier Kohlenstoffatome, durch directe Addition in Dihalogensubstitutions- 
producte der Fettsäuren über, z. B. : 

C 4 H 6 0 2 _|_ 2Br — c«H 6 Br 2 0 2 
Crotonsäure Brom Dibrombuttersäure. 

Naschender Wasserstoff vermag nur die kohlenstoffärmeren Glieder der 
Acrylsäurereihe in die entsprechenden Fettsäuren zu verwandeln, während dies 
bei den kohlenstoffreicheren nicht der Kall ist. I*etztere erleiden jedoch diese Um- 
wandlung, wenn sie mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor erhitzt werden, z.B.: 

C^h^O 2 4- 2H = C 6 H 10 O- 
Angeücasäure Wasserstoff Valeriansäure. 

Auch mit je einem Molecül Halogenwasserstoff können Bich die Säuren der 
Acrylsäurereihe direct vereinigen, unter Bildung von Monohalogensubstitutions- 
producten der entsprechenden Fettsäuren, z. B. : 

CH2=CH-CO . OH + HBr = CH 2 Br-CH 2 -CO . OH 
Acrylsäure Monobrompropionsäure. 

Das Halogenatom lagert sich hierbei gewöhnlich möglichst entfernt von 
der Carboxylgruppe an. 

Schmelzendes Aetzkali spaltet die Säuren der Acrylsäurereihe, unter Ent- 
wickelung von Wasserstoff, in zwei Fettsäuren, deren summarischer Kohleu- 
stoffgehalt gleich dem der ursprünglichen Säure ist. Die Spaltung findet bei 
dieser Reaction gewöhnlich an der Stelle der doppelten Bindung statt, z. B. : 

CH 2 =CH-CO.OH + 2KOH = CHKO 2 -f CH S — CO. OK + 2H 
Acrylsäure Amelsens. Kalium Essigs. Kalium. 

Bei dieser Reaction tritt jedoch häufig eine Verschiebung der 8telle der 
doppelten Bindung ein, so dass aus den gebildeten Spaltungsproducten nicht 
unmittelbar die Constitution des betreffenden Gliedes der Acrylsäurereihe 
hervorgeht. 



Digitized by Google 



Acrylsäure, Crotonsäuren, Angelicasäuren. 653 



Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung werden 
einige Glieder der Acrylsäurereihe durch Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen 
in Dioxyfettsäuren verwandelt (vergl. Oelaäure). 

Acrylsäure: C 3 H 4 0 2 oder CH*=CH - CO . OH , entsteht bei der Oxy- 
dation des Allylalkohols oder geeigneter des Acrole'ms in wässeriger Lösung 
dnrch frisch gefälltes Silberoxyd ; bei dem Erhitzen von ß- Jod Propionsäure 
(siehe S. 389) mit alkoholischer Kalilauge oder der trocknen Destillation mit 
einer äquivalenten Menge Bleioxyd ; bei der Destillation der Hydracrylsäure 
(siehe 8. 484) etc. Sie bildet eine farblose, stechend riechende, bei 139 bis 
140°C. siedende, in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit, welche in der Kälte zu 
einer bei -f 7° schmelzenden Masse erstarrt. Bei langer Aufbewahrung geht 
sie in eine weisse, feste Masse durch Polymerisation über. 

Crotonsäuren: C 4 H°0 2 . Von den Säuren dieser Formel sind drei Isomere 
bekannt : 

I. «-Crotonsäure: CH 3 — CH=CH— CO . OH, auch schlechtweg Cro- 
tonsäure genannt, kommt in geringer Meng** im rohen Holzessig vor. Sie 
eutsteht bei der Oxydation des Crotonaldehyds (siehe oben); bei der Destilla- 
tion der ß-Oxy buttersäure (s. S. 484), aus Cyanallyl: C 3 H 9 .CN, durch Kochen 
mit Kalilauge; durch Erhitzen von Brenztraubensäure (1 Tbl.) mit Natrium- 
acetat (5 Thle.) und Essigsäureanhydrid (4 bis 5 Thle.) auf 160 bis 180° C. 
Zur Darstellung der Crotonsäure erhitzt man in einem, mit Kühlvorrichtung 
(Eiskühlung) versehenen Kolben 1 Mol. Malonsäure und 1 Mol. Eisessig mit 
einem Ueberschuss von Paraldehyd zwei bis drei Tage lang im Wasserbade, 
unterwirft dann die Masse der Destillation und rectificirt die zwischen 170 und 
210° C. übergehenden Antheile. Sie krystallisirt in Tafeln oder Nadeln, welche 
bei 72° C. schmelzen und bei 182°C. sieden. Löslich in 12 Thln. Wasser. 

IL /*- Crotonsäure (Isocrotonsäure , Quartenylsäure) wird durch Ein- 
wirkung von Natriumamalgam auf Chlorisocrotonsäure ah eine bei 172° C. 
siedende, bei — 15°C. noch nicht erstarrende Flüssigkeit erhalten. Bei längerem 
Sieden geht sie in «-Crotonsäure über. Die Chloricocrotonsäure entsteht neben 
Chlorcrotonsäure bei der Einwirkung von PCI 5 auf Acetessigäther (s. S. 584). 
Die ß- Crotonsäure ist stereoisomer mit der «-Crotonsäure: 
HC— CH» CH 3 — CH 

II II 
HC— CO. OH HC— CO. OH 

«-Crotonsäure ß- Crotonsäure. 

III. Met h acrylsäure: CH 2 ~C<^q qh , entsteht bei der Einwir- 
kung von PCI 3 auf den Aethyläther der Oxyisobuttersäure (siehe S. 484), sowie 
durch einmaliges Aufkochen einer Lösung von Citrabrombrenzweinsäure (aus 
Citraconsäure und HBr) mit Natriumcarbonat , Ansäuern der Lösung mit 
Schwefelsäure und Destilliren. Sie bildet in Wasser leicht lösliche Prismen, 
die bei + 16° C. schmelzen und bei 160,5° C. sieden. 

Mit den drei Crotonsäuren ist isomer die, nicht der Acrylsäurereihe an- 

CH 2 

gehörende Trimethy lencarbonsäure: ■ a >CH — CO. OH, welche bei 

der trockenen Destillation der /f-Trimethylendicarbonaäure (s. S. 538) entsteht. 
Farblose, bei 18° C. schmelzende, bei 180° C. siedende Masse. 

Angelicasäuren: C 6 H e O a . Dieser Forme! entsprechen sechs Isomere: 
I. Die «-Angelicasäure, auch schlechtweg Angel icasäure ge- 
nannt, findet sich als Hexyl-, Amyl- und lsobutyläther in dem römischen 
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Chamillenöle (dem Ätherischen Oele von Anthemis nobilin). Sic wird gebildet 
bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Laserpitin, beim Kochen 
von Veratrin mit Barytwasser, sowie bei der Einwirkung von Kalkmilch auf 
die in der Angelicawurzel (Wurzel von Angelica archangelica und A. sativa) 
und in der Sumbulwurzel (Wurzel von Sumbulus mosehatus) enthaltenen 
Bitterstoffe. Um sie darzustellen, kocht- man Angelicawurzel mit Kalkmilch 
aus, destillirt den colirten Auszug mit Schwefelsäure, sättigt das Destillat mit 
Natronlauge, verdunstet es zur Trockne und unterwirft den Rückstand aber- 
mals mit Schwefelsäure der Destillation. Aus letzterem Destillate, welches 
neben Angelicasäure besonders Essigsäure und Valeriansäure enthält, scheidet 
sich erstere beim starken Abkühlen (namentlich, wenn man ein Kryrtällchen 
Angelicasäure hinein thut) in prismatischen, bei 45°C. schmelzenden Kry stallen 
ab. Aus dem römischen Chamillenöle stellt man die Angelicasäure dar, indem 
man 100g davon mit 56 g KOH und 200g Alkohol durch acht- bis zehn- 
stündiges Kochen verseift, dann den Alkohol abdestillirt, den Bückstand, nach 
dem Ansäuern mit Schwefelsäure, destillirt und hierauf, wie oben erörtert ist, 
verfährt. Durch längeres Kochen (185°) der geschmolzenen Säure geht sie i» 
die isomere Methylcrotonsäure über. Ihr Geruch ist eigentümlich aromatisch, 
ihr Geschmack brennend. 

II. Methylcrotonsäure (Tiglinsäure) findet sich als Glycerid im 
Crotonöl und als Hexyl- und Amyläther im römischen Chamillenöle. Sie »in! 
aus dem über 190°C. siedenden Antheile der aus dem römischen Chamillenutt- 
abgeschiedenen freien Säuren (siehe oben) durch Abkühlen gewonnen. Di» 1 
Methylcrotonsäure, welche in kleiner Menge auch bei der trockenen Destillation 
des JulapiuB entsteht, krystallisirt in Prismen oder Tafeln, welche bei ft4°C 
schmelzen und bei 198°C. sieden. Angelicasäure und Methylcroton 
säure sind stereoisomer: 



III. Die Dimethylacrylsäure: (CH 8 )*^— CH— CO . OH, bildet naono- 
kline, bei 69,5° C. schmelzende Krystalle. Darstellbar durch Destillation von 
/?-Oxyisovaleriansäure mit verdünnter Schwefelsäure oder durch fünf- bis sechi- 
stündiges Kochen von « - Bromisovaleriansäure - Aethyläther mit der lVjfachen 
Menge Diäthylanilin. Der im letzteren Falle gebildete Dimethylacrylsäure- 
Aethyläther wird durch Zusatz von 8alzsäure abgeschieden und dann mit 
alkoholischer Kalilauge verseift. Auch durch dreitägiges Erhitzen von 1 Mol. 
Malonsäure, 4 Mol. Aceton und 1 Mol. Essigsäureanhydrid im Wasserbade am 
Rückflusskühler, und Destilliren des von Aceton befreiten Reactionsproductes 
mit Wanserdnmpf, lässt sich Dimethylacrylsäure darstellen. 

IV. Die Ally lessigsäure: C 3 H 5 — C H 2 — C 0 . O H , durch Destillation 
von Allylmalonsäure : C 3 H*— CH(CO . OH)», darstellbar, ist ein farbloses, nach 
Valeriansäure riechendes, bei 186°C. siedendes Oel. 

V. Propy lideuessigsäure: CH 3 — CH 2 — CR— CH— CO . OH, durch 
Erhitzen von Malonsäure, Propionsäurealdehyd und Eisessig und darauf folgende 
Destillation darstellbar, ist flüssig. 8ie siedet bei 194°C. 

VI. Aethylidenpropionsäure: CH 3 — CH = CH — CH* — CO . OH, 
durch Destillation von Methylparaconsäure (siehe 8. 491) darstellbar, ist eine 
bei 193 bis 194°C. siedende Flüssigkeit. 



CH 3 — CH 

I! 

CH 3 — C— CO. OH 



HC-CH 8 

CH 8 — C— CO. OH 
Methylcrotonsäure. 



Angelicasäure 
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Als ein weiteres Glied der Angelicasäuregruppe ist vielleicht die Senecio- 
säure: C 5 H e O a , anzusehen, welche in dem Rhizom von Senecio Kämp/eri (Japan) 
vorkommt. Seidenglänzende, hei 65° C. schmelzende Nadeln. Brom bildet ein 
bei 107° C. schmelzendes Dibromid; HBr erzeugt C 5 H»BrO a vom Schmelz- 
punkt 71« C. 

Brenzterebinsäuren : C 6 H 10 O a . Dieser Formel entsprechen zahlreiche 
Isomere, z. B. : 

I. Die «■ Brenz t er ebin säure: (CH 3 ) 2 : C~ CH— CH 2 — CO. OH, auch 
schlechtweg Brenzterebinsäure oder Py roterebinsäure genannt, entsteht 
bei der trockenen Destillation der Terebinsäure (siehe S. 499) als eine ölige, 
buttersäureartig riechende, bei 207° C. siedende Flüssigkeit. Bei anhaltendem 
Sieden geht sie in das Lacton der y-Oxyisocapronsäure (siebe 8. 499) über. 

II. Die Hydrosorbinsäure: CH 3 — CH 2 -CH=CH-CH 2 — CO . OH, 
wird bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf 8orbinsäure (siehe dort) 
als eine ölige, schweissartig riechende, bei 208,5° C. siedende Flüssigkeit ge- 
bildet. 

HI. «-Aethylcrotonsäure: CH S — CH=C<^ ( H 0H , krystallisirt m 
glänzenden, quadratischen Prismen, welche bei 41,5° C. schmelzen. 



Teracrylsäure: C 7 H ia O a oder C 6 H 11 — CO. OH, entsteht bei der trocke- 
nen Destillation der Terpenylsäure (siehe S. 499) als eine bei 216 bis 218° C. 
siedende Flüssigkeit. 

Nonylensäure: C 9 H lfl O a oder C 8 H 15 — CO. OH, durch Erhitzen von 
Oenanthol, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf 160° C. darstellbar, ist 
eine ölige Flüssigkeit. 

Undecylensäure: C n H*>O a oder C 10 H 19 — CO . OH, wird neben Oenan- 
thol gebildet bei der trockenen Destillation des Ricinusöls im luftverdünnten 
Baume (vergl. S. 635). Sie schmilzt bei 24,5° C. 

Cimicinsäure: C 14 H 27 — CO. OH, kommt im freien Zustande in einer 
Blattwanze (Raphigaster punctipennis) vor. Sie schmilzt bei 44° C. 

Hy pogaeasäure: C ,5 H 29 — CO . OH (Physetölsäure) , findet sich als 
Glycerid im Wallrathöl, dem Kopffette des Pottwals (Physeter macroeephalus). 
Das Erdnnssöl (\on Ar achis hypogaea) enthält nach L. Schön keine Hypogaea - 
säure, nach H a z u r a dagegen kommt dieselbe als Glycerid darin in wechselnden 
Mengen vor. Sie krystallisirt in farblosen, bei 33° C. schmelzenden Nadeln. 
Durch salpetrige Säure wird sie in die isomere, bei 39° C. schmelzende 
Gaidinsäure verwandelt. 

Eine mit der Hypogaeasäure isomere, flüssige Säure findet sich als 
Glycerid in den Sporen von Lycopodium cl-avatum. Dieselbe wird durch 
Schmelzen mit Kalihydrat in Laurinsäure und Isobuttersäure gespalten. 

Oelsaure: C 18 H"0 2 oder C^H"— CO . ÜH. 

Moleculargewicht : 282. 
(In 100 Theilen, C: 76,59; H: 12,06; O: 11,35.) 

Syn. : Acidum oleinicum, Oleinsäure, Elainsäure, reine Oelsaure. 

Geschichtliches. Die ersten Angaben über die Oelsäure sind bereits 
von Chevreul (1823) gemacht worden. Ihre Reindarstellung lehrte jedoch 
erst Gottlieb (1846). 
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Die Oelsäure findet sich als Glycerinäther — Triolein — in kleinerer 
oder grösserer Menge in fast allen Fetten (vergl. 8. 596 u. f.). Besonders reich 
sind daran die nicht trocknenden fetten Oele, wie das Mandelöl, das Olivenöl, 
der Wallfisch- und der Robben thran etc. 

Darstellung. Zur Darstellung der reinen Oelsäure verseift man Mandelöl 
mittelst Bleioxyd und Wasser und extrahirt das analog dem Emplastrutn Plumbi 
simplex gebildete Pflaster nach dem Austrocknen und Zerkleinern mit Aether. 
Letzterer löst nur das Bleisalz der Oelsäure, wogegen die beigemengten Blei- 
salze der Stearinsäure, Palmitinsäure etc. hierbei ungelöst bleiben. Die so er- 
zielte ätherische Lösung wird alsdann mit Salzsäure versetzt, das gefällte Chlor- 
blei abfiltrirt und die Lösung verdunstet. Zur weiteren Reinigung der auf 
diese Weise abgeschiedenen Oelsäure löst man sie in Ammoniak, scheidet sie 
durch Chlorbaryum als Baryumsalz ab, krystallisirt letzteres mehrfach aus 
Alkohol um und zersetzt es schliesslich bei Abschluss der Luft durch 
Weinsäure. 

Eigenschaften. Die reine Oelsäure ist ein färb-, geruch- und ge- 
schmackloses, nicht unzersetzt destillirbares Oel vom speeif. Oew. 0,898 bei 
14°C, welches bei -f 4°C. zu einer krystallinischen, erst bei -f- U°C. wieder 
schmelzenden Masse erstarrt. Im Dnmpf ströme läast sich die Oelsäure bei 
250° C. ohne Zersetzung destilliren. Das Gleiche ist der Fall im luftverdünnten 
Räume; Siedep. 285 bis 2S6°C. bei 100mm Druck. Die reine Oelsäure röthet 
direct Lackmuspapier nicht, wohl aber in alkoholischer Lösung. Beim Stehen 
au der Luft, besonders im nicht ganz reinen Zustande, oxydirt sie sich rasch 
und nimmt in Folge dessen eine gelbe Farbe und einen ranzigen Geruch an. 
Schneller und vollständiger findet die Oxydation der Oelsäure durch Einwir- 
kung von Salpetersäure statt. Die hierbei auftretenden Producte bestehen zum 
Theil aus zweibasischen (Korksäure etc.), zum Theil aus einbasischen Säuren 
(von der Ameisensäure an bis zur Caprinsäure). Bei der Oxydation mit 
.Kaliumpermanganat liefert die Oelsäure Azelainsäure: C 7 H u (CO . OH) 2 ; findet 
die Oxydation in alkalischer Lösung statt, so wird Dioxy Stearinsäure: 
C l *H st (OH) 2 0 2 , Schmelzp. 13G,5°<\, gebildet. Salpetrige Säure führt die Oel- 
Bäure in die damit stereoisomere, in glänzenden, bei 44 bis 45° C. schmelzenden 
Blättchen krystallisirende Ela'id insäu re über. 

Concentrirte Jodwasserstoffsäure führt die Oelsäure in Jodstearin- 
säure: C^H^JO 2 , über, welche durch feuchtes Silberoxyd in die bei 8H°f 
schmelzende Oxystearinsäure: C ,8 H M (OH)O s , verwandelt wird. Die gleiche 
Säure resultirt, wenn die Oelsäure bei niederer Temperatur mit concentrirter 
Schwefelsäure und das Reactionsproduct (8tearinschwefelsäure, siehe 8. 253) 
hierauf mit kochendem Wasser behandelt wird. Durch längeres Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure und amorphem Phosphor auf 200 bis 210° C. wird die Oel- 
säure in Stearinsäure umgewandelt. Chlor- und Bromwasserstoff erzeugen bei 
0° Monochlor-, bez. Monobromstearinsäure. Mit Brom vereinigt sich 
die Oelsäure direct zu flüssiger Dibromstearinsäure : C 18 H w Br*O a , welche 
durch alkoholische Kalilösung zunächst in krystallinische Monobroraölsäure: 
C ,8 H 33 Br0 2 , und weiter in Stearol säure: C 18 H 3a O a , übergeht. 

Schmelzendes Aetzkali spaltet die Oelsäure und die Ela'tdinsäure in Essig- 
säure und Palmitinsäure. 

Die Salze der Oelsäure — Oleate — haben grosse Aehnlichkeit mit 
denen der kohlenstoffreichen Fettsäuren. Ihre Alkalisalze, welche von den 
Oleaten allein in Wasser löslich sind, bilden den Hauptbestandteil der Oel- 
seifen (siehe dort), ihr Bleisalz, welches sich durch seine Ijöslichkeit in Aether 
charakterisirt, macht einen Hauptbestandtheil des Bleipflasters aus. 
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In naher Beziehung zur Oelsäure scheint die Bicinusölsäure: C ,8 H 34 0 8 
(siehe S. 635), zu stehen. 

IsoÖlsäure: C 18 H w 0 2 , entsteht hei der Einwirkung von alkoholischer 
Kalilauge auf Jod Stearinsäure, sowie hei der trockenen Destillation der Oxy- 
stearinsäure (siehe oben). IsoÖlsäure entsteht ferner, neben Oxy Stearinsäure - 
anhydrid, wenn 10 Thle. Oelsäure mit 1 Thl. Chlorzink auf 180° C. erhitzt 
werden, die Masse alsdann mit Salzsäure ausgekocht, mit gespannten Wasser- 
dämpfen destillirt und die übergegangene feste Masse abgepresst wird. Die 
I*oölsäure bildet tafelförmige, bei 44 bis 45° C. schmelzende, in Alkohol sehr 
leicht lösliche Krystalle (aus Aether). Durch Oxydation mit K 2 Mn 2 0 8 in 
alkalischer Lösung liefert sie eine bei 77 bis 78° C. schmelzende Dioxy- 
stearinsäure: C l8 H M (OH)*0 J . Schmelzendes Kalihydrat liefert Palmitin- 
säure und Essigsäure. 

Rohe Oelsäure. 
Acidum oleinicum crudum. 

Die bei der Stearinfabrikation als Nebenproduct (siehe S. 411) gewonnene 
rohe Oelsäure enthält stets wechselnde Mengen von Stearinsäure und Palmitin- 
säure, sowie auch häufig Fettsäuren von niedrigerem Kohlenstoffgehalte. Die- 
selbe bildet bei gewöhnlicher Temperatur eine gelbbraune , ölige Flüssigkeit 
von schwach saurer Keaction und schwach ranzigem Gerüche, welche meist 
einen aus festen Fettsäuren bestehenden Bodensatz enthält. Die rohe Oelsäure 
dient bisweilen zur Darstellung von Heftpflaster {Pharm, germ. Ed. J), sowie 
von Elaidinseife (siehe 8. 425). Auch zum Putzen von Metallen findet dieselbe 
Verwendung — Stearinöl, Ole'in — . 

Prüfung. Die zur Heftpflasterbereituug bestimmte rohe Oelsäure ent- 
halte nur so viel von Stearin- und Palmitinsäure, dass die Menge der bei 
J- 10 bis 12° C. ausgeschiedenen festen Fettsäuren dem Volum nach etwa die 
Hälfte der noch flüssig gebliebenen Säure ausmacht. 

Die rohe Oelsäure löse sich bei mässiger Wärme in der doppelten Menge 
Alkohol von 90 bis 91 Proc. klar auf und liefere mit erwärmter Sodalösung 
(2 Thle. Oelsäure, 1 Thl. krystallisirte Soda, 10 Thle. Wasser) einen klaren 
Seifenleim: Harzöl, raraffinöl etc. — . 

Zur Bestimmung des Gehaltes löse man 1 bis 2 g der zu prüfenden Oel- 
säure (genau gewogen) in der 50 fachen Menge säurefreien Alkohols und 
titrire diese Lösung mit frisch eingestellter, etwa l / 2 normaler alkoholischer 
Kalilauge (Phenolphthalein als Indicator) ; 0,056 g KOH = 0,282 g Oelsäure. 
Die H ü b 1' sehe Jodzahl schwankt bei der rohen Oelsäure zwischen 65 und 86. 

Oelsaures Wismuth wird durch Kochen von 1 Thl. gepulverten 
Wismuthoxyd» mit 3,6 Thln. roher Oelsäure und 40 Thln. Wasser, bis die 
Masse eine pflasterähnliche Beschaffenheit angenommen hat, dargestellt. 

Heftpflaster, Emplastrum adhaesivum, Pharm, germ. Ed. I. Das nach 
der Pharm, germ. Ed. I officinelle Heftpflaster besteht, ähnlich wie das Blei- 
pflaster (siehe S. 431 u. f.), im Wesentlichen aus einem Gemenge der basischen 
Bleisalze der Oelsäure, Stearinsäure und Palmitinsäure. 

Zur Darstellung dieses Heftpflasters erhitze man 18 Thle. roher Oelsäure 
mit 10 Thln. höchst fein gepulverten und frisch gesiebten Bleioxyds unter be- 
ständigem Umrühren so lange im Wasserbade, bis die Masse Pflasterconsistenz 
angenommen hat (vergl. S. 432). Alsdann mische man der geschmolzenen 
Masse noch 3 Thle. Colophonium und 1 Thl. Talg zu. 

Schmidt, pharmaceutinche Chemie. II. 42 
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Nach der Pharm, germ. Ed. III wird das Heftpflaster durch Zusammen- 
schmelzen von 500 Thln. Bleipflaster, 50 Thln. Wachs, 50 Thln. Dammarharz, 
50 Thln. Colophonium und 5 Thln. Terpentin bereitet. 

Das Heftpflaster bildet eine gelbliche, stark klebende, pflasterartige Masse. 

Oelsaures Zink lässt sich durch Fällung einer warmen Lösung von 
20 Thln. medicinischer Seife in 500 Thln. Wasser mit einer warmen Lösung 
von 20 Thln. Zinksulfat in 500 Thln. Wasser, Auswaschen des entstandenen 
Niederschlages mit Wasser und Trocknen desselben bei gelinder Warme be- 
reiten. Gelblichweisse, pflasterartige Masse. 

Oelsaures Eisen, Ferrum oleinicum. Zur Darstellung dieses als flüssige 
Eisenseife zuweilen arzneilich angewendeten Präparates, digerire man 10 Thle. 
roher Oelsäure mit je 1 Thl. Eisenpulver und Wasser 8 bis 14 Tage lang und 
flltrire dann die braunschwarze, ölige Flüssigkeit durch etwas Watte. 

Ein Eisenoxydoleat, Eisenseife, wird erhalten durch Fällung 
einer heissen Lösung von 20 Thln. medicinischer Seife in 500 Thln. Wasser 
mit 12 Thln. Eiaenchloridlöaung vom speeif. Gewichte 1,280 bis 1,282, welche 
zuvor mit 500 Thln. Wasser verdünnt ist. Das ausgeschiedene Eisenoxydoleat ist 
zu sammeln und im Wasserbade auf 18 Thle. einzudampfen. Ein Eisen - 
oxyduloleat entsteht, wenn an Stelle obiger Eisenchloridlösung 20 Thle. 
Ferrosulfat angewendet werden (E. Dieterich). 

Oelsaures Kupfer kann als grüne, wachsähnliche Masse, entsprechend 
dem Ölsäuren Zink (siehe oben), dargestellt werden. 

Oelsaures Quecksilber, Hydrargyrum oleinicum, Hydrargyrum olta- 
sttarinicum. Unter diesen Namen findet eine gelblichweisse oder gelbe, dick- 
flüssige bis salbenartige Masse arzneiliche Anwendung, welche als eine Lösung 
von Quecksilberseife in roher Oelsäure zu betrachten ist. 

Zur Darstellung dieses Präparates verreibe man 20 Thle. trockenes , auf 
nassem Wege bereitetes Quecksilberoxyd mit 80 Thln. roher Oelsäure bei einer 
Temperatur von 60 bis 70° C. Ist alles Quecksilberoxyd gelöst, so agitire man 
die Masse bis zum Erkalten. Das nach obiger Vorschrift bereitete, 20 Proc. 
HgO enthaltende Präparat bildet eine gelbe, salbenartige Masse. 

Die nach vorstehenden Angaben für arzneiliche Zwecke darstellbaren 
Oleate enthalten wechselnde Mengen von Stearaten und Palmitaten. 

Triolein: C 3 H&(0 . C l8 H 33 0) 3 (Olein, Oelsäureglycerid), bildet den Haupt- 
bestandteil der fetten, nicht trocknenden Oele. Im reinen Zustande ist es ein 
farbloses, bei — 6° C. erstarrendes Oel, welches sich an der Luft durch Auf- 
nahme von Sauerstoff rasch verändert. Durch Einwirkung von salpetriger 
Säure oder von Untersalpetersäure geht das flüssige Triolein in das isomere, 
erst bei 36° C. schmelzende Glycerid der Elai'dinsäure , das Trielaidin, über. 

Isaleon, durch trockene Destillation von 75 Thln. Oelsäure und 25 Thln. 
Aetzkalkpulver , Kochen des öligen Destillates mit Natronlauge von 3 Proc. 
und Entfärben mit SO 2 zu erhalten, ist ein weisses, geruchloses, neutral rea- 
girendes Pulver. Dasselbe soll in der Parfümerie Verwendung finden. 

Döglingsäure: C 19 H 36 0 2 oder C 18 H 36 — CO . OH, findet sich als Glycerid 
in dem Döglingthrane (von Balaena rostrata). Sie ist ein krystallinischer , bei 
16°C. schmelzender Körper. 

Erucasäure: C 22 H 4a 0 2 oder C"H 41 — CO . OH , kommt als Glycerid, 
Trierucin: C 3 H*(0 • C a2 H 41 0) 3 , vom Schmelzpunkte 31° C, vor im Rüböl, im 
Traubenkernöl und im fetten Oele der Senfsamen, woraus sie, entsprechend der 
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Ölsäure, vermittelst ihres Bleiaalzes abgeschieden werden kann. Sie bildet 
lange, dünne Nadeln, die bei 33 bis 34° C. schmelzen. Durch Erwärmen mit 
verdünnter Salpetersäure geht sie in die isomere, erst bei 60° C. schmelzende 
Brassidinsäure über. Durch Erhitzen mit HJ gehen Erucasäure und 
Brassidinsäure in Behensäure: C 22 H 44 0 2 , durch Schmelzen mit KOH in 
Arachinsäure: C^H^O 2 , und Essigsäure über. Wird Erucasäure mit 
der 20 fachen Menge Salpetersäure vom spectf. Gewichte 1,48 drei bis vier 
Minuten lang auf 70°C. erwärmt, und die Mischung alsdann in "Wasser ge- 
gossen, so entstehen Nonylsäure, blassgelbes, öliges Dinitrononan : G 9 H ,8 (N0 2 ) 2 
Arachinsäure und Brassylsäure (siehe S. 460). 



Sorbinsäurereihe: OH 2n -*0 2 . 



Die Säuren dieser Reihe unterscheiden sich von denen der Acrylsäure- 
reihe durch einen Mindergehalt von zwei, von denen der Fettsäurereihe durch 
einen Mindergehalt von vier Atomen Wasserstoff. Direr Structur nach ent- 
halten sie entweder eine dreifache oder zweimal eine doppelte Bindung je 
zweier Kohlenstoffatome, so dass sie beim Zusammentreffen mit Halogenen 
direct zwei oder vier Atome davon unter Bildung von Additionsproducten auf- 
nehmen, z. B. : 

c e H n 0 a C«H 8 Br 2 0 2 C«H 8 Br*0 2 

Sorbinsäure Sorbinsäure- Tetrabromcapron- 

dibromid säure. 

Die 8äuren der Sorbinsäurereihe, welche anzusehen sind als Kohlen- 
wasserstoffe der Acetylenreihe*), in denen ein Atom Wasserstoff durch 
CO. OH ersetzt ist, entstehen meist durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge 
auf Halogenadditionsproducte der Glieder der Acrylsäurereihe, z. B. : 

C*H«Br*O a -f 2 KOH = C 4 H 4 0 2 + 2 KBr -f 2H 2 0 
Crotonsäuredibromid Tetrolsäure. 

Sie werden ferner gebildet bei der Einwirkung von C O 2 auf die Natrium- 
verbindungen der Acetylenkohlenwasserstoffe, z. B. : 

C»H s Na + CO* = C 4 H s Na0 2 
AUylennatrium Tetrols. Natrium. 

Der Sorbinsäurereihe gehören an: 

Propiolsäure . . . C*H*0 2 oder C 2 H— CO . OH, 

Tetrolsäure . . . . C 4 H 4 0 2 „ C S H S — CO . OH, 

Sorbinsäure . . . C 6 H 8 0 2 „ C 6 H 7 — CO . OH, 

ündecolsäure . . . C n H 18 0 2 „ C ,0 H 17 — CO . OH, 

Palmitolsäure . . . C^H^O 2 „ C 16 H 27 — CO . OH, 

8tearolsäurej ^ C 18 H"0 2 . C 17 H 31 — CO . OH, 
Linolsaure I 

Behenolsäure . . . C^H 40 © 2 , C 21 H se — CO . OH. 

Propiolsäure: C»H 2 0 2 oder C 2 H— CO. OH, Propargy lsäure ist eine 
nach Essigsäure riechende, gegen 144° C. unter Zersetzung siedende Flüssigkeit. 



*) Zu den einntomigen Alkoholen der Acetylenreihe: C n n an— 4 0, gehört der 
Propargylalkohol: CH=C — CI1 2 .0H, welcher durch Kinwirkung von concen- 
trirter wässeriger Kalilauge auf Monobromallylalkohol : C 3 H 4 Br.OH, gebildet wird. 
Farblose, angenehm riechende, bei 114 bis 115°C. siedende Flüssigkeit. 

42* 
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Ihr Kaliumsalz entsteht, anter Entwickelang von CO 2 , beim Kochen von saurem 
acetylendicarbonsaurem Kalium: HO.OC — C=EC — CO. OK, mit Wasser. 

Acetylendicarbonsäure: C=C(CO.OH) a , wird durch Kochen von 
Dibrombernsteinsäure mit alkoholischer Kalilauge erhalten. 8chmelzp. 175° 0. 

Tetrolsäure: C 4 H 4 O a oder CH 8 . C=C— CO . OH, krystallisirt in rhom- 
bischen, zerfliesslichen, bei 76,5° C. schmelzenden Tafeln. 

Sorbinsäure: C fi H 8 0 2 oder C H 3 — C H— C 11 — C H=C H — C O . 0 H , findet 
Bich nicht frei in dem Safte der Vogelbeeren (Sorbus aucaparia), kann aber 
leicht aus dem darin enthaltenen „Vogelbeeröl, Sorbinöl", dargestellt wer- 
den. Letzteres ist nur in den schwach gelb (neben Aepfelsäure) oder in den 
rothgelb gefärbten (neben Sorbin und Sorbit), nicht dagegen in den grünen 
Vogelbeeren vorhanden. Zur Gewinnung dieses Vogelbeeröles sättigt man den 
Saft unvollständig mit Kalkmilch und destillirt ihn, wobei es als gelbes Oel 
übergeht. Das Sorbinöl: C'H 8 0 2 (Parasorbinsäure), ist ein lactonartiger 
Körper. Es reagirt neutral , ist im reinen Zustande ungefärbt and siedet bei 
221° C. Seine Dämpfe riechen sehr stechend. Durch Kochen mit concentrirter 
Salzsäure oder beim Erhitzen mit festem Aetzkali und nach herigem Ansäuern 
geht jenes Oel in Sorbinsäure über. 

Die Sorbinsäure krystallisirt in langen, farblosen, geruchlosen, bei 134,5° 
schmelzenden Nadeln, welche schwer in kaltem Wasser, leichter in heissem 
Wasser und in Alkohol löslich sind. Bei der directen Destillation wird sie zer- 
setzt, wogegen sie sich leicht und ohne Veränderung mit den Wasserdämpfen 
verflüchtigt. Rauchende Bromwasserstoffsäure erzeugt Dibromcapronsäure: 
C°H 10 Br 2 O 2 , Jodwasserstoffsäure Jodcapronsäure: C 6 H n J0 2 . Kalium- 
permanganat führt unter -f 4°C. die Sorbinsäure in Traubensäure und Acet- 
aldehyd über. 

Undecolsäure: C n H ,8 0 2 oder C 10 H 17 — CO. OH, dargestellt aus dem 
Dibromid der Undecylensäure (siehe S. 655), bildet eine feste, bei 59,5° schmel- 
zende Masse. 

Palmitolsäure: C l0 H w O 2 oder C 15 H 27 — CO. OH , bereitet aus dem 
Dibromid der Hypogaeasäure, krystallisirt in glänzenden, bei 42° C. schmelzen- 
den Nadeln. Rauchende Salpetersäure bildet daraus die bei 67°C. schmelzende 
Palmitoxy lsäure: C ,6 H**0 4 . 

Stearolsäure: C lfl H 82 0 2 oder C 17 H 31 — CO .OH, dargestellt aus dem 
Dibromid der Oelsäure oder der Elaidinsaure, bildet farblose, bei 48° C. schmel- 
zende Prismen. Rauchende Salpetersäure führt sie in Stearoxylsäure: 
C ,H H 32 0 4 , über, die in glänzenden, bei 86° C. schmelzenden Blättchen krystalli- 
sirt. Isomer mit der Stearoxylsäure ist die Tar irinsäure: C ,8 H 32 0 4 , welche 
sich als Glycerid im Fette der Früchte von Picramia So%c oder Tariri, einer in 
Guatemala vorkommenden Simarubee, findet. Blättchen, die bei 50,5° C. 
schmelzen. Isomer mit der Stearolsäure ist die flüssige Linolsäure 
(siehe S. 632). 

Behenolsäure: C 22 H 40 O 2 oder C 2, H 39 — CO . OH , dargestellt aus dem 
Dibromid der Erucasäure oder der Brassidinsäure , krystallisirt in glänzenden, 
bei i7,5°C. schmelzenden Nadeln. Rauchende Salpetersäure verwandelt sie in 
glänzende, bei 96°C. schmelzende Schuppen der Behenoxy lsäure : C 22 H 40 O*. 

Durch Behandlung mit concentrirter Schwefelsäure gehen Stearolsäure 
und Behenolsäure, unter Aufnahme von H 2 0, in Ketonsäuren (siehe S. 467), 
die Ketostea rinsäure: C 1H H 34 0 3 , uud die Ketobrassidinsäure: 
C«ll«O a , über. 
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Zu den ungesättigten Verbindungen gehören auch die beiden im Pflanzen- 
reiche vorkommenden Sauren, die Chelidonsäure und die Mekonaäure. 

^/CH=C-CO.OH 

Chelidonsäure: C 7 H 4 O c -|- H 2 0 oder CO \} -f H 8 0, 

X CH = C — CO. OH 
findet «ich neben Aepfelsäure besonders im Kraute der blühenden Schöllkraut- 
[flatae, Cktlidonium majus, sowie in geringer Menge in der "Wurzel von 
Veratrum album (Jervasäure). Zu ihrer Darstellung wird der ausgepresste 
Chelidoniumsaft erhitzt, filtrirt, mit Salpetersäure angesäuert (auf 1000g Saft 
4g Salpetersäure von 1,3 specif. Gewicht) und mit Bleinitrat, unter Ver- 
meidung eines Ueberschusses , gefällt. Aus dem so erzielten krystalliniBchen 
Niederschlage von chelidonsaurem Blei wird die Säure durch Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden und alsdann durch Darstellung des Calciumsalzes und Um- 
irystallisation desselben gereinigt. * Aus der schwach Salpetersäuren Lösung 
des Calciumsalzes wird hierauf durch Fällung mit 8ilbernitrat das chelidon- 
säure Silber bereitet und letzteres dann mit Salzsäure zerlegt. 

Die Chelidonsäure krystallisirt ^n seidenglänzenden, in kaltem Wasser und 
Alkohol schwer löslichen Nadeln. Sie ist eine zweibasische Säure, deren farb- 
lose Salze, mit Ausnahme der Alkalisalze, in Wasser schwer oder unlöslich 
«nd. Beim Lösen in überschüssigem Alkali entstehen die gelb gefärbten Salze 
der drei- oder vierbasischen Xanthochelidonsäure oder Acetondioxal- 
säure: C 7 H«0 7 oder CO[CH 2 — CO-CO . OH] 2 , aus denen beim Behandeln 
mit Salzsäure wieder Chelidonsäure abgeschieden wird. Der Aetbyläther der 
Xanthochelidonsäure entsteht durch Einwirkung von Natriumäthylat auf ein 
Gemisch von Aceton und Oxalsäureäthyläther; kochende rauchende Salzsäure 
erzeugt daraus Chelidonsäure. Beim Kochen mit überschüssigem Alkali wird 
die Chelidonsäure in Aceton und zwei Molecüle Oxalsäure gespalten. Zink und 
verdünnte Essigsäure erzeugen Hydrochelidonsäure: C 7 H 10 O 6 , Schmelz- 
punkt 143° C. Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 200° C. entsteht 
«-Pimelinsäure (siehe S. 459); Ammoniak bildet Oxypyridincarbousäure: 
C 7 H 6 N0 6 -)- H a O (Chelidamsäure, Ammonchelidonsäure) , welche bei 200° in 
CO 3 , H 2 0 und Oxy pyridin: C 6 H 6 NO, zerfällt. Bei 220° C. zersetzt sich die 
Chelidonsäure, unter Entwickclung von Kohlensäureanhydrid und Bildung von 

/ CII=CH 

Pyron oder Pyrokoman: CWO 2 oder CO ^)0, Schmelzp. 32,5° C. 

Durch Erhitzen im luftverdünnten Räume spaltet sich die Chelidonsäure in 
CO* und K o m a n s ä u r e : C 5 H 8 0 2 — CO. OH, Pyroncarbonsäure , welche in 
Wasser schwer lösliche, bei 250° C. schmelzende und hierbei in Pyron: C 6 H 4 0 2 , 
und CO 9 zerfallende Kry stalle bildet. Isomer mit der Komansäure ist die 
Cumalinsäure: C 6 H*0 4 (siehe 8. 495). 

Mekonsäure: C 7 H 4 0 7 4" 3H 2 0, kommt nur im Milchsafte der Mohn- 
I'rtaoze, Papaver somniferum, und dem daraus dargestellten Opium in Ver- 
bindung mit den darin enthaltenen Basen vor. Zu ihrer Darstellung dient da* 
bei der Morphindarstellung gewonnene mekonsäure Calcium : C 7 H*Ca0 7 -}- H 2 0 
<». dort). Letzteres wird durch verdünnte Salzsäure zerlegt, die abgeschiedene 
Mekonsäure in das Ammoniumsalz übergeführt, dieses durch Uinkrystallisation 
gereinigt, und schliesslich durch Salzsäure die Säure daraus abgeschieden. 

Die Mekonsäure krystallisirt in farblosen Blättchen, die in kaltem Wasser 
und in Aether schwer, leichter in beissem Wasser und in Alkohol löslich sind. 
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Sie ist eine zweibasische und dreiatomige Säure, die aber meist nur zwei 
Atome Wasserstoff gegen Metall austauscht- Ihre Salze sind mit Ausnahme 
der Alkalisalze in Wasser schwer löslich oder unlöslich. Mit überschüssigen 
Basen liefert sie, ähnlich wie die Chelidonsäure, gelbe, drei Atome Metall ent- 
haltende Salze. 

Durch Eisenoxydsalze färbt sich die Lösung der Mekonsäure und ihrer 
Salze blutroth. Diese Färbung verschwindet nicht beim Erwärmen mit Salz- 
säure — Unterschied von Essigsäure — , auch nicht beim Zusatz von Gold- 
chlorid — Unterschied von Rhodanverbindungen — ; Zinnchlorür bewirkt ein 
Verschwinden dieser Färbung, die jedoch auf Zusatz von etwas Kaliuranitrit 
wiederkehrt. 

Beim Kochen mit Wasser oder Salzsäure zerfällt die Mekonsäure in Kohlen- 
säureanhydrid und in einbasische Komensäure: C 6 H 4 0 6 , die in harten, in 
Wasser schwer löslichen Warzen krystalli|irt. Bei der trockenen Destillation 
gehen Mekonsäure und Komensäure, unter Entwickelung von Kohlensäure- 
anhydrid, in Pyrokomensäure: C 6 H 4 0 8 , über. Letztere krystallisirt in 
leicht löslichen, bei 121,5° C. schmelzenden^ Tafeln. 



n. Aminbasen. 
(Amine, Amidbasen, Ammoniakbasen.) 

Als Aminbasen bezeichnet man eine Gruppe stickstoffhaltiger, basischer 
Verbindungen , welche aufzufassen sind als Ammoniak , in dem ein oder 
mehrere Wasserstoffatome durch Alkoholradicale ersetzt sind. 

Leiten sich diese Aminbasen nur von einem Molecül Ammoniak ab, so 
bezeichnet man dieselben als Monamine, während die von zwei, bezüglich 
von drei Moleciilen Ammoniak sich ableitenden Basen Diamine, bezüglich 
Triam ine genannt werden, z. B. : 

ICH 3 |C*H« |C S H & 

N- H N 2 H* N 3 H s 

(h Ih j |h 3 

Monamiu Diu min Triamin. 



1. M o n a m i n e. 

Je nachdem in dem Ammoniakmolecüle ein, zwei oder drei Atome 
Wasserstoff durch einwerthige Alkoholradicale (Alkyle) ersetzt sind, unter- 
scheidet man zwischen primären, secundären und tertiären Mon- 
aminen, z. B.: 

/CH S /CH 3 /CH 3 

\h \h \ch 3 

Primäres 8ecundäres Tertiäres 



Monamin. 

Behufs Darstellung der als einsäurige Basen fungirenden Monamine erhitzt 
man gewöhnlich die Jod- oder Bromverbindungen einwerthiger Alkoholradicale 
mit alkoholischem Ammoniak in geschlossenen Gefässen auf etwa 100°, z. B. : 
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CH 3 J -f NH 3 = NH a CH s + HJ 
2CH S J 4" NH 3 = NH(CH 3 ) 2 +2HJ 
3CH 3 J-|-NH 3 == N(CH 3 ) 3 + 3HJ. 

Der bei obigen Reactionen gebildete Halogen Wasserstoff vereinigt sich 
direct mit den betreffenden Monaminen zu salzartigen Verbindungen. Werden 
letztere alsdann mit Kali- oder Natronlauge der Destillation unterworfen, so 
gehen die Monamine im freien Zustande über. Das auf diese Weise gewonnene 
Product ist kein einheitliches, sondern besteht, da obige Reactionen, nament- 
lich bei den kohlenstoffarmen, primären Alkyljodiden, sich stets mehr oder 
minder gleichzeitig vollziehen, aus einem Gemenge von primärem, secundärem 
und tertiärem Monamin, welche, trotz der Verschiedenheit ihrer Siedepunkte, 
sich besonders bei den kohlenstoffärraeren Gliedern nur schwierig durch frac- 
tionirte Destillation vollständig von einander trennen lassen. Die secundären 
Alkyljodide (z. B. Isopropyljodid) werden durch Erhitzen mit Ammoniak nur 
in primäre Monamine übergeführt; die tertiären Alkyljodide (z. B. tertiäres 
Butyljodid) liefern unter diesen Bedingungen überhaupt keine Aminbasen, son- 
dern gehen, unter Abspaltung von HJ, in Olefine über. 

Werden die einatomigen Alkohole mit Chlorzink- Ammoniak : ZnCl 2 .NH 3 , 
auf 250 bis 260° C. erhitzt , so entstehen ebenfalls Gemische primärer , secun- 
därer und tertiärer Monamine. 

Die Monamine zeigen in ihrem Verhalten eine grosse Aehnlichkeit mit 
dem Ammoniak. Die kohlenstoffärmeren Glieder bilden farblose, stark alka- 
lisch reagirende, ammoniakalisch riechende, in Wasser sehr leicht lösliche Gase, 
die kohlenstoffreicheren dagegen farblose, zum Theil in Wasser wenig lösliche 
Flüssigkeiten. In Bezug auf ihre basischen Eigenschaften übertreffen die 
Monamine das Ammoniak, und zwar nimmt die Stärke der Basicität bis zu 
einem gewissen Grade zu mit der Anzahl der durch Alkoholradicale ver- 
tretenen Wasserstoffatome, so dass die secundären Verbindungen stärkere Basen 
sind als die primären, und diese wieder stärkere als das Ammoniak. Die ter- 
tiären Monamine zeigen dagegen schwächere basische Eigenschaften als die 
secundären und die primären, nach ihrer elektrischen Leitfähigkeit jedoch 
stärkere als das Ammoniak selbst. 

Im Dampfzustande sind die Monamine, zum Unterschiede von dem Am- 
moniak, sämmtlich brennbar. Mit Säuren vereinigen sie sich, entsprechend 
dem Ammoniak, ohne Abscheidung von Wasser, direct zu Salzen, welche, zum 
Unterschiede von den Ammoniumsalzen, jedoch meist in Alkohol löslich sind. 
Die Chlorwasserstoff Verbindungen der Aminbasen vereinigen sich , ähnlich wie 
das Chlorammonium, mit Platinchlorid, Goldchlorid und Quecksilberchlorid zu 
krystallisirbaren Doppelsalzen, z. B.: [(NH 2 CH 3 )HC1] 2 + PtCl\ Methylamin- 
platinchlorid; (NH*CH 3 )HC1 -f AuCl 3 , Methylamingoldchlorid. Mit Alumi- 
niumsulfat vereinigen sich die schwefelsauren Monamine zu Alaunen, welche 
sich von den gewöhnlichen weder durch die Art der Zusammensetzung, noch 
durch die Form der Krystalle unterscheiden. 

Die wässerige Lösung der Monamine besitzt stark alkalische Reaction 
und einen ätzend-alkalischen Geschmack. Gegen Metallsalzlösungen verhält sie 
sich ähnlich wie eine wässerige Ammoniaklösung. 

Die tertiären Monamine, auch Nitrilbasen, Trialky lnitrile 
oder Trialkylamine genannt, charakterisiren sich dadurch, dass sie durch 
Einwirkung von salpetriger Säure nicht verändert werden, und dass sie sich 
beim Erwärmen mit Jodalkyl mit einem Molecüle des letzteren direct zu 
einem quaternären Ammon iumjodide oder Tetraalkylaramonium- 
jodide vereinigen, z. B.: 



Digitized by Google 
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N(CH 8 ) 8 -f- CH 8 J = N(CH 8 )«J 
Trimethylamin Jodmethy! Tetramethylammoniurajodid. 

Die Tetraalky lamnioniumjodide, welche aufzufassen sind als» 
Jodammonium: NH 4 J, in dem sämratliche vier Wasserstoffatome durch ein- 
werthige Alkoholradicaie (Alkyle) ersetzt sind, werdeu durch Kalilauge, selbst 
beim Erwärmen, nicht zerlegt. Behandelt man dieselben mit feuchtem Silber- 
oxyde, so werden sie in quaternäre A mmoniumbasen oder Tetraalky 1- 
ammoniumbasen, d.h. Aminoniumhydroxyd : NH 4 .OH, in dem die vier 
Atome "Wasserstoff des Ammoniums durch einwerthige Alkoholradicaie ersetzt 
sind, übergeführt, z. B. : 

2N(CH 3 )«J -f Ag 2 0 -f H 2 0 = 2N(CH 8 )*.OH -f 2AgJ 
Tetramethyl- Silberoxyd Wasser Tetramethyl- Jodsilber, 

ammoniumjodid ammoniumhydroxyd 

Diese Ammoniumbasen verhalten sich in chemischer Beziehung sehr 
ähnlich den ätzenden Alkalien, indem ihre concentrirten Lösungen nicht allein 
wie diese ätzend wirken , sondern auch im Stande sind , Fette zu verseifen, 
Metallsalzlösungen zu fällen und sich mit Säuren zu Salzen zu verbinden , die 
den Alkalisalzen vollkommen entsprechen. Durch trockene Destillation werden 
die Tetraalky lammooiumjodide und die Tetraalkylammoniumbasen unter Bil- 
dung tertiärer Monamine zersetzt, z. B.: 

a. N(CH 8 ) S CH 8 J — N(CH 3 ) 8 + CH'J 

b. N(C 2 H s )»C 2 H 5 .OH = N(C 2 H») 3 -j- C 2 H* + H 2 0. 

Reaction b. dient zur Darstellung der tertiären Monamiue. 

Die secundären Monamine oder die Imidbasen oder Dialkyl- 
imide, welche die zwei werthige Gruppe NH: die Imidgruppe, enthalten, 
kennzeichnen sich dadurch, dass sie bei der Einwirkung von salpetriger Säure 
durch Eintritt der einwerthigen Nitrosogruppe : NO, in Nitrosoverbindun- 
gen, Nitrosamine, verwandelt werden, z. B. : 

N H (C H 8 ) 2 -f HNO 2 = K(NO)(CH s ) s + H ? 0 
Dimethylamin Salpetrige Säure Nitrosodirnethylamin Wasser. 

Diese Nitrosoverbindungen bilden meist ölige, in Wasser unlösliche Flüssig- 
keiten, welche durch Kochen mit Salzsäure wieder in salpetrige Säure und 
secundäres Monamin zerfallen, bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsäure 
in alkoholischer Lösung Hydrazine (siehe dort) liefern. 

Mit Jodalkyl (l Mol.) verbinden siel) die secundären Monamine zu den 
jodwasserstoffsauren Salzen tertiärer Monamine, aus welchen letztere 
durch Destillation mit Kalilauge leicht abzuscheiden sind, z. B. : 

NH(CH 3 ) 2 + CH 3 J - N(CH 8 ) 8 HJ 
Dimethylamin Jodmethyl Jodwasserstoffsaures 

Trimethylamin. 

Die primären Monamine oder die Amidbasen oder Alkylamide, 
welche die einwerthige Amidogruppe : NH 2 , enthalten, zerfallen bei der Ein- 
wirkung von salpetriger Säure in Stickstoff, Wasser und einen einatomigen 
Alkohol, z. B.: 

NH 2 CH 3 -f- HNO 2 = CH 3 .OH + 2N -|- H 2 0 
Methylamin Salpetrige Säure Methylalkohol Stickstoff Wasser. 

Die primären Monamine liefern die Isonitrilreaction (siehe S. 14*), ferner 
lassen sie sich leicht in Senföle verwandeln (siehe dort). Beide Reactionen 
dienen zu ihrer Erkennung. Sie verbinden sich zunächst nur mit einem 
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IMolecüle eines Jodalkyls zu jodwasserstoffsauren Salzen secundärer Mon- 
amine, z. B.: 

NH 2 CH S -f CH 8 J = NH(CH 3 ) 2 HJ 

Methylamin Jodmethyl Jodwasserstoffsaures 

Diraethylamin. 

Aus letzterer Verbindung kann dann die freie Base durch Destillation 
mit Kalilauge abgeschieden werden (Darstellungsweise secundärer Mon- 
amine). 

Die primären Monamine entstehen, frei von secundären und tertiären 
Monaminen (vergl. 8. 663), bei der Einwirkung von nascirendem "Wasserstoff 
auf die Nitrile (siehe dort), bei der Einwirkung von Salzsäure auf die Isonitrile 
{siehe dort), bei der Beduction der Nitroethane (siehe 8. 564), bei der Reduc- 
tion der Acetoxime (siehe S. 309) und der Aldoxinie (siehe 8. 283) mit Natrium- 
amalgam und Essigsäure oder Zinkstaub und Essigsäure, z. B. : 

(CH») 2 C:N.OH + 4H = H a O -f- (CH 3 ) 2 CH.NH S 
Acetoxim Isopropylamin. 

Lässt mau Brom in alkalischer Lösung auf die Säureamide mit weniger 
als fünf Kohlenstoffatomen (vergl. 8. 316) einwirken, so entstehen zunächst 
Bromaro ide, die jedoch beim Erhitzen mit Kalilauge, unter CO 2 - Abspaltung, 
primäre Aminbasen liefern, z. B. : 

C 2 H 5 — CO . NH 2 -f KOH + 2 Br = C 2 H 5 — CO . NHBr -f KBr -f H 2 0 
Propionsäureamid Propionsäure-Bromamid. 

C 2 H 6 — CO - NHBr + 3KOH = C 2 H 6 . NH 3 -4- K 2 C0 3 -f- KBr + H 2 0 

Aethylamin. 

Auch durch Erhitzen der Salpetersäureäther mit alkoholischem Ammoniak 
werden primäre Monamine gebildet, z. B. : 

C 2 H 5 ,N0 3 -f 2NH 3 — C 2 H 6 .NH a -f NH 4 . NO 3 
Salpeters. Aethyläther Aethylamin. 

Die Zahl der Metamerien, welche bei den Aminbasen theoretisch möglich 
sind , ist eine sehr grosse , indem dieselben nicht allein bedingt werden durch 
die verschiedene Structur der Alkoholradicale, sondern auch durch die Anzahl, 
welche von letzteren in das Aramoniakmolecül substituirend eingetreten ist, 
x. B.: 

/C S H 7 C 2 H* /OH 3 

N^-H N^-CU 3 N' CH 3 

\H X H \CH 3 

Propyl- und Iso- Aethyl-Methyl- Trimethylamin. 

propylamin amiu 

Methylamin: NH 8 CH 8 . Das Methylamin findet sich im freien Zustande 
im Steinkohlentheeröl , im Thieröl , im rohen Holzgeist und im Destillat der 
Schlempe ; als Salz kommt es vor in der Heringslake und in dem Kraute von 
Mercurialis annua und perennis (Mercurialin). Es entsteht ferner bei der 
trockenen Destillation verschiedener Alkaloide mit festem Kalihydrat, wie z. B. 
Coffein, Theobromin, Codein, Morphiu, Narcotin, sowie bei der Einwirkung von 
nascirendem Wasserstoff (Zink und Salzsäure) auf Blausäure und Chlorpikrin. 

' Zur Darstellung des Methylamins versetzt man in der Kälte eine Mischung 
gleicher Molecnle Acetamid und Brom mit Kalilauge von 10 Proc. bis zur 
Gelbfärbung und lässt alsdann diese Mischung in eine auf 60 bis 70° C. er- 
wärmte concentrirte Lösung von drei Molecülen KOH fliessen. Nach kurzem 
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Trimethylamin, 



Digeriren ist das gebildete Methylamin dann durch stärkeres Erwärmen auszu- 
treiben. Ueber den Vorgang hierbei siehe oben. 

Das Methylamin ist ein farbloses, brennbares Gas von stark amraonia- 
kalischem, schwach heringsartigem Gerüche. Durch starke Abkühlung wird 
es flüssig; Siedepunkt — 6°C. Es ist das in Wasser löslichste aller bisher be- 
kannten Gase: 1 Vol. Wasser von 12° absorbirt 11 50 Vol. Methylamingas. Die- 
wässerige Methylaminlosung zeigt in ihrem Verhalten eine grosse Aehnlichkeit 
mit der des Ammoniaks, löst jedoch nicht frisch gefälltes Kobalt- und Nickel - 
hydroxydul, ebenso wenig Cadmiumhydroxyd, im Ueberschusse zugesetzt, wieder 
auf. Jod scheidet aus wässeriger Lösung einen rothen Niederschlag : C H* . N J a , 
aus. Mit 8äuren verbindet sich das Methylamin durch directe Addition zu 
leicht loslichen, an der Luft zerfliesslichen Salzen. Das Methylaminplatin- 
chlorid: (NH*.CH 3 , HCl) a PtCl 4 , büdet hexagonale, gelbe Täfelchen oder 
Blättchen, das Methylamingoldchlorid: NH 2 .CH 3 , HCl 4" AuCl* -f- H a O, 
gelbe Nadeln. 

Das Dimethylamin: NH(CH 3 ) 2 , kommt in der Heringslake vor, es 
siedet bei -|-7,2 0 C. Dasselbe wird am leichtesten rein erhalten durch Kochen 
von salzsaurera Nitrosodimethylanilin (aus salzsaurein Dimethylanilin und 
KNO 2 in wässeriger Lösung darstellbar) mit Natronlauge. 

Trimethylamin: N(CH 3 ) 3 . 

Moleculargewicht: 59. 
(In 100 Theilen, N: 23,73; C: 61,02; H: 15,25.) 

Syn. : Triraethylaminum (Propylamin, Propylaminum). 

DaB Trimethylamin, welches früher mit dem ihm metameren Propylamin : 
NH 8 . C 8 H 7 , verwechselt und daher auch als Propylamin bezeichnet wurde, 
kommt sehr verbreitet in der Natur vor. Im freien Zustande findet es sich in 
der Heringslake, in dem Kraute von Chenopodium vtdvaria, in den Blüthen von 
Crataegus oryacantha, im Bteinkohlentheeröl und im Thieröl. Im gebundenen 
Zustande kommt es vor in den Chamillenblüthen , in den Arnicablüthen , im 
Kraute vieler Chenopodiumarten , in den Runkelrübenblättern, im Hopfen, im 
Mutterkorn, im Fliegenschwamme, in der Bübenm e lasse , im Leberthran, im 
Harn etc. Bei einem Theile dieser Vorkommnisse dürfte es sich um ein Zer- 
setzungsproduct des Cholins , Betains und verwandter Körper , welches erst 
bei der Darstellung durch Kali- oder Natronlauge gebildet wird, handeln. 

Das Trimethylamin wird gebildet bei der Einwirkung von Kalihydrat auf 
Narcotin und Codein, beim Erhitzen von Cholin, sowie durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf Ammoniak (vergl. 8. 663). Beträchtliche Mengen Trimethyl- 
amin entstehen bei der trockenen Destillation der Schlempe (vergl. 8. 137). 

Darstellung. Um Trimethylamin im pharmaceutischen Laboratorium 
zu arzneilichen Zwecken darzustellen, versetze man Heringslake mit Kalk- 
milch bis zur stark alkalischen Reaction, und unterwerfe das Gemisch in einer 
Retorte oder einer Destillirblase , welche mit guter Kühlvorrichtung versehen 
ist, so lange der Destillation, als noch eine heringsartig riechende, alkalisch 
reagirende Flüssigkeit übergeht, welche am geeignetsten direct in Salzsäure, 
eingeleitet wird. Das so gewonnene Destillat werde zur Trockne verdampft 
und alsdann der im Wesentlichen aus Chlorammonium und salzsaurem Tri- 
methylamin bestehende Verdampfungsrückstand mit starkem, kaltem Alkohol, 
welcher das Chlorammonium nur sehr wenig löst, extrahirt. Die auf diese 
Weise gewonnene Trimethylaminsalzlösung verdampfe man zur Trockne, 
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extrahire den Verdampfungsrückstand von Neuem mit starkem Alkohol, ver- 
dampfe das FUtrat abermals zur Trockne und unterwerfe schliesslich 1 Thl. 
des hierbei verbliebenen salzsauren Trimethylamins mit 1 Thl. Aetznatron und 
4 Thln. Wasser der Destillation. Das Uebergehende fange man unter sorg- 
fältiger Abkühlung in 1 Thl. destillirten Wassers auf (siehe Fig. 99 oder 100 
a. 8. 278 im I. anorgan. Theile) und verdünne endlich das Destillat bis zum 
ppecif. Gewichte 0,975 bei 15°C. , entsprechend einem Gehalte von 10 Proc. 
X(CH 3 ) 3 

Zur Darstellung des wasserfreien Trimethylamins verfahre man entsprechend 
der Bereitung des wasserfreien Ammoniaks, vergl. I. anorgan. Tneil, 8. 275. 

Das aus der Heringslake nach obigen Angaben dargestellte Trimethylamin 
enthält noch kleine Mengen von Methylamin und Dimethylamin , sowie viel- 
leicht auch von kohlenstoffreicheren Aminbasen. Chemisch rein wird 
Trimethylamin leicht erhalten durch trockene Destillation von Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd (siehe unten). 

Eigenschaften. Das reine Trimethylamin ist bei gewöhnlicher Tem- 
peratur ein farbloses, stark alkalisch reagirendes, ammoniakalisch-heringsartig 
riechendes, in Wasser leicht lösliches Gas, welches bei niedriger Temperatur 
sich zu einer bei -|-3,5 0 C. siedenden Flüssigkeit verdichtet. Das dem Tri- 
methylamin metamere Propylamin: NH 2 .C 3 H 7 , siedet erst bei 49° C. Die 
Salze des Trimethylamins sind zerfliesslich und in Alkohol löslich. Das T r i - 
methylaminplatinchlorid: [N(CH 3 ) 3 HCl] a PtCl*. bildet Orangerothe 
Octaeder, das . Trimethy lamingoldchlorid: [N(CH 3 ) 3 HC1 -f AuCl 3 ], 
gelbe, schwer lösliche Nadeln. Mit Jodmethyl verbindet sich das Trimethyl- 
amin direct zu festem, in farblosen Prismen krystallisirendem Tetramethy 1 - 
ammoniumjodid : N(CH 3 ) 4 J, welches durch feuchtes Silberoxyd in das kry- 
stallinische, zerfliessliche Tetramethy lammoniumhydroxyd: N(CH 3 ) 4 .OH, 
übergebt. 

Die wässerige, zehnprocentige Lösung des Trimethylamins findet zeit- 
weilig beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Prüfung. Die Trimethylaminlösung sei ungefärbt. Nach der Neutrali- 
sation mit Salzsäure , Eindampfen im Wasserbade und vollständigem Aus- 
trocknen über Schwefelsaure liefere dieselbe' (2 bis 3 g) einen weissen , in 
absolutem Alkohol vollkommen löslichen Rückstand. Der Gehalt der Trimethyl- 
aminlösung lässt sich maassanalytisch, ähnlich wie der der Ammoniakflüssigkeit 
(siehe L anorgan. Theil, S. 535) feststeilen. 1 ccm Normal-Salzsäure = 0,059 g 
N (C H 3 ) 3 . 

Die Trimethylaminlösung werde in gut mit Glasstopfen verschlossenen 
Flaschen aufbewahrt. 

Das Aethylamin: NH 2 .C 2 H 5 , siedet bei -f-18°C; das Diäthylamin: 
NH(C 2 H 6 ) 3 , bei 57°C; das Triäthy lamin: N(C 2 H 6 ) 3 , bei 89°C; das Pro- 
pylamin: NH 2 .C 3 H 7 , bei 49°C; das Isopropy lamin: NH 2 .C 3 H 7 , bei 32°C; 
das Normal-Butylamin: NH 2 .C 4 H' J , bei 76°C; das iBobutylamin: 
XH 3 .C 4 H 9 , bei 67°C; das Isoamylamin: NH 2 .C 5 H 11 , bei 95°C; Allyl- 
amin: NH 2 .C 3 H B , siedet bei 58° C; Diallylamin: NH(C 3 H 6 ) 2 , bei 111 0 C; 
Triallylamin: N(C 3 H 6 ) 3 , bei 150° C. 

Aehnlich wie sich die Monamine vom Ammoniak: NU 3 , ableiten, leiten 
sich die Phosphene oder die Phosphorbasen vom Phosphorwasserstoff: PH 8 , 
ab. Dieselben entstehen bei der Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Jod- 
alkyle, oder von Phosphoniumjodid : PH*J, auf ein Gemisch von Zinkoxyd und 
Jodalkyl. Die Phosphine sind farblose, stark lichtbrechende, flüchtige, in 
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Wasser kaum lösliche Flüssigkeiten von betäubendem Gerüche. Im Vergleich 
mit den Monaminen tragen sie nur noch den Charakter schwacher Basen. An 
der Luft oxydiren sie sich leicht, häufig sogar unter Selbstentzündung. 

DasTriäthylphosphin: P(C 2 H 6 ) 8 , welches eine farblose, bei 127° C. 
siedende Flüssigkeit vom specif. Gewichte 0,812 bei 12° bildet, ist ein höchst 
empfindliches Reagens auf Schwefelkohlenstoff (siehe unter Allylsenföl), mit 
dem es sich zu schön morgenrothen Prismen: P(C a H 6 )*C8 2 , vereinigt. 

Die den Monaminen entsprechenden, vom Arsenwasserstoff: AsH 3 , bezüg- 
lich vom Antimon Wasserstoff: SbH 3 , sich ableitenden Ar sine und Stibine, 
von denen nur tertiäre Verbindungen bekannt sind, tragen keinen basischen 
Charakter mehr. Sie entstehen bei der Einwirkung von Alkyljodid auf Ar*en- 
natrium: As Na 8 , bezüglich auf Antimonkalium: SbK 3 . 



Syn.: Sinkalin, Bilineurin, Amanitin, Trimethyl-Aethylen- Hydrat- 
Ammoniumhydroxyd , Trimethyl - Oxäthyl - Amm oniumhydroxyd. 

Das Cholin ist zuerst in der Galle aufgefunden und daher mit diesem 
Namen bezeichnet worden ; später wurde es als das Zersetzungsproduct des 
im Gehirn, im Nervenmark, im Eidotter und in verschiedenen Pflanzen vor- 
kommenden Lecithins (s.S. 615) bekannt. Es findet sich ferner, als Amanitin 
bezeichnet, im Fliegensch wamme, Ayaricus muscarius, und tritt als Spaltungs- 
product des in dem weissen Senfe enthaltenen Alkaloids Sinapin auf — 
Sinkalin — . 

In der neueren Zeit ist das Cholin in einer Reihe von thierischen und 
besonders von pflanzlichen Materialien aufgefunden worden, jedoch ist es 
fraglich, ob das abgeschiedene Cholin bereits als solches hierin vorhanden war 
oder erst als ein Zersetzungsproduct der weit verbreiteten Lecithine entstanden 
ist. Cholin wurde z. B. dargestellt aus menschlichen Placenten, aus ein bis 
zwei Tage alten Leichen , aus dem Blute, aus Heringslake, aus Baumwollen- 
Buchen-, "Wicken«, Bockshornsamen, aus Seeale cornutum, Boletus luridus, Htl~ 
vella csctdeiita, aus Rüben, Hopfen, Belladonna, Hyoscyamus, Scopolia, Calmus- 
wurzel, Lupinen- und Kürbiskeimlingen, Ilexblättern (Her paraguayensis) und 
aus anderen pflanzlichen Materialien. 

Das Cholin ist seiner Constitution nach aufzufassen als Ammoniumhydroxyd : 
NH 4 .OH, in dem ein Atom Wasserstoff durch Oxäthyl: C 2 H*.OH, und drei 
Atome Wasserstoff durch Methyl: CH 3 ersetzt sind: 



Ammoniumhydroxyd. 

Entsprechend dieser Auffassungsweise kann das Cholin synthetisch dar- 
gestellt werden durch Einwirkung von Aethylenoxyd : C 2 H 4 0, oder Aethylen- 

chlorhydrin: C 2 H*|° H , auf Trimethylamiu: N(CH 3 ) 3 : 



Cholin: C»H»NO». 





Ammoniumhydroxyd 



Trimethyl-Oxäthyl- 



CII\ 

I > 
0H 2/ 



/C*H*.OH 
O -f N(CH 3 ) 3 -f H*0 = N=(CH») 3 

\OH 
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CH*.OH /C 2 H«.OH ' 

| -|- N(CH 3 ) 3 = N^.CHV 

CH a Cl \C1 

Aethylenoxyd verbindet sich mit Trimetbylamin in conceutrirter wässe- 
riger Lösung schon bei gewöhnlicher Temperatur zu Cholin, wogegen Aethylen- 
chlorhydrin zur Bildung von salzsaurem Cholin mit alkoholischer Trimethyl- 
aminlösung in äquivalenter Menge auf 100° C. erhitzt werden muss. 

Zur Darstellung des naturellen, mit dem synthetischen jedoch identi- 
schen Cbolins verwendet man am geeignetsten die Eidotter. Dieselben werden 
zu diesem Zwecke im zerkleinerten Zustande zunächst wiederholt mit Aether 
und alsdann mit heissem Alkohol extrahirt, die so gewonnenen Auszüge hierauf 
mit einander gemischt und der Aetherweingeäst davon abdestillirt. Der hierbei 
verbleibende Rückstand ist zur Zerlegung des darin enthaltenen Lecithins 
sodann eine Stunde lang mit überschüssigem Barytwasser zu kochen, der 
BarytüberschuBs hierauf durch Einleiten von Kohlensäureanhydrid zu ent- 
fernen und die flltrirte Flüssigkeit schliesslich bei einer 80° C. nicht über- 
steigenden Temperatur zur Syrupconsistenz einzudampfen. Der Verdampfungs- 
rückstand werde alsdann mit absolutem Alkohol extrahirt, die erzielte Lösung A 
mit Salzsäure angesäuert und mit Platinchlorid im Ueberschusse versetzt. Der 
hierdurch gebildete gelbe Niederschlag von Cholin-Platinchlorid ist zu sammeln, 
mit Alkohol zu waschen, mit der wässerigen Lösung einer äquivalenten Menge 
Chlorkaliums einzudampfen und das so erzeugte salzsaure Cholin durch abso- 
luten Alkohol zu extrahiren. Letzteres bleibt beim Verdunsten dieser Lösung 
bei 50 bis 60° und schliesslich im Vacuum als eine weisse, krystallinische 
Masse: N(CH 3 ) 3 . (C 2 H* . OH)Cl, zurück, deren wässerige Lösung durch 
Behandlung mit feuchtem Silberoxyd leicht in eine solche der freien Base: 
X (CH 3 ) 3 . (C 2 H 4 . OH) . OH, übergeführt werden kann. Durch Verdunsten 
dieser Lösung bei 50 bis 60° C, und schliesslich im Vacuum, kann endlich das 
Cholin im reinen Zustande erhalten werden. 

Das Cholin kann aus obiger alkoholischer Lösung A auch mit alkoholischer 
Quecksilberchloridlöaung (im Ueberschuss) als Quecksilberdoppelsalz gefällt, 
letzteres dann mit Alkohol ausgewaschen und nach dem Auflösen in Waase i 
durch H 2 8 zerlegt werden. Die abermals flltrirte Lösung ist hierauf bei 
massiger Wärme einzudampfen und wie oben erörtert zu behandeln. 

Das Cholin bildet eine farblose, syrupdicke, stark alkalisch reagirende, 
nicht giftige, hygroskopische Masse, welche aus der Luft begierig Kohlen- 
saure anzieht und sich damit zu einem Carbonat verbindet. In Wasser und 
in Alkohol ist dasselbe leicht löslich. Kocht man die concentrirte wässerige 
Losung des Cholins, so zerfällt letzteres in Trimethylamiu , Aethylenoxyd und 
Aethylenglycol. Concentrirte Salpetersäure führt das wasserfreie chlorwasser- 
stoffsaure Cholin in das giftige Pseudomuscarin über, welches dem Mus- 
carin, dem Alkaloid des Fliegensch wammes, chemisch und physiologisch sehr 
nahe steht, während bei gemässigter Oxydation das nicht giftige Betain 
(siehe S. 385) gebildet wird: 

/CH 2 -CH 2 . OH /CH 2 -CH(0H) 2 /CH 2 — CO . OH 

N=(CH 3 ) 3 N=(Cll : f Nee<CH 3 ) 3 

\0 H \OH \0 H 

Cholin Pseudomuscarin Betain 

C 5 H 15 NO a C 6 H>»N0 3 C ft H»NO J . 

Die Umwandlung des Cholins in Pseudomuscarin und in Betain erfolgt 
noch leichter durch Einwirkung der Salpetersäure auf Cholinplatinchlorid. 
Das Platindoppelsalz des Pseudomuscarin«: [C 6 H"NO a . Cl] 2 -f PtCl 4 
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-f 2H a 0, bildet rothgelbe Octaeder; das Golddoppelsalz: C 5 H 14 N0 2 .C1 
4- AuCl 3 , gelbe Nadeln. 

Das salzsaure Cholin: N(CH 3 ) 8 . (C a H 4 . OH)Cl , das bromwasser- 
stoffsaure Cholin: N(CH 3 ) 3 . (C 2 H 4 . OH)Br, und das jodwasserstoffsaure 
Oholin: N(CH S ) S . (C a H 4 . OH)J, bilden zerfliessliche, in Alkohol lösliche, feine 
Nadeln ; das kohlensaure und schwefelsaure Cholin sind amorphe Balze. Das 
Platindoppelsalz des Cholins: [N(CH 3 ) 3 . (C a H 4 . OB)Cl] a -f PtCl 4 , kry- 
stallisirt aus Wasser in rothgelben, roonoklinen Tafeln; das Golddoppelsalz: 
[N(CH 8 ) 3 .(C a H 4 .OH)Cl] + AuCl 8 , in gelben, nadeiförmigen Krystallen. 

In naher Beziehung zum Cholin stehen der Beta'inaldehyd und das 
Isomuscarin (Oxycholin), die beide giftig wirken: 

/CH 2 — COH /CH.OH— CH a .OH 

N=(CH 3 ) 3 N=(CH 3 ) 3 

\OH \OH 

Beta'inaldehyd Isomuscarin. 

Der Beta'inaldehyd wird als zerfliessüches Sulfat erhalten, wenn das 
Additionsproduct von Monochloracetal (siehe 8. 291) und Trimethylamin zwei 
Stunden lang mit überschüssigem Barytwasser gekocht und alsdann das Baryura 
durch verdünnte Schwefelsäure entfernt wird. Das Platindoppelsalz: 
[C 6 H 12 NO.Cl] a + PtCl* -|- 2H a O, bUdet leicht lösliche, tafelförmige Kry- 
stalle; das Golddoppelsalz: C 5 H ,2 N0.C1 + AuCl 8 , gelbe Nadeln. 

Das Isomuscarin entsteht durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd 
auf das Additionsproduct von Neurin (siehe unten) und unterchloriger Säure: 
HCIO. Das Platindoppelsalz: [C 6 H 14 NO a . Cl] a -f PtCl 4 , bildet octaedrische 
Krystalle; das Golddoppelsalz: C 6 H 14 N0 2 .C1 + AuCl 3 , gelbe Nadeln. 
/C 2 H 8 

Neurin: N=(CH 3 ) 3 , Trimethyl-Vinyl- Ammoniumhydroxyd, entsteht neben 

\OH 

Neuridin (siehe unten) bei fünf- bis sechstägiger Fäulniss von Fleisch (Wurst- 
gift), sowie unter Umständen auch aus Cholin, unter dem Einflüsse von Bac- 
terien etc., durch Abspaltung von Wasser: 

/CH 2 — CH 2 . OH /CH=CH a 
N=(CH 3 ) 3 — H»0-f N=(CH 3 ) 8 • 

\OH • \OH 

Zur Darstellung des Neurins erhitzt man Aethylenbromid mit alkoholischer 
Trimethylaminlösung einige Stunden lang in einem verschlossenen Gefässe auf 
50 bis 60° C. und zerlegt dann das hierbei gebildete , durch Umkrystallisation 
aus Alkohol leicht zu reinigende Trimethylaminäthylenbromid: N(CH 8 ) s C 2 H 4 Br*, 
in wässeriger Lösung mit feuchtem Silberoxyd: 

N(CH«) 3 C 2 H*Br a -f- Ag 2 0 = N(CH 3 ) 3 C a H 3 . OH + 2AgBr. 

Stark alkalisch reagirende, hygroskopische, stark giftig (curareartig) 
wirkende Masse. Heim Kochen der concentrirten Lösung wird es unter Ent- 
wickelung von Trimethylamin zersetzt. Das Platindoppelsalz : [N(CH 3 ) a C 2 H 5 ClJ 5 
-f PtCl 4 , bildet schwer lösliche, octaedrische Krystalle; das Golddoppelsalz: 
[N(CH 3 ) 3 C a H 3 Cl] -f- AuCl», gelbe, schwer lösliche Nadeln. 

Vinylamin: NH 2 .C 2 H 8 , entateht nicht durch Einwirkung von Vinyl- 
bromid auf Ammoniak. Es wird als alkalisch reagirendes, ammoniakartig 
riechendes Gas erhalten durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf 
äthylamin: CH'Br — CH 2 . N H 2 . 
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2. D i a m i n e. 

Wie bereits oben erwähnt, leiten »ich die Diamine von zwei Molecülen 
Ammoniak: N 2 H 6 , ab. Je nachdem hierin zwei, vier oder sechs Atome 
"Wasserstoff durch zweiwerthige Alkoholradicale (Alkylene) ersetzt sind, be- 
zeichnet man dieselben, entsprechend den Monaminen, als primäre, secun- 
^äre. tertiäre Diamine. 

Die als zweisäurige Basen fungirenden Diamine entstehen bei der Ein- 
wirkung von alkoholischem Ammoniak auf die Alkylendibromide bei 100° C. 

Das Aethylendiamin: N 2 H 4 C 2 H 4 , siedet bei 116,5°C.; das Diäthylen- 
diamin: N 2 H 2 (C 2 H 4 ) 2 , bei 145 bis 146°C.; das T r i ä t h y 1 e n d i a m i n : 
N 2 (C*H 4 ) 3 , bei 210°C. 

Wird das salzsaure Aethylendiamin: C 2 H 4 N a H 4 , 2 HCl, der trockenen 
Destillation unterworfen, so wird salzsaures Diäthy lendiamin (Piperazin) 
und Chlorammonium gebildet. Das Piperazin (siehe unten) ist nicht identisch 
mit dem Spermin: C 2 H a N, einer Base (nach Poehl C 10 H 28 N 4 ), welche, an 
Phosphorsäure gebunden, im menschlichen Sperma, im Kalbsherz und in der 
Kalbsleber enthalten ist, und welche sich bisweilen auch an der Oberfläche von 
pathologisch -anatomischen, unter Alkohol aufbewahrten Präparaten vorfindet. 
Stark alkalisch reagirende, in Wasser leicht, in absolutem Alkohol fast un- 
lösliche, feste Masse. Das Golddoppelsalz: C 2 H B N, HCl, AuCl 3 , bildet gold- 
gelbe Tafeln. 

Das Diäthylendiamin: N H<^ JJs^JJ.p-N H (Piperazin), wird als 

Harnsäure losendes Arzneimittel empfohlen. Dasselbe wird technisch dargestellt, 
indem man zunächst Diphenyldiäthylendiamin durch Einwirkung von Aethylen- 

bromid auf Anilin bereitet, letzteres 
durch salpetrige Säure in die Di- 
nitrosoverbindung überfuhrt und 
diese durch Kochen mit alkoholi- 
scher Kalilauge in Piperazin und 
Nitrosophenol spaltet. Auch durch 
Einwirkung von SO 2 kann aus der 
Dinitrosoverbindung Piperazin ge- 
wonnen werden. Aus dem Einwir- 
kungsproducte von alkoholischem 
Ammoniak auf Aethylenbromid lässt sich Piperazin darstellen, indem man 
•dasselbe durch N 2 0 8 in die schwer lösliche, bei 154° C. schmelzende Dinitroso- 
verbindung: C 4 H 8 (N.NO) a , verwandelt und letztere durch starke Salzsäure in 
salzsaures Piperazin und salpetrige Säure zerlegt. 

Das Diäthylendiamin (Piperazin) krystallisirt aus heissem Alkohol in farb- 
losen, bei 104° C. schmelzenden, etwas hygroskopischen Blättern von alkalischer 
Beaction. Es siedet bei 145 bis 146° C. Durch Destillation über Zinkstaub 
geht es in Pyrazin: C 4 H 4 N a , über, eine Base, welche aus Wasser in farb- 
losen, bei 55° C. schmelzenden, sehr flüchtigen (Siedep. 115 Ü C.) Prismen kry- 
stallisirt. Durch Reduction (Natrium und Alkohol) geht das Pyrazin wieder in 
Piperazin über. Das salzsaure Piperazin: C 4 H 10 N 2 2 HCl -f H 2 0, bildet 
farblose, in Wasser leicht lösliche, in Alkohol unlösliche Nadeln. 

Zum Nachweis des Piperazins im Harn kann die Fällbarkeit durch 
Pikrinsäure und durch Wismuthjodidjodkalium dienen. 

Als L y c e t o 1 wird das weinsaure Dimethylpiperazin: 



C«H* . N<£^l£^>N . C 6 H* 
Diphenyldiäthylendiamin 

«C 6 H 4 (N 0) . N<Lq ftlZ% h 2>N • C°H 4 (N0) 
Din ttrosoverbindung 
C«H«0» HX<CH ! C CH» >NH 

Nitrosophenol Piperazin 
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(C 2 H 4 ) 2 (N.CH 3 ) 2 , C 4 H«0°, bezeichnet. Da« Diraethylpiperazin resultirt als 
ein bei 153 bis 158° C. siedendes Oel beim Kochen von Piper&zin mit methyl- 
schwefelsaurem Kalium: CH S K80 4 , in wässeriger Lösung. 

CH*.NBL 

Lysidin oder Methylglyoxalidin : C 4 H 8 N 2 oder i . ^C.CH 3 . 

ebenso wieLycetol undPiperazin als Harnsäure lösendes Arzneimittel empfohlen, 
entsteht durch trockene Destillation von l Mol. salzsaurem Aethylendiamin 
mit 2 Mol. Natfiumacetat. Starke, einsäurige, sehr zerfliessliche Base, die bei 
105° C. schmilzt und bei 195 bis 198° C. siedet. Leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, unlöslich in Aether. Das weinsaure Lysidin: C 4 H*N 2 , C 4 H 6 0 6 , 
bildet durchsichtige Krystalle. 

Triniethy lendiamin : C 8 H 6 (NH 2 ) 2 , aus Trimethylenbromid und alko- 
holischem Ammoniak dargestellt, ist eine bei 135 bis 136°C. siedende Flüssig- 
keit. Das salzsaure Salz liefert bei der trockenen Destillation NH 4 C1 und 
Trimethylenimid: C 3 H 6 .XH, vom Siedep. 66 bis 70°C. 

Tetramethy lendiamin : C 4 H H (NH 2 ) 2 , Putrescin, findet sich unter 
den Producten der Fäulniss von Eiweisskörpern , besonders in Leichen , sowie 
im Harn bei Cystinurie. Künstlich wird dasselbe durch Beduction von Aethylen- 
cyanid: C^^CK) 2 , oder von Pyrroldioxim (durch Einwirkung vou NH'.OH 
auf Pyrrol darstellbar) durch Natrium (in Lösung in absolutem Alkohol) er- 
halten. Piperidinartig riechende, bei 158° siedende Flüssigkeit, die in der 
Kälte erstarrt und dann erst wieder bei 23 bis 24° C. schmilzt. Nicht giftig. 
Das Hydrochlorid liefert bei der trockenen Destillation NH 4 C1 und Tetra- 
methy lenimid: C 4 H 8 .NH, Pyrrolidin (siehe dort). 

Pentamethylendiamin: C 5 H l0 (NH 2 ) 2 , Cadaverin, findet sich unter 
den Fäuluissproducten des Eiweisses, im Pankreasinfusum, im Darminhalt, sowie 
im Harn bei Cystinurie. Künstlich wird es durch Reduction von Trimethylen- 
cyanid: C*H 6 (CN) 2 , mit Natrium in alkoholischer Lösung erhalten. Piperidin- 
artig riechende, bei 178 bis 179" C. siedende Flüssigkeit, die in der Kälte er- 
starrt. Durch trockene Destillation von salzsaurem Pentamethylendiamin ent- 
steht Chlorammonium und salzsaures Piperidin: C % H 10 . NH, HCl. Daa 
Pentamethylendiamin ist nicht giftig. 

Neuridin: C 5 H ,4 N 2 , isomer mit Pentamethylendiamin, findet sich im 
frischen Gehirn des Menschen, sowie in den Fäulnissproducten des Fleisches,, 
der Fische, des Käses und des Leimes. Widrig riechende, gelatinöse Masse T 
welche leicht löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol und Aether 
ist. Wird durch HgCl 2 gefällt. Nicht giftig. 

Weitere, mit dem Neuridin und dem Pentamethylendiamin isomere Basen 
sind das Saprin: C 6 H ,4 N 2 , welches sich als ungiftiger Körper unter den 
Fäulnissproducten von Leichenteilen findet, und das Gerontin: C i H l4 N :£ ^ 
welches in den Kernen der Leberzellen enthalten sein soll. 



Zu dem Neurin, dem Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Neuridin 
und Saprin stehen vielleicht noch andere Basen in Beziehung , welche bei der 
Fäulniss der Eiweisskörper, besonders in Leichen, gebildet und mit dem Namen 
Leichenalkaloide oder Ptomaine (siehe dort) bezeichnet werden, sowie 
Basen, welche in Culturen pathogener Bacterien entstehen und als solche viel- 
leicht als die Ursache von gewissen Krankheiten anzusehen sind. Es gehören 
hierzu z. B. das Mydin: C 8 H ll NO, und das stark toxische Mydatoxin: 
C«H ,s NO a , des faulenden Fleisches, das Mytilotoxiu: C 6 H ,& NO a , der giftig. 
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wirkenden Miesmuscheln, das Typhotoxin : C 7 H ,7 N0 2 , auf Fleisch durch den 
Typhusbacillus erzeugt, etc. 

Die Tri am ine sind bis jetzt kaum bekannt. 

Hydrazine. 

Als Hydrazine bezeichnet man Basen, welche sich von dem Diamid oder 
Hydrazin: H 2 N — N H 2 (s. S. 386), durch Ersatz von ein oder zwei Atomen 
Wasserstoff durch einwerthige Alkoholradicale (Alkyle) ableiten, z. B. : 

(C H 8 )NH — NH a (CH 3 ) 2 N — NH 2 

Methylhydrazin Dimethylhydrazin. 

Zur Darstellung der monoalky lirten Hydrazine führt man die Mono- 
alkylharnstoffe durch Einwirkung von salpetriger Säure in Nitrosoverbindungen 
über, reducirt diese mit Zinkstaub und Essigsäure zu Harnstoffhydrazinen und 
zersetzt letztere durch Kochen mit Salzsäure oder Kalilauge in CO 2 , NH 3 und 
Alkylhydrazin, z. B. : 

/ NH 2 ^NH J ^SH J (4-H 2 0)NH 3 

CO CO CO CO 2 

\ T H.CH» ^N(NO).CH 3 Nf.CH 3 NH.CH 3 . 

NH 2 NH 2 

Die zweifach alky lirten Hydrazine entstehen durch lteduction der 
Nitrosamine (s. S. 664). Die Hydrazine sind starke Basen , die sich mit ein 
und zwei Molecülen einbasischer Säuren zu Salzen verbinden. In ihren physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften haben die Hydrazine viel Aehulich- 
keit mit den Arainbasen. Sie unterscheiden sich jedoch von letzteren durch 
die Fähigkeit, alkalische Kupferlosung zu reduciren. Die monoalkylirten Hydra- 
zine reduciren schon in der Kälte, die dialkylirten Hydrazine erst in der Wärme. 

Methylhydrazin: (CH»)HX— NH 2 (Siedep. 87°C ), Aethy lbydrazin : 
(C 2 H ft )HN— NH' 2 (Siedep. 100° C), Dimethy Ihyd razi n : (CH 3 ) 2 N — NH 2 
(Siedep. 62,5°C.), und D iäthylhy drazin: (C a H 5 ) 2 N — NH 2 (Siedep. 97° 
sind farblore, ammoniakalisch riechende, speci fisch leichte (0,8 bis 0,9), in 
Wasser leicht lösliche Flüssigkeiten. 

Ueber Phenylhydrazin: C 8 H Ö .HN — NH 2 , siehe Beuzolderivate. 



Metallorganische Verbindungen. 

Als metallorganische Verbindungen werden Verbindungen bezeichnet, 
welche die Metalle mit einwerthigen Alkoholradicalen, Alkylen, liefern. Die- 
selben stellen sich den Arsinen und 8tibinen (s. S. 668) zur Seite. Die meisten 
metallorganischen Verbindungen werden durch directe Einwirkung der Metalle 
selbst oder deren Natriumlegirungen auf die Jod- oder Bromalkyle ge- 
wonnen, z. B. : 

2C 2 H 6 .J-f 2Zn = Zu(C 2 H 6 ) 2 + ZnJ 2 . 

Zinkmethyl: Zn(CH 8 ) 2 , und Zinkäthyl: Zn(C 2 H ft ) 2 , sind farblose, an 
•ler Luft selbstentzündliche Flüssigkeiten, die bei 46° C, bezüglich bei 118°C. 
sieden. 

Quecksilbermethyl: HgfCH 3 ) 2 , und Quecksilberäthyl: Hg(C 2 H B )~, 
sind schwere, farblose, äusserst giftige Flüssigkeiten, welche bei 95° C, 
bezüglich bei 159° C. sieden. 

S c h m i d t , pharmaccntisehe Chemie. II. 43 



674 Cyanverbindungcn. 

Alkylverbindungen des Kalium« und Natrium» sind im inolirten Zustnnde 
nicht bekannt. Sie scheinen unter Abscheidung von Zink zu entstehen bei der 
Einwirkung von Kalium und Natrium auf die Zinkalkyle. 



o) Cyanverbindungcn. 

Als Cyanverbindungen bezeichnet man eine Anzahl organischer 
Körper, welche das einwerthigc, im freien Zustande nicht existirende 

Kadical CX: Cyan (von xvavog, blau), abgekürzt Cy, enthalten. Die 
Cyangruppe CN zeigt in ihrem chemischen Verhalten eine gewisse 
Aehnlichkeit mit den Halogenen Chlor, Brom und Jod, indem sie mit 
Wasserstoff eine den Halogenwasserstoffsäuren entsprechende einbasische 
Säure bildet und sich direct mit Metallen zu Salzen verbindet , die den 
Haloidsalzen sehr ähnlich sind. 

Die Gruppe CN kann in den Cyanverbindungen in zwei isomeren 
Modifikationen auftreten, je nachdem die damit vereinigten Elemente 
oder Radicale mit dem Kohlenstoff- oder mit dem Stickstoffatom in Ver- 
bindung stehen (M = einwerthiges Metall): 

M M 

Das Radical C=N, welches in den Metallverbindungen des Cyans 

i 

hauptsächlich und in den Cyanverbindungen organischer Reste sehr 
häutig vorkommt, bezeichnet man als echtes oder eigentliches 
Cyan, oder auch b\b Carbonitril, während das isomere Radical N=C, 

dessen Vorkommen bisher namentlich in Cyanverbindungen organischer 
Reste mit Sicherheit bekannt ist, als Isocyan, Pseudocyan, oder 
auch als Carbylamin benannt wird (s. unter Xitrile und Isonitrile). 

Cyan gas oder Di cyan: C 2 N a oder NC — CN (freies Cyan), von Gay- 
Lussae im Jahre 1815 entdeckt, findet sich in geringer Menge in den Hoh- 
ofengasen. Künstlich wird es dargestellt durch Glühen von Quecksilbercynnid : 

Hg(CN) 2 = Hg -f C 2 N a . 

Bei dieser Darstellung verbleibt in dem Entwickelungsgefässe ein poly- 
meres Cyan als eine lockere, braunschwarze Substanz, das Paracyan: (C , N , ) n , 
welches erst bei starker Glühhitze in Diovan übergeht. Leichter erfolgt die 
Zersetzung des Hg(CN)'- bei Zusatz von HgCl a : 

Hg(CN) 2 -|- llgCl 2 = C 2 N 2 -f HgH'l 2 . 

Auf nassem Wege wird Dicyan erhalten durch Erwärmen einer Lösung 
von CuSO 4 und KCX: 

2Cu80*-f 4KCN = Cu a (CN. 2 -f C a N a -f 2K 2 SO*. 

Auch durch Ueberspringen elektrischer Funken zwischen Kohleelekt roden 
in einer Stickstoftatmo^phäre wird Dicyan in geringer Menge gebildet. 
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Das Dicyan ist ein farbloses, eigentümlich stechend riechendes, giftiges 
Gas vom specif. Gewichte 1,806 (Luft = 1), welches »ich bei — 25°C. zu einer 
l>ei — 21° C. siedenden und bei — 34° C. krystallinisch erstarrenden Flüssigkeit 
vom specif. Gewichte 0,866 (Wasser = l) verdichtet. Entzündet, verbrennt es 
mit pfirsichblüthrother Flamme zu Kohlensäureanhydrid und Stickstoff. Wasser 
löst davon 4 bis 5 , Alkohol 22 bis 23 Volume. Werden diese Lösungen des 
Dicyans längere Zeit aufbewahrt, so färben sie sich unter Abscheid ung braun- 
schwarzer Flocken von sogenannter Azulmsäure: C 4 H 6 N 6 0 (*), während in 
der Lösung sich Ammoniumcarbonat, Ammoniumformiat , Harnstoff und be- 
sonders Animoniumoxalat befindet. Da auch umgekehrt das Ammoniumoxalat 
durch Erhitzen mit P 2 0 5 oder durch Glühen in Dicyan verwandelt werden 
kann : 

CO.ONH* CN 
I = 4H»0 -|- j , 

CO.ONH* CN 

so betrachtet man das Dicyan als das Nitril der Oxalsäure (s. Nitrile). Kalium- 
metall verbrennt im Dicyangase direct zu Cyankalium. Mit Schwefelwasser- 
stoff verbindet sich das Dicyan direct zu gelben, bezüglich rothen Krystallen 
von Flaveanwasserstoff: C 2 N 2 .H 2 8 oder CN— CS— NH 2 , und Rubean- 
wasserstoff: C a N 2 (H a 8) 2 oder N H 2 . C S— C S— N H«. Beim Einleiten des 
Dicyans in concentrirte Salzsäure entsteht Oxamid, beim Einleiten in erwärmte 
Jodwasserstoffsäure Glycocoll. Durch Reduction mit Zinn und Salzsäure geht 
das Dicyan in Aethylendiamin : C 2 H 4 (NH 2 ) 2 , über. 

Cyanwasserstoff: HCN oder H — C=N. 

Mol ecularge wicht: 27. 
(In 100 Theilen: C: 44,45; N: 51,85; H: 3,70.) 

' Syn.: Cyan wasserstoffsäure, Blausäure. 

Geschichtliches. Der Cyanwasserstoff ist im Jahre 1782 von 
Scheele entdeckt, jedoch erst durch Gay-Lussac im Jahre 1811 im 
wasserfreien Zustande dargestellt. 

Der Cyanwasserstoff findet sich nach M. Greshoff frei im Frucht- 
kolben einiger javanischer Aroideen, im Fruchtkern von Pangium cdute, 
sowie in Hydnocarpus imbrianus und alpinus*). Auch im Tabaksrauch 
sind kleine Mengen von Cyanwasserstoff enthalten. Er entsteht als 
Spaltungsproduct aus Amygdalin enthaltenden Pflanzenstoffen, besonders 
der Samen, Blätter und Rinden vieler Sträucher und Bäume der Familien 
der Pomaceeu und Prnnaceen (wie bittere Mandeln, Kirschlorbeerblätter, 
Steinobstkerne etc.), wenn dieselben im zerkleinerten Zustande mit Wasser 
und einem Fermente (Emulsin) in Berührung kommen (s. Bittcrmandel- 
wasser). Auch Angehörige anderer Pflanzenfamilien liefern bei der Destilla- 
tion mit Wasser, meist jedoch aus nicht näher bekannten Ursachen, cyan- 
wasserstoffhaltige Destillate, z. B. die Samen von Chardinia xeranthe- 
moides (einer Composite) , der Leinsamen , die Wickensamen, das Kraut 

*) Nach Gulden steden-K geling soll Cyanwasserstoff vou den Hautdrüsen 
gewi«er Tau.xendfüssler (Fontaria gracilu), wenn dieselben gereizt werden, zur Aus- 
scheidung gelangen. 

43* 
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von Arum maculatum , von Bibes aureus, von Aquilegia vulgaris, von 
Ipomoca dissccta (einer Convolvulacee), der Herbstmusseron (Marasmus 
oreades) etc. Ob in der Wurzel von Jutropha Manihot (einer Euphor- 
biacee), welche beim Zerreiben mit Wasser viel Blausäure entwickelt, 
ebenfalls Ainygdalin enthalten ist, ist nicht bekannt. Cyanwasserstoff* 
wird ferner gebildet aus Dicyan und Wasserstoff, unter dem Einflüsse 
der dunklen elektrischen Entladuug, beim Durchschlagen elektrischer 
Funken durch ein Gemisch von Acetylen und Stickstoff, bei der Ein- 
wirkung von Salpetersäure auf zahlreiche organische Verbindungen, wie 
z. B. auf Aethylalkohol , s. S. 566, bei der Zersetzung des Chloroforms 
durch Ammoniak, s. S. 143, etc. 

Darstellung. Um die Cyanwasserstoffsäure darzustellen, destillirt man 
Cyankalium mit einer Mineralsäure, z. B. : 

KCN -f HCl = HCN -|- KCl, 

oder man geht zweckmässiger vom Ferrocyankaliuni aus, indem man diesrs 
mit verdünnter Schwefelsäure der Destillation unterwirft. Zu diesem Behüte 



Fig. 46. 

1 




übergießt man in einem mit Kühlvorrichtung versehenen Kolben (s. Fig. 4*) 
lOThle. grob gepulverten Ferrocyankaliums mit einem erkalteten Gemische aus 
7 Thln. concentrirter Schwefelsäure und 20 bis 30 Thln. Wasser, und destillirt 
vorsichtig bei mässigem Feuer im Sandbade. Zur vollständigen Verdichtuni: 
der entweichenden Blausäuredämpfe bringe man in die Vorlage etwas Wasser 
und lasse in letzteres die Mündung der Kühlröhre eintauchen. Bei der Dar- 
stellung grösserer Mengen von Cyanwasserstoffsäure wendet man zweckmässig 
eine Betörte an , deren Hals in einem Winkel von 45 Grad in die Höhe ge- 
richtet und mit welchem dann absteigend ein Kühler, dessen Bohr in wenig 
Wasser eintaucht (s. Fig. 46), verbunden ist. Um das lästige Stossen der 
siedenden Mischung zu vermeiden, leitet man in dieselbe durch ein in den 
Tubus der Betörte eingesetztes, bis auf den Boden der Betörte reichendes Gl»*- 
röhr einen langsamen Kohlensäurestrom oder Luftstrom. Je nach der Menge 
des vorgelegten Wassers resultirt auf diese Weise eine mehr oder minder con 
centrirte wässerige Lösung von Cyanwasserstoff. 
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Zur Darstellung des reinen, wasserfreien Cyanwasserstoffs ver- 
dünne man die zur Destillation erforderliche Schwefelsäure nur mit der doppelten 
Menge Wassers, leite die entweichenden Dämpfe durch ein IT -förmiges, mit 
Chlorcalcium gefülltes, in Wasser von 30° C. eintauchendes Kohr und lasse «ie 
von da aus in eine durch eine K&ltemischung abgekühlte Vorlage gelangen. 

In Anbetracht der starken Giftigkeit des Cyanwasserstoffdampfes gelange 
die Darstellung concentrirter oder wasserfreier Blausäure nur in gut ven- 
tilirten Räumen und unter Anwendung grosser Vorsicht zur 
Ausfahrung. 

Eigenschaften. Der reine Cyanwasserstoff ist eine farblose, be- 
wegliche, ausserordentlich giftige, bei 20,5° C. siedende, bei 
— 15° C. zu einer faserigen Krystallmasse erstarrende Flüssigkeit von 
1M5969 specif. Gewicht bei -f- 18° C. Er besitzt einen bittermandel- 
artigen, betäubenden Geruch und brennt mit schwach violett gefärbter 
Flamme. In Wasser und in Alkohol ist der Cyanwasserstoff in jedem 
Mengenverhältnisse löslich. Diese Lösungen, welche gewöhnlich als 
Cyanwasserstoffsäure oder als Blausäure bezeichnet werden, 
besitzen ebenfalls stark giftige Wirkung; sie zeigen, ebenso wie der 
Cyanwasserstoff selbst, nur schwach saure Reaction. Bei längerer Auf- 
bewahrung erleidet die wässerige Cyanwasserstofflösung unter Abschei- 
dung brauner Flocken und unter Bildung von Ammoniumformiat eine 
Zersetzung. Ein geringer Zusatz einer Mineralsäure erhöht die Haltbar- 
keit der Blausäurelösung, wogegen durch Kochen mit ätzenden Alkalien 
oder durch Erwärmen mit starken Mineralsäuren die Umwandlung in 
Ammoniumformiat sehr beschleunigt wird. Da umgekehrt das Ammo- 
niumformiat durch Erhitzen wieder in Cyanwasserstoff und Wasser ge- 
spalten wird : 

H — CO . ONH 4 = 2H*0-|-HCN, 
so bezeichnet man den Cyanwasserstoff als das Nitril der Ameisensäure 
(siehe Nitrile). Nascirender Wasserstoff führt den Cyanwasserstoff in 
Methylamin über. Mit trockenem Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff ver- 
einigt sich der gasförmige Cyanwasserstoff direct zu weissen, krystallini- 
schen, sehr unbeständigen Verbindungen: HCN -|- HCl, HC N HBr, 
HCN + HJ. 

Trotzdem der Cyanwasserstoff den Charakter einer nur schwachen, 
und zwar einbasischen Säure besitzt, wirkt er doch auf Metalloxyde, 
unter Bildung von Cyaniden, ähnlich ein, wie die Halogenwasserstoff- 
fäuren. Mit den Oxyden des Eisens setzt sich der Cyanwasserstoff leicht 
zu Berlinerblau um — daher der Name „Blausäure" — . 

Erkennung. Zur Erkennung des Cyanwasserstoffs und der davon 
sich ableitenden Cyanide dienen folgende Reactionen : 

1. Die Blau säurelösung oder die Lösung des zu prüfenden Cyanides 
werde mit Kalilauge stark alkalisch gemacht, hierauf mit etwas Eisen- 
vitriollösung versetzt und damit einige Zeit digerirt. Wird alsdann die 
Flüssigkeit mit etwas Eisenchloridlösung vermischt und hierauf mit Salz- 
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säure stark angesäuert, so scheidet sich Berlinerblau als ein tiefblauer 
Niederschlag ab. Sind nur Spuren von Blausäure oder eineß Cyanids 
vorhanden, so tritt bei obiger Prüfung zunächst nur eine grünliche Fär- 
bung auf, und es findet erst nach längerer Zeit eine Abscheidung blauer 
Flocken von Berlinerblau statt (Empfindlichkeitsgrenze 0.00003 g in 
2ccm Flüssigkeit): 

HCN -f KOH = KCN -f H 2 0 
Cyanwasserstoff Cyankalium 

6KCN -f- FeSO 4 = K 4 Fe(CN) 6 -f K 2 S0 4 
Cyankalium Ferrocyankalium 

3K 4 Fe(CN) 6 -f- 2Fe a Cl 6 = Fe 4 [Fe(CN) 6 ] 3 -f 12 KCl 
Ferrocyankaliuni Berlinerblau. 

2. Die mit Natronlauge neutralisirte Blausäurelösung oder die des zu 
prüfenden Cyanids werde mit einigen Tropfen gelben Schwefelammoniums im 
Wusserbade zur Trockne oder besser nur bis zum Farbloswerden verdampft, 
der Rückstand mit Wasser aufgenommen, die Lösung mit Salzsäure angesäuert 
und alsdann mit Eisenchlorid versetzt. Eine hierbei eintretende blutrothe 
Färbung (Eisenrhodanid) zeigt die Anwesenheit der Blausäure, bezüglich eine* 
Cyanids (noch in einer Verdünnung von 1 : 400 000) an : 

NaCN -|- (NH 4 ) a S a = Na C N 8 -f (NH 4 ) 2 S 
Cyannatrium Rhodannatrium 

6NaCNS + Fe s Cl« — Fe 2 (CNS)« + öNaCl 
Rhodannatrium Eisenrhodanid. 

3. Wird die mit Kalilauge alkalisch gemachte Blausäurelösung mit einigen 
Tropfen wässeriger Pikrinsäurelösung erwärmt, so tritt eine intensive Roth- 
färbung von gebildetem isopurpursaurem Kalium: C 8 H 4 KN 5 0 6 , auf. 

4. Versetzt man eine verdünnte Blausäurelösung mit Kupferacetatlösung 
(l : 10) und hierauf mit einem gleichen Volum wässeriger schwefliger 8äure, so 
tritt, nachdem die Mischung annähernd mit Amraoniakflüssigkeit neutralisirt 
ist, eine Abscheidung von weissem Kupfercyanür : Cu 8 (CN) a , ein: 

2(C 2 H 3 O a ) 2 Cu -h 2HCN + H a S0 3 -f H a O 
Kupferacetat Cyanwasserstoff 

— Cu 2 (CN) a -f H 2 S0 4 -f 4C 2 H 4 O a 
Kupfercyanür Essigsäure. 

b. Wird wässerige , verdünnte Blausäure mit einem Gemische gleicher 
Theile frisch bereiteter, alkoholischer Guajakharzlösung (1 : 100) undKupfer- 
sulfatlösung (1 :400) überschichtet, so zeigt sich an der Berührungsfläche beider 
Flüssigkeiten ein blauer Ring (vergl. unten). 

6. Versetzt man die auf Blausäure zu prüfende Flüssigkeit mit einigen 
Tropfen Kaliumnitritlösung, 2 bis 4 Tropfen Eisenchloridlösung und so viel 
verdünnter Schwefelsäure , dass die gelbbraune Farbe des zuerst gebildeten 
basischen Eisenoxydsalzes eben in eine hellgelbe übergegangen ist, erhitzt dann 
bis zum beginnenden Kochen und fällt nun das überschüssige Eisen aus der 
abgekühlten Mischung mit einigen Tropfen Ammoniak, so enthält das Filtrat 
bei Gegenwart von Blausäure alsdann Kitroprussidkalium. Fügt man daher zu 
dem Filtrat 1 bis 2 Tropfen verdünnten, farblosen Schwelelammoniums, so tritt 
einy schön violette Färbung ein (G. V ort mann). 



Digitized by Google 



Nachweis der Blausäure. 



670 



Nachweis der Blausäure in toxikologischen Fällen. 

Eine Vergiftung mit Blausäure oder mit Cyaniden macht sieb bei letalem 
Ausgange schon durch die eigenthümlich hellrothe, durch die Bildung von 
Cyanmethämoglobin (siehe dort) bedingte Färbung des Blutes bemerkbar. 

Behufs weiteren Nachweises von Blausäure oder von Cyaniden in toxiko- 
logischen Fällen, säure man eine kleine Probe des zerkleinerten Untersuchungs- 
objectes in einem verschließbar« n Gefässe mit Weinsäure an , verschliesse 
letzteres, nachdem an dem Stopfen ein je mit Kupfersulfatlösung (1:10 000) 
bestrichenes Jodkaliumstärkepapier und Guajakharzpapier befestigt ist (Fig. 47), 

und stelle es alsdann einige Zeit an 
Fig. 47. einem massig warmen Orte bei Seite. 




Macht sich auch nach mehrstündi- 
gem Stehen keine Blau-, bezüg- 
lich Violettfärbung obiger Rea^ens- 
papiere bemerkbar, so ist die Ab- 
wesenheit von Blausäure oder die 
eines Cyanids (mit Ausnahme von 
Quecksilbercyanid) dargethan. Tre- 
ten dagegen jene Färbungen obiger 
Papiere auf, so können dieselben 



durch Blausäuredäuipfe verursacht 
sein. Es wird jedoch hierdurch keineswegs Bchon der Beweis der 
Anwesenheit der Blausäure geliefert, da jene Färbungen auch durch 
Ozon, Chlor, Brom, salpetrige Säure etc. hervorgerufen werden können. 

Die Blau- bezüglich Violettfärbung obiger Reagenspapiere beruht auf der 
ozonisirenden Wirkung der Blausäure: 

12HCN -f- 9CuS0 4 + 3H a O 
Cyanwasserstoff Kupfersulfat Wasser 
= 3Cu 2 (CN)» -f 3Cu(CN) a -f- 9H 2 SO« + O 3 
Kupfercyanür Kupfercyanid Schwefelsäure Ozon. 

Die mit Jodkaliumstärkekleister, bezüglich mit frisch bereiteter alkoholischer 
Guajakharzlösung (l : 100) imprägnirten Papiere sind zunächst, vor Licht ge- 
schützt , zu trocknen und alsdann vor dem Gebrauche mit Kupfersnlfatlösung 
(1 : 10 000) zu befeuchten. 

Zum weiteren Nachweise der Blausäure säure man einen grösseren Theil 
des zerkleinerten und mit Wasser verdünnten Untersuchungsobjectes mit Wein- 
säure an und unterwerfe ihn in einem mit Kühlvorrichtung versehenen Kolben 
oder einer Retorte auf dem Sandbade der Destillation. Das Ende des Kühl- 
rohres tauche in wenig Wasser ein (siehe Fig. 46). Da die Hauptmenge der 
hierbei übergehenden Blausäure sich in dem ersten Antheile des Destillats be- 
findet, so ist letzteres fractionirt, und zwar eubikeentimeterweise, aufzufangen 
and alsdann zur weiteren Prüfung zu verwenden. 

Ist die Menge der Blausäure in dem Destillate keine allzu geringe, so 
wird sich dieselbe schon durch den eigenthümlicheu , bittermandelartigen Ge- 
ruch bemerkbar machen. Zum weiteren Nachweise dienen alsdann die im 
Vorstehenden beschriebenen Reactionen , insbesondere die Berlinerblaureaction, 
sowie die kupferhaltigen Jodkaliumstärke- und Guajakharzpapiere. Liefert 
hierbei nur die Rhodanreaction ein positives Resultat, so ist hierdurch allein 
der Nachweis der Blausäure nicht erbracht, da Spuren von Rhodanverbindungen 
zu den normalen Bestandteilen des menschlichen Organismus gehören. 
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Als Corpus delicti kann etwas von dem blausäurehaltigen Destillate oder 
besser noch etwas daraus dargestelltes Berlinerblau oder Cyansilber dienen. 

Soll bei Gegenwart von Ferro- oder Ferricyankalium*) der 
Nachwei» von freier Blausäure oder von einem Cyanide geführt werden, bo 
scheide man erstere Verbindungen aus dem wässerigen, schwach angesäuerten 
Auszuge des Untersuchungsobjectes zunächst mittelst Eisenoxyd-, bezüglich 
Eisenoxydulsalzlösung ab, flltrire darauf die geklärte Flüssigkeit und unter- 
werfe schliesslich das Filtrat der Destillation. 

Der Nachweis der Blausäure bei Gegenwart von Ferrocyankalium und 
Ferricyankalium kann nach Jaquemin auch in deT Weise ausgeführt werden, 
dass man der zu destillirenden Masse eine concentrirte Lösung von Natrium 
bicarbonat in reiclüicher Menge zusetzt. Die aus letzterem bei der Destillation 
frei gemachte Kohlensäure scheidet aus Cyankalium schon bei massiger "Wärme 
Cyanwasserstoff ab, dieselbe ist dagegen auf Ferrocyankalium, selbst bei Siede- 
hitze, unter diesen Bedingungen ohne Einwirkung. 

Vermuthet man in dem Untersuchungsobjecte Cyanquecksilber, 
welches durch verdünnte Säuren nicht unter Entwicklung von Blausäure zer- 
legt wird , so extrahire man das Untersuchungsmaterial mit heissem W'asser, 
verdampfe den geklärten Auszug und destillire den Rückstand mit verdünnter 
Schwefelsäure (1:5). Aus Cyanquecksilber lässt sich HCN auch nach dem 
Verfahren von Jaquemin (s. oben) isoliren, wenn man dem zu destillirenden, 
mit Natriumbicarltonat im Ueberschuss versetzten Gemisch einige Cubikcenti- 
meter gesättigten Schwefelwasserstoffwassers zusetzt. Dagegen kann das Cyan- 
quecksilber durch Ausschütteln mit Aether nur unvollständig den Unter 
suehungsobjecten entzogen werden. 

Soll der Blausäuregehalt des Untersuchungsobjectes quantitativ be- 
stimmt werden, so unterwerfe man einen gewogenen Theil desselben, wie oben 
erörtert, der Destillation und ermittele dann in dem Destillate den Blausäure- 
gehalt auf maass- und gewichtsanalytischem Wege (vergl. unten). Bei der 
gewichtsanalytischen Bestimmung ist das Destillat zur Entfernung von Salz- 
säurespuren zuvor über etwa» gepulverten Borax zu rectifteiren. 

Medicinische Blausäure. 

Acidum hydroeyanicum o/ßeinah, Acidum borussicum , Acidum zooticut», 

ofticinelle Cyanwasserstoffsäure. 

Unter obigen Namen wurde früher und wird gelegentlich auch noch jetzt 
eine alkoholische, zweiproeeotige Blausäurelösung arzneilich angewendet. 

Darstellung. 2 Thle. zerriebenen gelben Blut laugensalze«« werden in 
einem mit Kühlvorrichtung versehenen Kolben (vergl. Fig. 46 a. S. 676) mit 
einem erkalteten Gemische aus 6 Thln. Wasser, 12 Thln. Alkohol von 90 bis« 
fl Proc. und 2 Thhi. concentrirter Schwefelsäure Übergossen, und alsdann im 
Wasserbade hiervon 12 bis 13 Thle. abdestillirt. 

Wird das gelbe Blutlaugensalz in der Kälte mit obigem Säuregemische 
übergössen, so verwandelt sich erstere s , ohne Entwickelang von Blausäure, in 

*) Die (iegenwart dieser Verbindungen würde sich ineist schon durch eine Blau- 
färbung den Untersuchungsobjectes selbst, bezüglich durch die auf Zusatz von Ferri- 
oder Ferrosalz zu einem schwach salzsaureu Auszüge einer Probe desselben eintretende 
Blaufärbung zu erkennen geben. Kine geringe Menge von Ferrocyankalium kann sich 
unter Umständen auch in alkalisch r e a g i r •> u d e n , Cyankalium oder Blausäure 
etil haltenden Objerten erst «rehildet haben. 
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«ine weisse, kristallinische Masse von Ferrocy an Wasserstoff' (A.) , die erst beim 
Erwärmen unter Bildung von Blausäure eine Zersetzung erleidet (B.). Da die 
3fenge der hierbei gewonnenen Cyanwasserstoffsäure nur y 2 der theoretischen 
Ausbeute beträgt, so dürfte der Zersetzungsprocess des gelben Blutlaugensalzes 
vielleicht im Sinne nachstehender Gleichungen verlaufen : 

A. 4[K 4 Fe(CN)«] + 16H*S0 4 = 4[H 4 Fe(CN)«] + lßKHSO* 
Ferrocyankalium Ferrocyanwasserstoff 

B. 4[H«Fe(CN)«] -f 4KHS0 4 = 12 HC N -f 4H 2 80 4 + 2 K 2 Fe[Fe(C N) 6 ] 
Ferrocyanwasserstoff Cyanwasserstoff Kaliumferroeisencyanür. 

Die als Destillationsrück stand verbleibende weisse, kry stall inische Ver- 
bindung K* Fe [Fe (CK)*] geht bei der Berührung mit der Luft in einen blauen, 
vielleicht dem Berlinerblau nahestehenden Körper über. Bei anhaltendem 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert sie weitere Mengen von HCN, 
neben Fe SO 4 und K 2 S0 4 . 

Die auf diese Weise gewonnene Blausäure werde mit Alkohol bis zu einem 
Gehalte von 2 Proc. HCN verdünnt und alsdann in kleinen, vollständig an- 
gefüllten, gut verschlossenen Gefässen aufbewahrt. Die Haltbarkeit der Blau- 
säure wird noch erhöht, wenn sie vor der Aufbewahrung mit einer Spur ver- 
dünnter Schwefelsäure oder Phosphorsäure versetzt wird. 

Um eine zweiprocentige Blausäure ex tempore zu bereiten, übergiesse man 
in einer Flasche 5 g fein gepulverten reinen Cyankaliums mit 98 g Alkohol 
von etwa 70 Vol.-Proc, füge 11,5g zerriebener Weinsäure zu, schüttele tüchtig 
um, lasse das Gemisch unter zeitweiligem Umschütteln , gut verschlossen , eine 
8tunde stehen und filtrire alsdann die Flüssigkeit von dem ausgeschiedenen 
Weinstein ab. 

Eigenschaften. Die medicinische Blausäure bildet eine farblose, sehr 
schwach sauer reagirende, stechend bittermandelölartig riechende Flüssigkeit. 
Sie enthalte 2 Proc. HCN. 

Die quantitative Bestimmung des Blausäuregebaltes kann ge- 
wichtsanalytisch durch directe Fällung von 1 bis 2 g, die in einem Wägegläschen 
genau abgewogen sind, mit Silbernitrat; oder roaassanalytisch , nach vorher- 
gegangener Sättigung mit Kalilauge und Verdünnung zu 100 ccm, nach dem 
Verfahren von Liebig (unter Anwendung von 25 ccm jener verdünnten Lösung), 
zur Ausführung gelangen, siehe unter Bittermandelwasser. 

Bittermandelwasser. 
Aqua amygdälarum amararunt. 

Die unter dem Namen n Bittermandel wasser" arzneilich angewendete 
Flüssigkeit verdankt ihre Wirksamkeit einem Gehalte an Cyanwasserstoff 
in Verbindung mit Benzaldehyd, dem Benzaldehydcyan Wasserstoff : 
[C«H>— COH -f HCN]. 

Darstellung. 12 Thle. gepulverter bitterer Mandeln werden durch 
starkes Auspressen in der Kälte möglichst von fettem Oele befreit, hierauf 
abermals gepulvert und alsdann in einer geräumigen Destillirblase mit 
80 Thln. Wasser, 1 Thl. Alkohol und 0,5 Thln. verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) 
zu einer gleichmässigen Masse angerührt. Nach 12 stündigem Stehen ist so- 
dann das Gemisch auf freiem Feuer oder besser mittelst gespannter Wasser- 
dämpfe (in letzterem Falle rühre man das Mandelpulver nur mit 20 Thln. 
Wasser an) langsam zu destilliren und sind von dem Destillate zunächst 9, 
dann noch 4 und schliesslich noch 2 Thle. zu sammeln. Das erste Destillat 
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werde in 2 Thln. Alkohol aufgefangen (eingeleitet). Die zunächst über- 
gegangenen , in 2 Thln. Alkohol aufgefangenen 9 Thle. Bind endlich mit den 
letzten Antheilen des Destillates, nachdem demselben auf je 3 Thle. 1 Thl. 
Alkohol zugesetzt ist, so weit zu verdünnen, dass der Blausäuregehalt des 
Hauptdestillats 0,1 Proc. beträgt. 

Der Cyanwasserstoff und der Henzaldehyd, deren Verbindung den 
wirksamen Bestandteil des Bittermandelwassers ausmacht, sind als 
solche in den bitteren Mandeln nicht enthalten, sondern entstehen erst 
in Folge einer Zersetzung, welche das in einer Menge von 2,5 bis 3,5 Proc. 
in den bitteren Mandeln vorkommende Amygdalin: C ,0 H 27 NO l >, unter 
dem Einflüsse des in dem Mandeleiweisse enthaltenen, fermentartig wir- 
kenden Emulsins bei Gegenwart von Wasser erleidet: 

C 20 H 27 NO u _j_ 2H 2 0 = 2C 6 H 12 O c -f (C 6 H*— COH-f HCN) 
Amygdalin Traubenzucker Benzaldebyd-Cyanwasserstoff. 

Damit das in den bitteren Mandeln enthaltene Amygdalin durch 
das Emulsin im Sinne obiger Gleichung vollständig zersetzt werde, ist 
es erforderlich, dass die Mandeln zunächst möglichst vom fetten Oele 
befreit werden, um ein gleichmässiges Eindringen des Wassers in die 
Zellsubstanz zu ermöglichen. Ferner ist es nöthig, dass dieselben im 
fein gepulverten Zustande zur Anwendung gelangen. Obschon die Spal- 
tung des Amygdalins unter diesen Bedingungen fast momentan eintritt, 
ist es doch für die Praxis empfehlenswerth, die mit Wasser angerührten 
Mandeln erst einige Zeit bei gewöhnlicher Temperatur oder bei massiger 
Wärme stehen zu lassen , ehe das Gemisch der Destillation unterworfen 
wird. Durch eine geringe Menge verdünnter Schwefelsäure wird die 
Spaltung des Amygdalins noch erleichtert. 

Da der grosse Eiweissgehalt der Mandeln ein starkes Schäumen der 
zu destillirenden Masse verursacht, so muss die Darstellung des Bitter- 
mandelwassers in einer geräumigen, etwa nur zur Hälfte angefüllten 
* Blase geschehen und das Erhitzen der Masse vorsichtig bewirkt werden. 
Das Schäumen lässt sich vermeiden, wenn man nach M. Pettenkofer 
in folgender Weise verfährt. 

12 Thle. entölter, fein gepulverter Mandeln werden unter Umrühren all* 
mälig in 120 Thle. kochenden Wassers eingetragen und hiermit einig« Zeit 
lang in Berührung gelassen , um auf diese Weise einesteils das Amygdalin in 
Lösung zu bringen, anderenteils die in den Mandeln enthaltenen Eiweisskörper 
zu coaguliren. Der wieder erkalteten Masse füge man alsdann eine Emulsion 
aus 1 Thl. entölten Mandelpulvers und 10 Thln. Wasser zu, lasse das Gemisch 
hierauf 12 bis 24 Stunden stehen und destillire schliesslich, wie oben erörtert, 
21 Thle. ab. Dieselben sind in 7 Thln. Alkohol aufzufangen. Hierauf sammele 
man noch 8 Thle. Destillat und benutze letzteres, wie oben angegeben, nötigen- 
falls zur Verdünnung des Hauptdestillats. Das in 1 Thl. entölten Mandel- 
pulvers enthaltene Emulsin ist ausreichend, um die Gesammtnienge von Amyg- 
dalin, welche in 12 Thln. entölter bitterer Mandeln vorkommt, im Sinne obiger 
Gleichung zu spalten. 

Eigenschaften. Das Bittermandel wasser bildet eine farblose, klare 
oder doch nur sehr wenig trübe, neutral oder doch nur schwach sauer 
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reagirende. in grösserer Menge giftig wirkende Flüssigkeit von an- 
genehmem , an Blausäure und Bittermandelöl erinnerndem Gerüche und 
Geschmacke. Im frisch dargestellten Zustande zeigt das Bittermandel- 
wasser mit Silbernitrat häufig eine stärkere Trübung oder Fällung als 
nach einiger Zeit der Aufbewahrung. Es scheint somit hierbei eine 
Rückbildung von Benzaldehyd-Cy an Wasserstoff aus den beiden, unmittel- 
bar nach der Destillation (und anscheinend in Folge derselben) zum 
Theil als solche vorhandenen Componenten stattzufinden. Bei vor- 
sichtiger Bereitung enthält das Bittermandelwasser den Benzaldehyd und 
den Cyanwasserstoff nach einigen Tagen fast nur in Gestalt von Benz- 
aldehyd-Cyanwasserstoff; [C«H S — COII -f HCN] ; dasselbe er- 
leidet daher auf Zusatz von Silbernitratlösung keine oder doch nur eine 
sehr geringe Trübung von ausgeschiedenem Cyansilber. Letztere tritt 
erst in reicherem Maasse ein , nachdem jene Vorbindung durch Zusatz 
von Ammoniak oder von Kali- oder Natronlauge zerlegt worden ist. 
Fügt man daher zu dem Bittermandelwasser zunächst chlorfreien Salmiak- 
geist, dann Salpetersäure bis zur sauren Reaction und schliesslich Silber- 
nitratlösung, so erfolgt eine reichliche Abscheidung von Cyansilber. 

Bei längerer Auf bewahrung, namentlich im Lichte und in nur theil- 
weise gefüllten Flaschen, sowie bei sehr rascher Destillation, erleidet der 
in dem Bittermandel wasser enthaltene Benzaldehyd -Cyanwasserstoff in 
grösserem Umfange eine Zerlegung in seine beiden Componenten. Die 
hierdurch frei gewordene Blausäure geht alsdann allmälig in Ammoniuni- 
formiat (vergl. S. 677) über, während der Benzaldehyd mit der Zeit zum 
Theü in Benzoesäure: C°rP— CO. OH, zum Theil in Benzoin: 
(C 6 W J — COH) 1 , einen in glänzenden, in Wasser, Alkohol und Aether 
schwer löslichen, bei 133 bis 136° C. schmelzenden Prismen krystalli- 
sirenden Körper, übergeht. In Folge dieser Zersetzungen erleidet das 
Bittermandelwasser bei sehr langer Aufbewahrung allmälig eine Ver- 
minderung seines Gehaltes an Cyanwasserstoff und an Uenzaldehyd. 
Immerhin lässt sich jedoch das Präparat einige Jahre lang unverändert 
erhalten, wenn es in vollständig angefüllten, gut verpichten Flaschen an 
einem kühlen Orte aufbewahrt wird. Durch Zusatz einer Spur freier 
Schwefelsäure — auf 100 g Bittermandelwasser etwa ein Tropfen einer 
1 : 5 verdünnten Schwefelsäure — wird die Haltbarkeit des Bittermandel- 
wassers noch erhöht. 

Prüfung. Das Bittermandelwasser bilde eine farblose, wasserhelle oder 
doch nur »ehr wenig trübe Flüssigkeit von angenehm blausäure-bittermandelöl- 
artigem, durchaus nicht brenzlicheru Gerüche. Auf Zusatz von Silbernitrat- 
lösung werde das Bittermandelwasser gar nicht, oder doch nur sehr wenig ge- 
trübt. Zersetztes und sogenanntes künstliches , durch Mischen von Wasser, 
Blausäure und Bittermandelöl oder Nitrobenzol bereitetes, ebenso salzsäure- 
haltiges Bittennandelwasser erleidet hierbei eine mehr oder minder starke 
Trübung. 

In guten Bittennandelwässern sind wenigstens 4 r, des gesaramten Blau- 
säuregehaltes als Benzaldehyd -Cyanwasserstoff vorhanden. Die Menge der in 
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freiem Zustande im Bittermandel wasser enthaltenen Blausäure lässt sich. 
unten erörtert ist, ermitteln. Das specif. Gewicht desselben betrage 0,y? bis 
0,98 (Pharm, gertn. Ed. III). 

Der in dem Bittermandelwasser direct durch Silbernitrat erzeugte Nieder- 
schlag löse sich, nach dem Absetzen und Abgiessen der darüber stehenden 
Flüssigkeit, in einem Gemische gleicher Volume concentrirter Schwefelsäure 
und Wasser beim Erhitzen vollständig auf; Chlorsilber wurde ungelöst bleiben. 

Ein mit Nitrobenzol gefälschtes Bittermandel wasser lässt sich leicht in 
folgender Weise erkennen: 20 bis 30g des zu prüfenden Bitterraandelwssstr« 
säure man mit verdünnter Schwefelsäure stark an, füge etwas geraspeltes Zink 
zu und lasse einige Zeit bei massiger Wärme stehen. Hat die Wasserstoff- 
entwickelung aufgehört, so filtrire man, theile das Filtrat in zwei Tbeile und 
weise das aus dem Nitrobenzol durch die reducirende Einwirkung des Wasser- 
stoffs gebildete Anilin in folgender Weise nach: die eine Hälfte des Filtrates 
verdampfe man nach Zusatz von etwas Salpetersäure im Wasserbade zur Trockne, 
die andere Hälfte desselben versetze man mit einigen Tropfen einer Lösung von 
Kaliumdichromat (1 : 20) und koche das Geraisch einige Augenblicke. Bei An- 
wesenheit von Anilin resultirt im erstcren Falle ein mehr oder minder ge- 
färbter Rückstand, im letzteren eine schwach violett gefärbte Flüssigkeit. 

Der Blausäuregehalt des Bittermandeiwassers betrage 0,1 Proc. (Pharm 
(firm. Ed. III). Die Ermittelung desselben kann auf gewichtsanalytischem und 
maassanalytischem Wege zur Ausführung gelangen : 

a) Gewichtsanalytisch. 50g des zu prüfenden Bittermandeiwassers 
werden zunächst mit der Lösung von etwa 0,6 g Silbernitrat, hierauf mit 1 bi» 
-' g chlorfreier Ammoniakflüssigkeit und nach dem Umrühren schUesslieb 
sofort mit so viel Salpetersäure versetzt, dass die Flüssigkeit sauer reagirt. 
Nachdem sich die Mischung durch Umrühren oder gelindes Erwärmen voll- 
kommen geklärt hat, sammele man das ausgeschiedene Cyansilber auf einem 
gewogenen Filter (s. I. anorgan. Tbl., 8. 245), wasche es sorgfältig mit Wasser 
aus und trockne es schliesslich bei 100° C. bis zum constanten Gewichte. Die 
Menge der in 50 g des geprüften Bittermandeiwassers enthaltenen Blausäure 
ergiebt sich alsdann nach dem Ansätze: 



5f> g eines Bittermaudelwassers von V, 0 Proc. Blausäuregehalt werden 
unter obigen Bedingungen 0,248 g AgCN liefern. 

Soll in dem Bittermandelwasser nicht nur der Gesammtgebalt an Blausäur«', 
sondern sowohl der Gehalt an freier, als auch an gebundener (als Benzaldehyd - 
Cyanwasserstoff vorhandener) Blausäure bestimmt werden, so versetze man 
obige 50 g Bittermandelwasser zunächst mit einigen Tropfen Salpetersäure und 
v»,6 g Silbernitrat, sammele den entstandenen Niederschlag auf einem gewogenen 
Filter, wasche ihn sorgfältig aus und trockene ihn bei 100° C. bis zum con- 
stanten Gewielite: freie Blausäure — . Das Filtrat hiervon mache man als- 
dann mit chlorfreier Ammoniakflüssigkeit alkalisch, säure es hierauf sofort 
mit Salpetersäure an und bringe den Niederschlag, wie oben erörtert ist, zur 
Wägung: gebundene Blausäure — . 

b) Maassanalytisch. Schneller als auf gewichtsanalytischem Wege 
lässt sich. der Blausäuregehalt des Bittermandeiwassers auf maassanalytischem 
Wege, besonders nach dem Verfahren von Liebig, ermitteln. 

I. Nach L i e b i g. Diese Bestimm ungsmethode beruht auf dem Um- 
stände, dass Silbernitiatlösung in einer Auflösung von Cyankalium so lange 



AgCN : HC N = gefundene Menge AgCN:a. 
134 27 
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leine Trübung hervorruft, als auf 2 Mol. KCN nicht mehr als 1 Mol. AgNO* 
zugefügt wird. Wird die Menge von 1 Mol. AgNO 8 dagegen überschritten, so 
tindet eine Zersetzung de» zunächst gebildeten, in Wasser löslichen Cyansilber- 
Craakaliuras, unter Abscheidung von Cyantrilber, statt: 

«) 2KCN -f AgNO 8 = (AgCN-|-KCN) + KNO 3 
Cyankalium Silbernitrat Cyansilber-Cyankalium Kaliunmitrat 
(130) (170) 

ß) ( Ag CN-f KCN) -|- AgNO 3 = 2 Ag C N -f KNO 8 
Cvansilber-Cyankalium Silbernitrat Cyansilber Kaliumnitrat. 

Soll in einer Lösung von Cyankalium der Gehalt an KCN, bezüglich an 
HCN ermittelt werden, so ist es nur erforderlich, von einer ihrem Gehalte 
nach bekannten Silbernitratlösung unter Umschwenken so viel zuzusetzen, dass 
eine ichwache, bleibende Trübung entsteht, um alsdann aus der hierzu ver- 
buchten Silbermenge, unter Zugrundelegung der Gleichung «), die Menge des. 
vorhandenen Cyankaliuras, bezüglich des Cyanwasserstoffs zu berechnen. 

Als Silberlösung dient hierzu am geeignetsten eine % 0 - Normal- Silber - 
nitratlösung (17 g AgNO 8 auf 1000 ccm), von welcher, bei Innehaltung obiger 
Bedingungen, 

lccm = 0,017 g AgNO 3 = 0,0130g KCN, 

= 0,0054g HCN 

entspricht. Denn, wie oben erörtert (vergl. Gleichung «)t entspricht 1 Mol. 
AgNO 8 — 170 Gewthln., 2 Mol. KCN = 130 Gewthln., bezüglich 2 Mol. 
HCN = 54 Gewthln., oder 

17g AgNO 3 — 13g KCN = 5,4g HCN, oder 

1000 ccm Silberlösung = 17g AgNO 3 = 13 g KCN ~ 5,4g HCN 

1 ccm „ - : 0,017g AgNO 3 r- 0,013 g KCN = 0,0054 g HCN. 

Zur Bestimmung des Blausäuregehaltes im Bittermandelwasser versetze 
man in einem Becherglase 10 g*) desselben mit 5 Tropfen officineller Kalilauge, 
füge sodann so viel reinen (aldehydfreien) Alkohols zu, dass die Flüssigkeit 
vollkommen klar erscheint, verdünne hierauf die Mischung mit etwa 90 ccm 
Wasser (um die reducirende Wirkung des Benzaldehyds zu verhindern) und 
lasse schliesslich aus einer Bürette, unter fortwährendem Umschwenken, 
tropfenweise so lange von der V 10 - Normal -Silberlösung zufliessen, bis sich 
>o der Flüssigkeit eine bleibende, schwach weissliche Trübung bemerk- 
bar macht. 

Zur besseren Erkennung der Endreaction stelle man das betreffende Becher- 
glas auf einen schwarzen Untergrund. Die in den angewendeten 10 g Bitter- 
mandelwasser enthaltene Blausäure ergiebt sich alsdann durch Multiplication 
der zur Titration verbrauchten Cubikcentimeter Silberlösung mit 0,0054 g. 
Waren z.B. 1,9 ccm obiger Silberlösung erforderlich, um in 10 g Bitterraandel- 
wasser unter obigen Bedingungen eine schwache, bleibende Trübung hervorzu- 
rufen, ho enthielten dieselben 0,0054 X 1,9= 0,01026g HCN, oder 100 g Bitter- 
mandelwasser = 0,1026 g. 

Bisweilen fügt man dem zu titrirenden Bittermandel wasser noch eine 
kleine Menge Chlornatrium zu. In diesem Falle wird die durch den Zusatz 
der Bilherlösung allmälig eintretende, bleibende weissliche Trübung nicht durch 



♦) Für die Praxis dürfte es bequemer sein, nn Stelle von 10 g Rittermnndelwasser 
10 ccm anzuwenden, welche nach der l hai-m. yerm. K'l. III !».7 bis 9,8 v desselben ent- 
sprechen. 
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ausgeschiedenes Cyansilber (vergl. oben), sondern durch ausgeschiedene» Chlor- 
silber veranlasst, indem nach Vollzug der Gleichung «) der erste weiter 
zufliessende Tropfen Silberlösung sofort mit dem Chlornatrium in Wechsel- 
wirkung tritt. 

Hat sich der Blausäuregehalt des Bittermandelwassers bei der Prüfung 
desselben grösser als 0,1 Proc. herausgestellt, so ergiebt sich das Quantum, bis 
zu dem es verdünnt werden inuss, um letzteren Gehalt zu besitzen, indem man 
die Menge des zu verdünnenden Bittermandelwassers mit dem ermittelten Ge- 
halte an Blausäure multiplicirt und das Product durch 0,1 dividirt. Hat man 
z. B. 600 g Bittermandel wasser von 0,12 Proc. HCN bis zu einem Gehalte von 
0,1 Proc. zu verdünnen, so ist so viel Wasser zuzufügen, dass die Gesammtmenge 
0,12V 600 

^ ^ = 720 g beträgt. Zur Verdünnung verwende man die letzten An- 

theile des Destillates, welche bei der Darstellung gewonnen wurden (vgl. oben). 

II. Nach Vielhaber. 10g Bittermandelwasser werden mit gefälltem, 
sorgfältig ausgewaschenem Magnesiumhydroxyd bis zur Undurchsichtigkeit der 
Mischung und nach Vjstündigem Stehen mit einigen Tropfen chlorfreier 
Kaliumchromatlösung (1:100) versetzt. Hierauf lasse man V, 0 - Normal -Silber- 
nitratlösung unter Umschwenken der Mischung bis zur bleibenden röth- 
liehen .Färbung zumessen. 

Durch die Einwirkung des Magnesiumhydroxyds wird die gesammte Blau- 
säure des Bittermandelwassers in Cyanmagnesium : Mg(CN) 2 , übergeführt, 
welches dann durch 8ilbernitrat in Cyansilber verwandelt wird : 

Mg(CN)* -f 2 AgNO 8 = 2AgCN -f Mg(N0 8 ) 2 
Cyanmagnesium Silbernitrat Cyansilber Magnesiumnitrat. 

(76) (340) 

Ist alles Cyanmagnesium als Cyansilber ausgefällt, so wirkt die Silber- 
nitratlösung auf das als Indicator zugesetzte Kaliumchromat , unter Bildung 
von rothem Silberchromat : Ag 2 Cr0 4 , ein, dessen Bildung — bleibende röth- 
liche Färbung der Mischung — , daher als Endreaction der Titration dient. 

Nach obiger Gleichung entsprechen 2 Mol. AgNO 3 = 340 Gewthln.. 
1 Mol. Mg(CN) 3 = 76 Gewthln., oder 2 Mol. HCN = 54 Gewthln., oder 

340 g AgNO 8 = 54 g HCN 
170 „ „ 27 „ „ 

17,0 „ „ = 2,7 . „ 

oder 1000 cem V, 0 - Normal- Silbernitratlösung (17 g AgNO 3 : 1000 cem) ent- 
sprechen somit 2,7 g HCN, oder 1 cem y j0 -Normal-8ilbernitratlÖ9ung= 0,0027 g 
HCN. Die zur Titration von 10 g Bittermandel wasser unter obigen Bedin- 
gungen verbrauchten Cubikcentimeter V 10 -Normal-Silbernitratlösung sind somit 
nur mit 0,0027 zu multiplieiren , um direct den Gehalt an HCN zu ermitteln. 

An Stelle des Magnesiumhydroxyds kann auch chlorfreies Barytwasser und 
chlorfreie Magnesiumsulfatlosung Verwendung finden. Zu diesem Zwecke ver- 
setzt man die zu titrirenden 10 g Bittermandelwasser mit Barytwasser bis zur 
alkalischen Reaction, fügt dann nach kurzem Stehen Magnesiumsulfatlüsung 
im Ueberschuss zu und titrirt, wie oben erörtert ist. 

Zur Bestimmung des Benzaldehyds versetze man 10g Bittermandel- 
wasser mit 10 g Phenylhydrazin lösung (10 g Phenylhydrazin in 1 Liter, zuvor 
in verdünnter Essigsäure gelöst, oder 15g salzsaures Phenylhydrazin und 30 g 
Natriumacetat in 1 Liter Wasser), erwärme die Mischung einige Zeit im Wasser- 
bade und stelle dieselbe dann an einen kühlen Ort 12 Stunden lang bei Seite. 
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Hierauf sammele man das ausgeschiedene Benzyliden • Phenylhydrazin : C*H 6 
— CH=N— NH . C 6 H 5 , auf einem gewogenen Filter, wasche es mit kleinen 
Mengen "Wasser aus, trockene es hei massiger Wärme und dann noch kurze 
Zeit hei 100° C. Das Gewicht des so erhaltenen Niederschlags multiplicirt mit 
0,5408 ergiebt die in 10 g Bittermandelwasser enthaltene Menge Benzaldeh3*d 
(siehe auch dort). 

Die Menge des als Benzaldehyd -Cyanwasserstoff im Bitterraandeiwasser 
enthaltenen Beozaldebyds lässt sich aus der Menge der gebundenen Blausäure 
(siehe oben) leicht berechnen (1 Mol. HCN = 1 Mol. C 7 H 8 0). 

Kirschlorbeerwasser. 
Aqua lauro-cerasi. 

Das , durch Destillation der zerschnittenen und zerquetschten frischen 
Blätter von Prunus lauro-cerasus mit "Wasser gewonnene, ebenfalls arzneilich 
angewendete Kirschlorbeerwasser enthält die gleichen Best&ndtheile wie das 
Bittermandelwasser und ist daher arzneilich dem letzteren gleich zu achten. 

Darstellung. 12 Thle. frischer, im Juli oder August gesammelter, zer- 
schnittener und zerstossener Kirschlorbeerblätter werden in einer geräumigen 
Destillirblase mit 36 Thln. "Wasser und 1 Thl. Alkohol Übergossen und von 
diesem Gemische, nachdem es einige Stunden sich selbst überlassen war, unter 
sorgfältiger Kühlung zunächst 9 und dann noch weitere 3 Thle. abdestillirt. 
Die ersten 9 Thle. des Destillates sind in 2 Thln. Weingeist aufzufangen. Mit 
den letzten Antheilen des Destillates sind die ersten Antheile desselben soweit 
zu verdünnen, dass der Blausäuregehalt 0,1 Proc. beträgt. 

Die Blätter des Prunus lauro-cerasus besitzen im frischen, unverletzten 
Zustande keinen Blausäuregeruch, werden dieselben aber zerrieben, so tritt 
letzterer sofort in intensiver Weise hervor. Vermuthlich wird hierbei das in 
den Kirschlorbeerblättern enthaltene Laurocerasin, welches dem Amygdalin 
sehr nahe steht (nach Lehmann eine Verbindung gleicher Molecüle Amygdalin: 
C^H^XO 11 , und Amygdalinsäure : C^H^O 18 ), oder vielleicht damit identisch 
ist, ähnlich wie dieses, durch ein aus besonderen Zellen austretendes Ferment 
unter Bildung von Benzaldehyd-Cyan Wasserstoff gespalten. 

Da« Kirschlorbeerwasser ist eine farblose, klare oder doch nur sehr wenig 
trübe Flüssigkeit, welche im Gerüche und Geschmacke dem Bittermandelwasser 
sehr ähnlich ist. 

Die Prüfung des Kirschlorbeerwassers ist entsprechend der des Bitter- 
mandelwassers auszuführen. 

Dem Bittermandel- und Kirschlorbeerwasser ähnlich ist das früher arznei- 
lich angewendete, durch Destillation von Sauer- oder Schwarzkirschen , welche 
mit den Kernen zerquetscht waren, bereitete Kirsch wasser, Aqua cerasorum, 
ebenso das aus frischer Ahlkirschenrinde bereitete Ahlkirschenwasser, 
Aqua pruni padi. Diese Wässer verdanken, ebenso wie noch verschiedene 
andere, aus anderen Pflanzentheilen durch Destillation mit Wasser gewonnene 
Flüssigkeiten, ihren Gehalt an Benzaldehyd -Cyanwasserstoff einer durch Fer- 
mente (Emulsin) bewirkten Spaltung von Amygdalin oder von amygdalin- 
ähnlichen Substanzen. 
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Salze des Cyanwasserstoffs. 
(Cyauinetalle, Cyanide.) 

Wie bereits S. Ii 7 7 erwähnt, ist der Cyanwasserstoff eine schwache 
einbasische Säure, weiche sich gegen Metalloxyde ähnlich verhält, wie 
die Haloidsäuren. Seine Salze — Cyanide — lassen sich fast ausnahms- 
los durch directe Einwirkung der Cyanwasserstoffsäure auf die Metall- 
oxyde oder Metallhydroxyde darstellen. Die in Wasser unlöslichen 
Cyanide werden auch erhalten durch Umsetzung der Alkalicyanide mit 
den in Wasser löslichen Salzen der betreffenden Metalle. 

Die Cyanide scheinen sich zum Theil von der eigentlichen Cyan- 
wasserstoffsäure : H — C=N (z. B. die Alkalicyanide), zum Theil von der 
Isocyanwasserstoffsäure : H — N=C (z. B. die Cyanide des Silbers, Queck- 
silbers und Zinks), abzuleiten, wie aus dem Verhalten gegen Jodalkyle 
hervorgeht (siehe Nitrile und Isonitrile). 

Von den Cyaniden sind nur die der Alkalimetalle und der alkali- 
schen Erdmetalle in Wasser löslich. Ihre Lösung besitzt stark alkalische 
Reaction und mehr oder minder starken Geruch nach Blausäure, da die 
in der Atmosphäre vorhandene Kohlensäure, unter Abspaltung von Blau- 
säure , schon zersetzend darauf einwirkt. Die Cyanide der übrigen 
Metalle sind, mit Ausnahme des QueckBÜbercyanids, in Wasser 
schwer oder unlöslich, durch Zusatz von Alkalicyanid werden sie jedoch, 
unter Bildung von Doppelsalzen, leicht gelöst. Werden die Alkalicyanide 
und die Cyanide der alkalischen Erdmetalle geglüht, so erleiden sie bei 
Luftabschluss keine Zersetzung, wogegen die Cyanide der übrigen Metalle 
hierbei eine Zerlegung in Metall und Dicyan oder in Stickstoff und eine 
Verbindung des Metalls mit Kohlenstoff erleiden. Durch Erhitzen bei 
Luftzutritt oder mit Metalloxyden gehen die Alkalicyanide leicht in 
cyansaure Salze über. 

Die Cyandoppelsalze verhalten sich gegen verdünnte Säuren, je nach 
der Natur der in denselben enthaltenen Metalle, in sehr verschiedener 
Weise. Während die eine Art dieser Verbindungen hierbei unter Ab- 
scheidung eines unlöslichen Metallcyanids und Entwickelung von Blau- 
säure zersetzt wird , z. B. : Kaliumsilbercyanid , Kaliumnickelcyanid, 
Kalium kupfercyanid etc. , findet bei der anderen Art, unter den gleichen 
Bedingungen, keine Blausäureentwickelung, sondern nur die Bildung vou 
Metallcyanwasserstoffverbindungen mit saurem Charakter statt, z. H. 
beim Kaliumeisencyanür, Kaliumeisencyanid etc.: 

(AgCN+KCN) + HNO 3 = AgCN -f- HCN + KXO 3 
Kaliumsilbercyanid Haipetersäure Cyansilber Cyanwaaser- Kalium- 

stoff nitro t 

[Ke(CN) 2 + 4KCN] -f 4HC1 [Fe(C N) a -f- 4 HCN] + 4KC1 

Kaliumeisencyanür Chlorwasserstoff Verrocyanwasserstott" Chlorkalium. 
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In letzteren Doppelcyaniden, namentlich in denen des Eisens, Man- 
gans, Kobalts und Platins, nimmt man besondere metallhaltige Radicale 
an (vergl. Ferrocyankalium). 

Cyankalium: KCK. 

Moleculargewicht : 65. 
(In 100 Thln., K: 60,0; C: 18,46; N: 21,54.) 

Syn.: Kalium cyanatunt, Kalium hydrocyanicum, blausaures Kalium, 

KaliunicyanicL 

Geschichtliches. Das bereits von Scheele (1782 bis 1785) 
entdeckte Cyankalium wird erst seit dem Jahre 1841 nach den Angaben 
von Liebig technisch dargestellt. 

Das Cyankalium bildet sich, wenn über ein weissglühendes Gemenge 
von Kalium und Kohle oder von Kaliumcarbonat und Kohle Stickstoff 
geleitet wird: 

K -f C + N = KCN 
K 2 C0 3 + 4C + 2N = 2KCN -f 3CO. 

In Folge letzterer Bildungsweise entsteht das Cyankalium beim 
HohofcDprocesse. Auch beim Erhitzen von Kalium im Dicyangase wird 
dasselbe gebildet. Um es praktisch darzustellen, leitet man entweder 
Cyanwasserstoff in alkoholische Kalilauge , oder man erhitzt Ferrocyan- 
kalium für sich oder mit Kaliumcarbonat und Kohle. 

Darstellung. Um reines Cyankalium darzustellen, leite man Cyan- 
wasserstoff — aus 2 Thln. Blutlaugensalz, 4 Thln. Wasser und 2 Thln. con- 
centrirter Schwefelsäure bereitet — in eine klare Lösung von 1 Thl. ge- 
schmolzenen, reinen Kalihydrats in 3 bis 4 Thln. Alkohol: 

KOH -f- HCN = KCN -f- H*0 
Kaliumhydroxyd Cyanwasserstoff Cyankalium Wasser. 

Da das sich bildende Cyankalium sich vermöge seiner Schwerlöslichkeit in 
Alkohol sofort ausscheidet, so erstarrt allmälig die alkoholische Lauge zu einem 
Krystallbreie, den man abtropfen lässt, mit wenig starkem Alkohol wäscht und 
schliesslich, nach dem Pressen, über Schwefelsäure oder bei mässiger Tempe- 
ratur trocknet. 

Das im Handel befindliche Cyankalium wird fast ausschliesslich aus ent- 
wässertem, gelbem Blutlaugensalze bereitet. Zu diesem Zwecke schmilzt man 
entwässertes Blutlaugensalz in einem bedeckten eisernen Tiegel so lange bei 
Rothglühhitze, bis keine Stickstoffentwickelung mehr stattfindet: 

K 4 Fe(CN) e = 4KCN -f 2N -f FeC 2 
Ferrocyankalium Cyankalium Stickstoff Kohleeisen. 

Das gebildete Kohleeisen setzt sich beim ruhigen Stehen der geschmolzenen 
Masse zu Boden, so dass der grösste Theil deB darüber stehenden Cyankaliums 
klar abgegossen werden kann. Aus dem Rückstände kann das noch vorhandene 
Cyankalium durch Auskochen mit 60 procentigem Alkohol gewonnen werden. 

In grösserer Menge als nach obigem Verfahren und für die meisten Zwecke 
von genügender Reinheit wird das Cyankalium gewonnen , wenn man nach 
Liebig 8 Thle. entwässerten Blutlaugensalzes mit 3 Thln. Kaliumcarbonat 
Schmidt, pb&rmaceutüche Chemie. II. 44 
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mischt und da» Gemenge, wie oben erörtert, bis zum ruhigen Schmelzen 
erhitzt : 

K 4 Fe(CN) 6 -|- K a C0 8 = 5KCN -f KCNO -f CO* -f Fe. 

Ferrocyankalium Cyankalium Cyans. Kalium 

Das auf diese Weise gewonnene Cyankalium — Lie big' sehe« Cyan- 
kalium — enthält stets eyansaures Kalium beigemengt. Letzteres lässt sich 
grösstenteils beseitigen, wenn man dem Gemische aus Blutlaugensalz und 
Kaliumcarbonat vor dem Schmelzen etwas Kohle zusetzt: 

K*Fe(CN)« + K 2 CO* -f C — 6KCN + CO 2 -f CO -f Fe. 
Ferrocyankalium Cyankalium 

Die Bildung von Cyankalium, welche bei der Einwirkung von atmo- 
sphärischem Stickstoff oder von Ammoniak auf ein zum Glühen erhitztes Ge- 
misch von Kohle und Kaliumcarbonat stattfindet, kommt vorläufig für die 
technische Gewinnung dieses Salzes kaum in Betracht. 

Eigenschaften. Das Cyankalium ist ein farbloses, ausser- 
ordentlich giftiges Salz vom speeif. Gewichte 1,52, welches beim 
langsamen Erkalten der geschmolzenen Masse in Würfeln, aus Lösungen 
in Octaedern krystallisirt. Im trockenen Zustande ist es geruchlos, an 
der Luft zieht es jedoch bald Feuchtigkeit an und riecht alsdann in 
Folge der zersetzenden Einwirkung der Kohlensäure nach Blausäure. 
In Wasser ist es mit stark alkalischer Reaction leicht löslich, wenig wird 
es dagegen von starkem Alkohol gelöst. Die wässerige Lösung des 
Cyankaliums erleidet beim Aufbewahren, schneller beim Kochen, eine 
Zersetzung, indem Ammoniak entweicht und Kaliumformiat: H — CO. OK, 
gebildet wird: 

KCN + 2H*0 = NH 3 -f H— CO . OK. 

Bei dunkler Rothglühhitze schmilzt das Cyankalium zu einer wasser* 
hellen Flüssigkeit, die sich bei stärkerem Erhitzen zum Theil verflüchtigt. 
Beim Schmelzen an der Luft oder unter Zusatz von Metalloxyden nimmt 
es begierig Sauerstoff auf und verwandelt sich in eyansaures Kalium: 
KCNO, z. B. : 

PbO -f- KCN = Pb -f KCNO. 

Das Cyankalium wirkt daher im geschmolzenen Zustande als ein 
kräftiges Reductionsmittel. Cyansaures Kalium entsteht auch durch 
Oxydation von Cyankalium mittelst Kaliumpermanganat in kalter, wässe- 
riger Lösung. 

Jod löst sich in concentrirter wässeriger Cyankaliumlösung leicht auf unter 
Bildung von Jodkalium und Jodcyan: CNJ. Durchschütteln mit Aether kann 
letzteres der Mischung entzogen werden. Mit Schwefel verbindet sich das 
Cyankalium im geschmolzenen Zustande leicht zu Schwefelcyankalium : KCNS. 
Dieselbe Verbindung entsteht, wenn auch in geringerer Menge, beim Kochen 
einer concentrirten wässerigen Lösung des Cyankaliums mit Schwefel. Noch 
leichter als Schwefel wird Selen von Cyankaliumlösung, und zwar als Selen- 
cyankalium: KCNSe, aufgenommen. Schwefelwasserstoff erzeugt in concen- 
trirter Cyankaliumlösung eine Rothfärbung und bei weiterem Einleiten die 
Abscheidung gelber Krystalle von Chrysean: C 4 H Ö N S S 2 . 
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Fügt man zu sehr concentrirter Cyankaliumlösung eine zur Zersetzung 
derselben ungenügende Menge von Salzsäure oder von einer anderen anorgani- 
schen oder organischen Säure, so färbt sich beim Stehen die Lösung gelb und 
später roth ; schliesslich scheidet sich , unter Entfärbung der Losung , ein 
schwarzbrauner Niederschlag, vielleicht aus einem Condensationsproducte des 
Cyanwasserstoffs bestehend, aus. 

Mit den Cyaniden der Schwermetalle verbindet sich das Cyankalium 
leicht zu Doppelcyaniden , welche meist in Wasser löslich sind. Das 
Cyankalium scheint, nach dem Verhalten gegen Jodalkyle (siehe S. 697) 
zu urtheilen, sich von der eigentlichen Cyanwasserstoffsäure : H— C=N, 
abzuleiten. 

Anwendung. Das Cyankalium lindet in grosser Menge für tech- 
nische Zwecke Verwendung, so z. B. zur Herstellung von Gold- und 
Silberbädern zur galvanischen Vergoldung und Versilberung, zum Losen 
von Chlor-, Brom- und Jodsilber in der Photographie, zur Reduction von 
Metalloxyden, sowie zur analytischen Trennung verschiedener Metalle 
von einander. 

Prüfung. Das Cyankalium, welches sich zum Theil in weissen, undurch- 
sichtigen Stücken, zum Theil in Stangenform im Handel befindet, ist nie rein; 
es enthält stets kohlensaures, schwefelsaures und cyansaures Kalium in wech- 
selnder Menge. Bisweilen sind ihm auch Schwefelkalium, Rhodankalium, Chlor- 
kalium und Ferrocyankalium beigemengt. 

Ein Oehalt von Schwefelkalium giebt Bich in dem Cyankalium durch eine 
Braun- oder Schwarzfärbung zu erkennen, welche auf Zusatz von Bleiacetat- 
lösung in der Lösung des betreffenden Cyankaliums eintritt. Bei Gegenwart 
von Rhodankalium färbt sich die mit Salzsäure angesäuerte Cyankaliumlösung 
auf Zusatz von Eisenchlorid roth, während bei Gegenwart von Ferrocyankalium 
in letzterem Falle ein blauer Niederschlag gebildet wird. 

Zur Prüfung auf Kaliumsulfat versetzt man die mit Salzsäure angesäuerte 
Cyankaliumlösung mit Chlorbaryum ; zum Nachweise von Chlorkalium versetze 
man die wässerige, mit Salpetersäure angesäuerte Cyankaliumlösung (1 : 10) 
mit Silbernitrat im UeberschuBs, wasche den entstandenen Niederschlag durch 
Decantiren aus und koche ihn alsdann mit einem Gemisch gleicher Volume 
concentrirter Schwefelsäure und Wasser, dem ein Tropfen Salpetersäure zu- 
gesetzt ist. Es trete vollständige Lösung ein; Chlorsilber würde hierbei un- 
gelöst bleiben, wogegen Cyanßilber leicht gelöst wird. 

Zur Bestimmung des Gehaltes an reinem Cyankalium wäge man etwa 5 g 
einer Durchschnittsprobe des zu prüfenden SalzeB genau ab, löse es in Wasser 
und verdünne die Lösung auf 100 ccm. Von letzterer Flüssigkeit messe man 
alsdann 10 ccm ab, verdünne diese mit etwa 50 ccm Wasser und titrire schliess- 
lich mit y,o-Nonnal-8ilberlösung (vergl. 8. 6»5). 

Cyannatrium: NaCN, gleicht dem Kaliumsalze vollständig und wird 
auch wie dieses dargestellt. Krystallisirt aus siedendem Alkohol von 75 Proc. 
mit 2 Mol. und 1 Mol. H*0. 

Cyanammonium: NH 4 .CN, findet sich in den Waschwässern der 
Leuchtgasfabriken. Es bildet sich beim Leiten von Ammoniakgas über glühende 
Kohlen; beim Leiten von Kohlenoxyd und Ammoniak durch glühende Röhren; 
durch directe Vereinigung von Cyanwasserstoff und Ammoniak; durch Subli- 
mation eines innigen Gemenges von Cyankalium oder entwässertem Ferrocyan- 
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kaliuni (2 Thle.) mit trockenem Salmiak (3 Thle.) bei 100° C, sowie bei der 
Einwirkung dunkler elektrischer Entladung auf ein Gemisch aus 1 Vol. CH* 
und 2 Vol. N. 

Das Cyanammonium bildet farblose, in Wasser und in Alkohol lösliche, 
leicht zersetzbare Würfel, die schon gegen 40° C. sich verflüchtigen. 

Cyancalcium: Ca(CN) 2 , Cyanbaryum: Ba(CN) 2 (-f 2H*0), und 
Cyanstrontium: Sr(CN) 2 (-{- 4H 2 0), lassen sich durch Auflösen der be- 
treffenden Hydroxyde in Blausäure oder durch Glühen von Calcium-, Baryum-, 
Strontiumeisencyanür unter Abschluss der Luft und Auslaugen der geglühten 
Masse mit Wasser darstellen. Sie bilden weisse, iu Wasser mit alkalischer 
Keaction lösliche, leicht zersetzliche Massen. 

Cyanmagnesium: Mg(CN) 8 , ist kaum bekannt. 

Cy an zink: Zn(CN) 2 . 

Moleculargewicht: 117. 
(In 100 Thln., Zn: 55,56; C: 20,21; N: 23,93.) 

Syn.: Zincum cyanatum, Zincum cyanatum purum, Zincum cyanatum 
»hie ferro, blausaures Zink, Zinkcyanid. 

Das Cyanzink wird gebildet bei der Digestion von Zinkoxyd mit wässeriger 
Blausäure; durch Fällung einer Lösung von Zinkacetat mit wässeriger Blau- 
säure, sowie durch Fällung irgend eines löslichen Zinksalzes mit Cyankalium. 

Darstellung. Eine Lösung von 10 Thln. Zinksulfat in 100 Thln. Wasser 
werde unter Umrühren in eine Lösung von 5 Thln. reinen Cyankaliums in 
50 Thln. Wasser gegossen uud das Gemisch mit Essigsäure angesäuert (um 
etwa gebildetes Zinkcarbonat zu zersetzen): 

(ZnSO*-f 7H 2 0) 4- 2KCN = Zn(CN) 2 -f K 2 SO* -f 7H 2 0 
Zinksulfat Cyankalium Cyanzink Kaliumsulfat Wasser. 

(287) (130) (117) 

Der entstandene Niederschlag ist nach dem Absetzen zu sammeln , sorg- 
fältig auszuwaschen, bis das Filtrat keine Schwefelsäurereaction mehr liefert, 
und schliesslich bei mässiger Wärme zu trocknen. Die Ausbeute von Cyanzink 
wird nach obigen Mengenverhältnissen etwa 4 Thle. betragen. 

Eigenschaften. Das Cyanzink bildet ein weisses, amorphes, fast geruch- 
und geschmackloses, stark giftig wirkendes Pulver, welches in Wasser, in 
Alkohol und in verdünnter Essigsäure unlöslich ist. Von Salzsäure wird es unter 
Entwickelung von Blausäure leicht gelöst, ebenso auch von Ammoniak: Unter- 
schied vom Ferrocy anzink — . In den Lösungen der Cyanide der Alkali* 
metalle ist das Cyanzink gleichfalls unter Bildung von Doppelcyaniden leicht 
löslich. Das auf diese Weise gebildete Kaliumzinkcyanid: Zn(CN)' 
4- 2KCN, krystallisirt in farblosen Octaedern; das Natriumzinkcyanid: 
Zn(CN) 2 4- NaCN -f 2V a H 2 0, in glänzenden Schuppen. Geglüht, hinterläßt 
das Cyanzink als Bückstand reines Zinkoxyd. 

Das Cyanzink darf nur dann zu arzneilichen Zwecken dispensirt werden, 
wenn es ausdrücklich als „sine ferro* 1 bezeichnet wird, anderenfalls soll stets 
das kaum giftig wirkende Ferroc3 , anzink abgegeben werden. 

Prüfung. Die Reinheit des Präparates ergiebt sich durch die weisse 
Farbe und die vollkommene Löslichkeit in Salzsäure und in Ammoniak. Die 
verdünnte salzsaure Lösung des Präparates werde durch Chlorbaryomlösunc 
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nicht getrübt: Kaliumsulfat — . Die salzsaure Lösung des Glührückstandes er- 
leide, nachdem sie mit etwas Chlorwasser erwärmt ist, auf Zusatz von Bhodan- 
kalinm keine Rothfärbung: Eisen — . 



Das C yancadmium: Cd(CN) a , gleicht dem Cyanzink. 

Das Cyannickel: Ni(CN) a , wird entsprechend dem Zinksalze als apfel* 
grüner Niederschlag erhalten. In wässeriger Cyankaliumlösung löst sich der 
letztere auf, unter Bildung von Kaliumnickelcyanid : Ni(CN) a -f- 2KCN 
-j- H 2 0, welches in gelben Prismen krystallisirt. 

Cyankobalt: Co(CN) 3 , wird wie das Cyanzink als rothbrauner Nieder- 
schlag erhalten, welcher sich in überschüssiger Cyankaliumlösung zu einer 
rothen Flüssigkeit löst, aus der durch Alkohol rothe, zerfliessliche Nadeln von 
Kalinmkobaltcyanür: Co(CN) 3 -f- 4KCN, ausgeschieden werden. An 
der Luft absorbirt letzteres begierig Sauerstoff und verwandelt sich in das dem 
Perricyankalium entsprechende , in gelben Prismen krystallisirende Kalium- 
kobaftcyanid oder Kobaltidcy ankalium: K 3 Co(CN) fl . 

Eisencyanür: Fe(CN) 2 , und Eisencyanid: Fe 2 (CN) 6 , sind im isolirten 
Zustande nicht bekannt. Dasselbe gilt von den Cyaniden des Mangans, 
Chroms und Aluminiums. Aus concentrirter Manganchlorürlösung fällt 
Cyankalium ein grünes Cyanid: Mn(CN) 2 + KCN, welches sich nach dem Aus- 
waschen in überschüssiger Cyankaliumlösung auflöst. Aus dieser Lösung scheiden 
»ich beim Verdunsten über Schwefelsäure oder durch Zusatz von Alkohol tief- 
blaue Kry stalle von Kaliummangancyanür: K 4 Mn(CN) 6 -{- 3H a O, aus. 

K upfercy anür: Cu 2 (CN) a wird als ein weisses, in Wasser unlösliches, 
in Balzsäure, Ammoniak und Cyankaliumlösung leicht lösliches Pulver aus einer 
mit schwefliger Säure versetzten Kupfersulfatlösung durch Blausäure gefällt 
(vergl. 8. 679). Die Doppeleyanide des Kupfercyanürs , welche auch durch 
Lösen von Kupferoxydsalzen in überschüssiger Cyankaliumlösung entstehen, 
wnd ungefärbt, aus ihren Lösungen wird das Kupfer durch Schwefel Wasserstoff" 
nicht gefällt. Die Zusammensetzung dieser Doppeleyanide ist eine verschiedene : 
Co J (CN) 2 -f KCN; Cu a (CN) a -f- 2 KCN; Cu 2 (CN) a -f 6 KCN. 

Kupfercyanid : Cu(CN) 2 , ist im reinen Zustande nicht bekannt. Ein 
unreines Präparat, resultirt als ein braungelber Niederschlag beim Vermischen 
der Lösungen von Kupfersulfat und Cyankalium oder von Kupferacetat und 
Blausäure. Dieser geht jedoch sehr schnell , unter Entwickelung von Cyangas, 
in kleine grüne KrystaUe von K u pf er cy an ü rey ani d : Cu 3 (CN) 4 + 5H 2 0, 
über. 

Quecksilbercyanür: Hg 3 (CN) 2 ist nicht bekannt. 

Quecksilbercyanid: Hg(CN) 2 . 

Moleculargewicht : 252. 
(In 100 Thln., Hg: 79,37; C: 9,52; N: 11,11.) 

Syn. : Hydrargyrum eyanatum. 

Geschichtliches. Das Quecksilbercyanid wurde bereits von 
Scheele (1783) durch Kochen von Berlinerblau mit Quecksilberoxyd 
dargestellt. Die arzneiliche Anwendung desselben datirt jedoch erst aus 
neuerer Zeit. 
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Das Quecksilbercyanid entsteht beim Lösen von gelbem Quecksilber- 
oxyd in überschüssiger Blausäure oder beim Kochen von Berlinerblau 
mit Wasser und Quecksilberoxyd, bis die blaue Farbe verschwunden ist. 

Darstellung, a) Man bereit« 1 zunächst wässerige Blausäure (s. 8.676), 
bestimme den Gehalt derselben (s. 8. 68!), lasse etwa V» davon zurück und 
neutralisire dann den Rest mit einer berechneten Menge gelben Quecksilber- 
oxyds. Hierauf fuge man so viel von der reservirten Blausäure zu , bis die 
Lösung deutlich danach riecht, ültrire dieselbe und dampfe sie zur Krystalli- 
sation ein. Die ausgeschiedenen Krystalle sind zu sammeln und nötigenfalls 
aus der vierfachen Menge kochenden Wassers , unter Zusatz einer geringen 
Menge freier Blausäure (vordem Erkalten) umzuki-vatallisiren. Die Mutterlaugen 
sind durch Eindampfen von Neuem zur Krystallisation zu bringen. Nach der 
Gleichung : 

2HCN -f HgO — Ug(CN) 2 + H*0. 
(54) (216) (252) 

liefern 54 Thle. Cyanwasserstoff 252 Thle. Quecksilbercyanid. 

b) 4 Thle. Berlinerblau werden mit 3 Thln. gelben Queck silberoxyds 
innig verrieben, das Geniisch alsdann in 20 Thln. "Wasser suspendirt und hier- 
mit, unter Ersatz des verdampfenden Wassers, gekocht, bis die blaue Farbe ver- 
schwunden ist. Sollte dies nach l / t stündigem Kochen noch nicht der Fall sein, 
so setze mau der kochenden Mischung noch Quecksilberoxyd in kleinen Mengen 
bis zur Entfärbung zu. Hierauf filtrire man von dem ausgeschiedenen Eisen- 
hydroxyd ab, koche letzteres noch einmal mit Wasser aus, wasche es mit 
heissem Wasser nach und dampfe dann die gesammten Filtrate, nach Zusatz 
von etwas freier Blausäure, zur Krystallisation ein. 

Eigenschaften. Das Quecksilbercyanid bildet schwere (specif. Ge- 
wicht nahezu = 4), farblose, glänzende, stark giftig wirkende, quadra- 
tische Säulen von widerlich-bitterem Geschmatfke. Dasselbe löst sich bei 
15°C. in 6 Thln. Wasser und in 10 Thln. Alkohol von 90 Proc. mit 
neutraler Reaction. In absolutem Alkohol und in Aether ist es wenig 
löslich. Beim Erhitzen zerfällt es in Quecksilber, Dicyan und Paracyan 
(s. S. 674). Von verdünnten Oxysäuren wird das Quecksilbercyanid in 
der Kälte gar nicht, in der Wärme nur langsam, unter Entwickelung von 
H C N , angegriffen ; Haloidsäuren wirken stärker zersetzend darauf ein. 
Mit einer gleichen Menge Jod gemischt, und in einem Glühröhrchen er- 
hitzt, liefert das Quecksilbercyanid ein gelbes, alhnälig roth werdendes 
Sublimat von Quecksilberjodid , und darüber ein farbloses , aus feinen 
Nadeln bestehendes Sublimat von Jodcyan: CN.J. 

Ammoniak, Kali- und Natronlauge, Kalkwasser, Alkalicarbonate 
und Natriumphosphat wirken auf Quecksilbercyanidlösung nicht ein, 
ebensowenig rufen bei genügender Verdünnung (1 : 20) Silbernitrat, 
Kaliumoxalat , Kaliumchromat, Kaliumdichromat, Ferro- und Ferricyan- 
kalium Fällungen hervor; in sehr conccntrirter Lösung bilden diese 
Salze Doppelverbiudungen mit dem Quecksilbercyanid. Auch mit den 
Alkalicyaniden [z. B. Hg(CN) 2 -f 2KCN], sowie mit vielen Chlor-, 
Brom- und Jodmetallen |z. B. Ilg(CN)* + KJ] geht das Quecksilber- 
cyanid gut krystallisirende Doppelverbiudungen ein. Quecksilberoxyd 
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löst aich in Quecksilbercyanidlösung zu schwer löslichem, farblosem 
Quecksilberoxycyanid von verschiedener Zusammensetzung. Schwefel- 
wasserstoff scheidet aus Quecksilbercyanidlösung sofort schwarzes 
Schwefelquecksilber aus ; beim Eindampfen mit überschüssigem Schwefel- 
ammonium oder Schwefelkalium resultirt rothes Schwefelquecksilber und 
Rhodanammonium, bezüglich Rhodankalium. Durch Gerbsäure- und durch 
Bleiacetatlösung wird die Lösung des Quecksilbercyanids getrübt. 

Nach dem Verhalten gegen Jodalkyle (s.S. 699) zu urtheilen, scheint 
sich das Quecksilbercyanid von der Isocyanwasserstoffsäure : C=N — H, 
abzuleiten. 

Prüfung. Die Reinheit des Quecksilbercyanids ergiebt sich durch die 
Farbe, die klare und neutrale Löslichkeit in 6 Thln. Wasser und in 10 Thln. 
Alkohol von 90 Proc. , sowie durch die Flüchtigkeit beim Glühen auf dem 
Platinblech. 

Die wässerige, mit Salpetersäure angesäuerte Lösung des Quecksilbercyanids 
(1 : 20) werde durch BilbernitratlÖsung nicht getrübt : Quecksilberchlorid — . 

Cyansilber: CN . Ag , scheidet sich als ein weisser, lichtbeständiger, 
käsiger Niederschlag aus, wenn zu einer Silbersalzlösung Blausäure oder die 
Lösung eines Cyanids gesetzt wird. In Wasser und in verdünnter Säure ist 
dasselbe unlöslich, von Ammoniak und von Cyankaliumlösung wird es dagegen 
leicht gelöst. Aus der Lösung des Cyansilbers in Cyankälium scheidet sich 
beim Verdunsten Kaliunisilbercyanid : AgCN -}- KON, in farblosen, sechs- 
seitigen Tafeln aus. Dieselbe Verbindung entsteht auch beim Lösen von Chlor-, 
Brom- und Jodsilber in Cyankaliumlösung. Aus der Lösung des Kaliumsilber- 
cyanids scheidet der galvanische Strom metallisches Silber als zusammen- 
hängende Masse ab — Anwendung zum Versilbern anderer Metalle — . 

Durch anhaltendes Glühen geht das Cyansilber in metallisches Silber über. 
Auch das Cyansilber scheint sich von der Isocyanwasserstoffsäure : C=N— H, 
abzuleiten (vergl. S. 699). 

Goldcyanür: AuCN, entsteht als ein in Wasser unlösliches, gelbes, 
krystallinisches Pulver beim Eindampfen von Kaliumgoldcyanür: AuCN 
-f- KCN, mit Salzsäure. Letzteres Salz wird gebildet beim Lösen von Gold- 
oxyd, Knallgold, Schwefelgold oder fein vertheiltem Gold (bei Luftzutritt) in 
Cyankälium. Es bildet farblose, in Wasser lösliche Prismen. 

Goldcyanid: Au(CN) 3 4- 3H 2 0 (?) (aus dem Kaliumgoldcyanid durch 
H 2 SiF Ä darstellbar), bildet farblose, tafelförmige, in Wasser leicht lösliche 
Krystalle. Das Kaliumgoldcyanid: Au(CN) 3 -f KCN H 2 0, bildet sich 
beim Vermischen von Goldchloridlösung mit einer Lösung von Cyankälium. 
Es bildet farblose, tafelförmige Krystalle. Eine wässerige Lösung desselben 
dient zur galvanischen Vergoldung. 

Platine yanür: Pt(CN)", wird durch Erhitzen von Queck silberplatin- 
eyanür als ein grünlichgelbes, in Wasser und Säuren unlösliches Pulver erhalten. 
Das Kaliumplatincyanür: Ft(CN) a -f 2KCN -f- 3H a O, entsteht durch 
Lösen von Platinchlorür in Cyankaliumlösung, durch längeres Kochen von 
Platincblorid mit Cyankaliumlösung, sowie beim Schmelzen von Platinschwamm 
mit Cyankälium. Es bildet lange Prismen , die im durchfallenden Lichte gelb, 
im auffallenden Lichte blau gefärbt erscheinen. Durch doppelte Zersetzungen 
können aus dem Kaliumplatincyanür andere Doppelcyanüre des Platins dar- 
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gestellt werden, welche sich meist durch prächtige Fluoregcenzerscheinungeu 
aaszeichnen . 

Platine yanid: Pt(CN) 4 , und Doppelcyanide desselben sind nicht be- 
kannt. Eine Doppelverbindung des im freien Zustande nicht bekannten Platin - 
8 esqui Cyanids: Pt 2 (CN) 6 , wird gebildet beim Einleiten von Chlor in die 
concentrirte Lösung des Kaliumplatincyanürs. Das Kaliumplatin sesqui- 
Cyanid: Pt 2 (CN) 6 -}- 4KCN -f 6H 2 0, bildet kupferrothe Knstalle. 

Die Halogen Verbindungen des Cyans entstehen durch Einwirkung 
der Halogene auf concentrirte, wässerige Lösungen der Cyanide. Das Chlor- 
eyan: CNC1, welches durch Einwirkung von Chlor auf feuchtes Quecksilber 
Cyanid, sowie auf wässerige Blausäure gebildet wird, ist eine stechend riechende, 
äusserst giftige Flüssigkeit, die bei 4- 15 i 5 °C. siedet und bei — b°C. erstarrt. 
Bei längerer Aufbewahrung geht das flüssige Chlorcyan in festes Chlorcyan: 
(CN) 3 C1 3 , über. 

Bromcyan: CNBr, und Jodeyan: CNJ, entstehen bei der Einwirkung 
von Brom, bezüglich Jod auf Cyankalium oder Cyanquecksilber als glänzende, 
stechend riechende, leicht flüchtige, in Wasser, Alkohol und Aether lösliche 
Nadeln. 

Wirken Chlor- und Bromcyan auf ätherische Ammoniaklösung ein, so 
scheidet sich Chlorammonium bezüglich Bromammonium aus, während Cyan- 
amid: CN.NH 2 oder C(NH) 2 , in Lösung bleibt und beim Verdunsten dei 
Aethers sich in farblosen, bei 40° C. schmelzenden Kry stallen abscheidet. Cyan- 
amid entsteht auch durch Entschwefelung des Thioharnstofls mit gelbem Queok- 
silberoxyd. In wässeriger, ammoniakalischer Lösung geht das Cyanamid durch 
Polymerisation in Dicyandiamid oder Param: C 2 N 2 (NH 2 ) 2 , über, welches 
in farblosen, bei 205° C. schmelzenden Blättchen krystallisirt. 



Cyanide einwerthiger Alkoholradicale. 
(Nitrile, Isonitrile.) 

Wie bereits 8. 674 erwähnt, sind die beiden isomeren Modifikationen de* 
Cyans: — C=N und C=N— , besonders in Verbindung mit einwerthigen Alko- 
holradicalen (Alkylen) bekannt. Je nachdem sich diese Alkylcyanide von dem 
eigentlichen Cyan: — C=N, oder von dem Isocyan: C=N — , ableiten, bezeichnet 
man dieselben als Nitrile, bezüglich als Isonitrile (R = einwerthiges Alkohol - 
radical) : 

C=N N=C 

R R 
Nitril Isonitril. 

1. Nitrile. 
(Acidonitrilo, Acidylnitrile, Siiurenitrile, Alkylcyanide.) 

Als Nitrile bezeichnet man solche Cyan Verbindungen von Alkoholradicalen. 
in welchen die Cyangruppe durch das Kohlenstoffatom direct mit dem 
Kohlenstoffkcme des betreffenden Alkoholradicals in Verbindung steht, z. B. : 

C=N C~N C=N 

CH 3 C 2 H & C 8 H 7 

Acetonitril Propionitril Butyronitril. 
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Die Nitrile, welche auch als die zusammengesetzten Aether der eigent- 
lichen Cyanwasserstoffaäure: H — C=N, anzusprechen sind, werden hauptsäch- 
lich auf folgende Weise gebildet : 

1. Durch die Destillation eines innigen Gemenges von Cyankalium und 
den Alkalisalzen der Alkylschwefelsäuren, z. B.: 

KCN 4- K(C a H 5 )S0 4 = C a H\CN -f K'^SO* 
Cyankalium Aethylschwefelsaures Propiouitril Kaliumsulfat. 

Kalium 

2. Durch Erhitzen der Jodverbindungen der betreffenden Alkoholradicale 
mit Cyankalium in alkoholischer Lösung auf 100° C, z. B.: 

CH 3 J -h KCN = CH 3 .CN + KJ 
Jodmethyl Cyankalium Acetonitril Jodkaliuni. 

3. Durch Erhitzen der Aldoxime (s. 8. 283) mit Essigsäureanhydrid, z. B. : 

CH S — CH=N . OH 4" (C H 3 — CO) 2 0 = CH 3 -C=N 4- 2CH 3 -CO . OH. 
Acetaldoxim Acetonitril 

4. Durch trockene Destillation der Ammonium salze einbasischer Säuren 
mit wasserentziehenden Agentien, wie Phosphorsäureanhydrid etc., z. B.: 

CH 3 -CO . ONH« = 2H 2 0 + CH 3 — CN 
Ammoniumacetat Acetonitril. 

Einestheils wegen dieser Bildungsweise, anderenteils wegen der leichten 
Rückverwandlung in die entsprechenden Säuren, bezüglich deren Salze (». unten), 
bezeichnet man die Nitrile auch als Säurenitrile, Acido nitrile oder 
Acidylnitrile. Einige davon finden sich in dem animalischen Theer, dem 
OUum animale fortidutn, vor. 

Die Nitrile sind farblose, in Wasser meist unlösliche, unzersetzt destillir- 
bare, ätherartig riechende Flüssigkeiten. Durch Erhitzen mit Wasser ver- 
wandeln sie sich in die Ammoniumsalze der entsprechenden einbasischen Säure 
von gleichem Kohlenstoffgehalte, z. B.: 

CH 3 — CN -f" 2H a O = CH 3 — CO.ONH« 
Acetonitril Ammoniumacetat. 

Eine ähnliche Umwandlung erleiden die Nitrile beim Kochen mit Kalilauge 
oder mit starken Mineralsäuren , indem im ersten Falle unter Ammoniak - 
tutwickelung das Kaliumsalz der entsprechenden einbasischen Säure von 
gleichem Kohlenstoffgehalte, im letzteren Falle neben Ammoniumsalz die 
Säure selbst im freien Zustande gebildet wird, z. B. : 

CH 3 — CN 4- KOH 4- H a O = CH 3 — CO . OK 4 NH 3 
Acetonitril Kaliumacetat 

CH 3 — CN 4- HCl 4- 2H a O = CH 3 — CO . OH -f NH*C1. 
Acetonitril Essigsäure 

Mit trockenem Chlorwasserstoff vereinigen sich die Nitrile durch directe 
Addition zu festen , krystallinischen Körpern : Imid Chloriden, z. B. 

CH 3 -C<* H , Acetimidchlorid. Noch leichter als HCl wird HBr und HJ 

von den Nitrilen addirt. Auch mit Brom (Br 2 ) findet eine ähnliche Ver- 
einigung statt. Durch Einwirkung von Salzsäure, bei Gegenwart von Alko- 
holen, liefern die Nitrile Imidoäther (siehe 8. 555). 

Nascirender Wasserstoff (Natriumamalgam oder Natrium in alkoholischer 
Lösung) führt die Nitrile in primäre Arainbasen über, z. B.: 
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CH 5 — CX -f 4H = CH»-CH a . NH a 
Acetonitril Aethylamin. 

Hydroxylamiu führt die Nitrile in die kristallinischen, sehr unbeständigen 
Aniidoxime über, z. B. : 

CH 3 -CN + NH*.OH - CH3 ~ C <5f H OH 

Acetonitril Acetamidoxim. 

Ueber das Verhalten der Nitrile gegen einbasische Säuren und deren 
Anhydride siehe S. 556, gegen H*S siehe 8. 555. 

Form oni tri 1: HCN, ist als Cyanwasserstoff bereits S. 677 besprochen. 

Acetonitril: CH 3 — CN (Methylcyanür), findet sich in kleiner Menge im 
rohen Benzol. Es ist eine farblose, in Wasser lösliche, andren ebm riechende, 
mit violettem Lichte brennende Flüssigkeit, welche bei 82° C. siedet. 

Als Substitutionsproducte des Acetonitrils sind von Kekul6 die knall- 
sauren Salze oder Fulminate aufgefasst, welche durch Einwirkung von 
Salpetersäure auf Aethylalkohol bei Gegenwart von Silber- oder Quecksilber- 
salzen entstehen. Nach dieser Anschauungsweise erscheinen dieselben als 
Acetonitril: CH 3 — CN, in welchem ein Atom Wasserstoff dnrch die Nitro- 
gruppe: NO 2 , und die übrigen beiden Wasserstoffatome durch zwei Atome 
Silber, bez. ein Atom Quecksilber, ersetzt sind: Knallsilber: C Ag 2 (NO a )— CN; 
Knallquecksilber: CHg(N0 2 )— CN. Nach Steiner kommt der im freien 

C — N . OH 

Zustande nicht bekannten Knallsäure die Formel \\ „' . «ach Nef die 

C=N . 0 H 

Formel C=N . OH (C zweiwerthig) zu. 

Knallsilber: C 2 N 2 O a Ag a (Silberfulminat), bildet feine, in kaltem Wasser 
schwer lösliche Nadeln, die durch Stoss und durch Erhitzen über 100° heftig 
explodiren. Die Darstellung desselben entspricht der des Knallqnecksilbers. 

Knallquecksilber: C 2 N a O a Hg (Mercurifulmiuat), bildet weisse, seiden- 
glänzende, in kaltem Wasser schwer lösliche Nadeln, welche durch Stoss oder 
Schlag, oder durch Erhitzen mit starkem Knalle explodiren. Dasselbe entsteht 
bei der Einwirkung von Nitromethannatrium : CH 2 Na.NO a , auf HgCl 8 in 
wässeriger Lösung. Um das Knallquecksilber darzustellen, löse man 1 Tbl. 
Quecksilber in 12 Thln. Salpetersäure vom specif. Gewichte 1,36 und füge 
hierzu 5,5 Thle. Alkohol von 90 Proc. Sobald in dem Gemische heftige Beac- 
tion eintritt, füge man zur Mässigung derselben allmälig noch 5,5 Thle. Alkohol 
von 90 Proc. zu. Die anfänglich eintretende, durch ausgeschiedenes metallisches 
Quecksilber bedingte Schwärzung verschwindet alsbald und es scheiden sich 
sodann krystallinische Flocken von Knallquecksilber aus, welche nach dem 
vollständigen Erkalten der Mischung zu sammeln und aus hcisseni Wasser um- 
zukrystallisiren sind. 

Zur Darstellung grösserer Mengen von Knallquecksilber löse mau 50 p 
Quecksilber in 600 g Salpetersäure von 1,4 specif. Gewichte bei gewöhnlicher 
Temperatur und füge diese auf etwa 70° C. abgekühlte Lösung allmälig zu 
550 g Alkohol von 95 Proc, welche sich in einem etwa 5 Liter fassenden, mit 
einem weiten Glasröhre als Luftkühler versehenen Kolben befinden. Falls die 
Reaction nicht unmittelbar beginnt, erwärme man den Kolbeninhalt gelinde 
auf dem Wasserbade, bis sich Bläschen zu entwickeln anfangen, und stelle ihn 
dann inB Freie. Ist die stürmische Reaction beendet, so fügt man etwas 
Wasser zu und lässt zur vollständigen Abscheidung des Knallquecksilber« 
erkalten. 
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Ein Gemisch aus 2 Thln. Kuailquecksilber, 1 Thl. Salpeter und einer ent« 
sprechenden Menge eines Bindemittels dient als Füllmasse der Zündhütchen. 

Die den knallsauren Salzen entsprechende Knallsäure: C*N J 0 2 H 2 , ist, 
\rie bereits erwähnt, im freien Zustande nicht bekannt; es gelingt nicht, sie 
aus ihren Salzen abzuscheiden, indem Schwefelwasserstoff daraus unter 
Entwickelung von Kohlensäureanhydrid , Schwefelnietall und Schwefelcyan- 
ammonium ; Chlorgas aber Chlormetall , Chlorpikrin (s. S. 143) und Chlorcyan 
erzeugt. Beim Erwärmen mit starker Salzsäure wird aus dem Knallquecksilber, 
unter Entwickelung von CO 2 (aus primär gebildeter Ameisensäure), salzsaures 
Hydroxylamin gebildet (vergl. I. anorgan. Theil, S. 283): 

C s N 2 HgO* + 2HC1 + 4H»0 = HgCl 2 -f 2NH* . OH -f 2CH»0». 

Wird Knallsilber bei 0° mit Salzsäure von 25 Proc. behandelt, so lässt 
sich der Mischung durch Aether das leicht zersetzbare, stark giftige Formyl- 

chloridoxim: |*>C=X . OH, entziehen. Letzteres wird durch Silbernitrat 

wieder in Knallsilber verwandelt. 

Die knallsauren Salze sind sehr giftig. 

In naher Beziehung zu der Knallsäure steht die einbasische, schwierig 
krystallisirende Fulminursäure: C s N 3 O s H 3 , deren Kaliumsalz: C 3 N 3 0 3 H 2 K, 
beim Kochen von Knallquecksilber mit wässeriger Chlorkaliuralösung ge- 
bildet wird. 

Das Propionitril: C a H 6 — CN (Aethylcyanür) , siedet bei 98° C; das 
Butyronitril: C 3 H 7 — CN (Propykyanür) , bei 118 bis 119°C.; das Iso- 
butyronitril: C 3 H 7 — CN (Isopropylcyanür) , bei 107 bis 108°C; daslso- 
valeronitril: C 4 H 9 — CN (Isobutylcyanür), bei 12« bis 128° C. 

Da« Crotonitril: C 3 H ft — CN (Allylcyanür), welches im rohen Allylsenföl 
(siehe dort) vorkommt, ist eine lauchartig riechende Flüssigkeit, die bei 117 bis 
118°C. siedet und bei 15°C. ein specif. Gewicht von 0,835 besitzt. 

Das Bernsteinsäurenitril: C*H«(CN)» (Aethylencyanid , siehe S. 435), 
schmilzt bei 54° C. und siedet bei 266° C. 

II. Isonitrile. 
(Pseudonitrile, Carbylamine, Alkylisocyanide.) 

Als Isonitrile bezeichnet man solche Cyanverbindtingen von Alkohol- 
radiealen, in welchen die Cyangruppe durch das Stickstoff atom mit dem 
Kohlenstoffkerne des betreffenden Alkoholradicales in Verbindung steht*), z. B. : 

X=C N=C N=C 

I I I 

CH J C*H 6 C*H 7 

Methyl isocyauür Aethylisocyanür Propylisocyauür. 

Die Isonitrile, welche als die zusammengesetzten Aether der lsocyan- 
wasperstoffsäure : H — N=C, aufzufassen sind, werden gebildet: 

1. Durch Einwirkung der Jodverbindungen der Alkoholradicale auf Cyan- 
silber oder auf Cyanquecksilber, z. B. : 

CH«J -f CNAg = CH 3 — NC 4 AgJ 
Jodraethyl Cyansilber Methylisocyaniir Jodsilber. 



*) Nach Net' enthalten die Isonitrile ein zwei wert liige» KohlenstoH'ntom, 
z. B. : C— N — CH 3 . 
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2. Beim Erwärmen von Chloroform und einer primären Aiuinbase mit 
alkoholischer Kalilösung, z. B. : 

C 2 H 8 .NH* + CHC1 8 -f- 3KOH = C a H fi — NC -f 3KC1 -f 3H a 0. 
Aethylamin Chloroform Aethylisocyanär 

In geringer Menge entstehen die Isonitrile auch bei der Darstellung der 
Nitrile aus alkylschwefelsauren Salzen und Cyankalium und aus Jodalkyl und 
Cyankalium (siehe 8. 697). 

Die Isonitrile sind farblose, destillirbare Flüssigkeiten von furchtbar un- 
angenehmem Gerüche und sehr giftigen Eigenschaften. In Wasser sind sie 
nur schwer löslich, leicht löslich aber in Alkohol und in Aether. 

Während aus den Nitrilen der Stickstoff leicht in Gestalt von Ammoniak 
abgeschieden werden kann , der Kohlenstoff der CyangTuppe aber fest mit dem 
des betreffenden Alkoholradicales verbunden bleibt, wird bei den Umsetzungen 
der Isonitrile das Kohlenstoffatom der Cyangrnppe leicht abgespalten, wahrend 
der Stickstoff mit dem betreffenden Alkoholradicale verbunden bleibt. 

Gegen ätzende Alkalien verhalten sich die Isonitrile ziemlich beständig, 
dagegen werden sie durch verdünnte Mineralsäuren schon in der Kälte in 
Ameisensäure und eine Aminbase gespalten, z. B.: 

CH 3 — NC + 2H a O — H— CO . OH + CH S — NH S 
Methylisocyanür Wasser Ameisensäure Methylamin. 

Dieselbe Zersetzung vollzieht sich beim Erhitzen der Isonitrile mit Wasser 
auf etwa 180°C. HCl liefert in ätherischer Lösung mit den Isonitrilen ein 
krystallinisches Additionsproduct ; HgO führt dieselben in Isocyansäureäther : 
R 1 N— CO (siehe dort) über. 

Das Methylisocyanür: CH'.NC (Methylcarbylamin), welches im Gifte 
der Kröte enthalten sein soll, siedet bei 58 bis 59° C. ; das Aethylisocyanär: 
C 2 H 6 .NC (Aethylcarbylamin), bei 79°C; das Isoamy lisocy anür : C 5 H".XC 
(Isoamylcarbylamin), bei 137° C. 

Ferrocyan- und Ferricyanverbindungen. 

Als Ferro- bezüglich als Ferricyanverbindungen bezeichnet man 
eine Anzahl eigentümlicher Doppelcyanide , welche den Atomcomplex 
Fe(CN) 6 = Cfy enthalten. Da bei den Umsetzungen, welche diese Ver- 
bindungen erleiden, die Gruppe Fe (CN) C stets intact bleibt, und in diesen 
Doppelcyaniden das Eisen nicht nach den gewöhnlichen analytischen 
Verfahren nachweisbar ist — es wird weder durch ätzende, noch dureb 
kohlensaure , noch durch Schwefel alkalien gefallt — , so betrachtet man 
den Atomcomplex Fe(CN) 6 als ein Radical. Tritt dieses Radical vier- 
werthig auf, so bezeichnet man dasselbe als Ferrocyan, fungirt es 
dagegen nur als dreiwerthiger Atomcomplex , so führt es den Namen 
Ferricyan. Die Basis der Ferrocyantde und Ferricyanide bilden je 
das Ferrocyankaliuro : K 4 Fe(CN) 6 . und das Ferricyankalium : K s Fe(CN) 6 , 
bezüglich die diesen Kaliumsalzen entsprechenden Wasserstoffverbindun- 
gen, der FerroeyanwasserstorT: II 4 Fe(CN) Ä , und der Ferricyan Wasserstoff: 
H 3 Fe(CN) 6 . Die nähere Constitution dieser Verbindungen und die 
scheinbare Verschiedenheit in der Werthigkeit der darin enthaltenen 
Radicale: Fe(CN) 6 , lässt sich leicht aus der Werthigkeit des Eisens er- 
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klaren. Wie im I. anorgan. Theile, S. 734 erörtert wurde, tritt das vier- 
werthige Eisen als Eiozelatom in den Ferro verbin düngen scheinbar nur 
zweiwerthig, in den Fernverbindungen scheinbar nur dreiwerthig auf, z. B.: 

/Cl 

v .Cl Fe^-Cl 
F ( f <C1 1 Vi 

JL- C1 1 / C1 

* e< Cl Fe^-Cl 

\C1 

Ferrochlorid Ferrichlorid 
Fe'Cl« oder FeCl 2 Fe»Cl« oder FeCl». 

Wird in dem Ferrochlorid jedes Atom Chlor durch das dreiwerthige 
Radical C 8 N 5 *) (Tricyan- oder Prussiankern) ersetzt, so resultirt der 
Atomcomplex Fe 2 (CN) 12 als achtwerthiges Radical, findet dagegen in 
dem Ferrichlorid der Ersatz der sechs Chloratome durch viermal die 
dreiwerthige Gruppe C S N 3 statt, so entsteht das sechswerthige Radical 
Fe 2 (CN) 12 : 

Die im Vorstehenden gebrauchten Formeln der Kalium- und der 
Was8erstoffverbin düngen des Ferro- und Ferricyans sind somit ent- 
sprechend der Constitution dieser beiden Radicale zu verdoppeln. Der 
grösseren Einfachheit wegen sollen in dem vorliegenden Werke für die 
Verbindungen dieser beiden Radicale nur die halbirten Formeln gebraucht, 
deshalb die Radicale selbst nur halb so gross angenommen und somit 
entsprechend obiger Formelschreibweise das halbirte Radical Ferrocyan : 
Fe(CN) 6 , als vierwerthig, das halbirte Radical Ferricyan: Fe(CN)«, als 
dreiwerthig betrachtet werden. 

Die Ferro- und die Ferricyanverbindungeu sind nicht giftig. Die 
Ferro- und die Ferricyanide der Alkalimetalle und der alkalischen Erd- 
metalle sind in Wasser löslich, die der Erdmetalle und der Schwermetalle 
dagegen unlöslich. Die in Wasser löslichen Ferrocyanide besitzen im 
krystallisirten Zustande eine gelbe, die entsprechenden Ferricyanide eine 
rubinrothe Farbe. Kalihydrat führt die unlöslichen Ferrocyanide in lös- 
liches Ferrocyankalium über, indem das mit dem Ferrocyan verbundene 
Metall als Oxyd abgeschieden oder durch das überschüssige Alkali gelöst 
wird. Die unlöslichen Ferricyanide liefern bei analoger Behandlung 
meist ein Gemisch aus Ferri- und Ferrocyankalium. 



*) Die Constitution dieser drei werthigen (1 nippe ist wahrscheinlich die folgende: 

— C_N-C— 

I II 

N N 

X/ 

C 
I 
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Concentrirte Schwefelsaure zersetzt die Ferro- and Ferricyanide 
vollständig, meist unter Entwickelung von Kohlenoxyd. Chlor, Brom 
und andere Oxydationsmittel führen die Ferrocyanide in Ferricyanide 
über. Salpetersäure und salpetrige Säure führen die Ferro- und Ferri- 
cyanide zunächst in Nitroprusside (siehe unten) über und bewirken bei 
längerer Einwirkung schliesslich tiefergreifende Zersetzungen. 

I. Ferrocyanide. 

Ferrocyankalium: K*Fe(CN) 6 + 3H 2 0. 

Moleculargewicht: 422. 
(In 100 Thln., K: 36,97; Fe: 13,27; ON: 36,97; H*0: 12,79.) 

Sy ii.:. Kalium ferroeyanatum, Ferro-kcMum-cyanatum, Kalium borussicum, 
gelbes Blutlaugensalz, Kaliumeisencyanür. 

Geschichtliches. Das Ferrocyankalium ist im unreinen Zu- 
stande von Dippel (1710), im reinen Zustande von Mac quer (1750) 
zuerst dargestellt. 

Das Ferrocyankalium verdankt seinen Namen v gelbes Blutlaugen- 
8alz u dem Umstände, dass es früher durch Erhitzen von Blut und Pott- 
asche bereitet wurde. Dasselbe bildet sich beim Erwärmen von Cyan- 
kaliumlösung mit Eisensulfür, Eisenoxydulhydrat, Eisenoxydulcarbonat 
und sogar mit fein vertheiltem metallischem Eisen. 

Darstellung. Die fabrikmässige Darstellung deB Blutlaugensalzes ge- 
schieht meist durch Erhitzen stickstoffhaltiger organischer Stoffe oder der daraus 
bereiteten Kohle mit Pottasche unter Zusatz von Eisen, bei Abschluss der 
Luft. Zu diesem Zwecke trocknet man zunächst die stickstoffhaltigen Bob- 
materialien, wie Horn, Haare, Abfälle von Leder, Wolle, seltener Blut, in Darr- 
kammern bis zur beginnenden Zersetzung, oder man verkohlt dieselben in guss- 
eisernen Kesseln, wobei schon der grösste Theil des Stickstoffs als Ammoniak 
und Aniinoniuincarbonat entweicht, die durch geeignete Vorrichtungen zu be- 
sonderer Verarbeitung aufgefangen werden. Das weitere Zusammenschmelzen 
der Bohmaterialien geschieht entweder in geschlossenen eisernen Oefässen 
(Muffeln oder Birnen), oder im offenen Flammenofenfeuer. Das Mengenver- 
hältniss zwischen Pottasche, Eisen und stickstoffhaltiger Substanz ist je nach 
dem Stickstoffgehalte der letzteren ein sehr verschiedenes. Meist trägt man 
die stickstoffhaltige Substanz im Verein mit dem Eisen allmälig in die glühende, 
im Ueberschuss angewendete, geschmolzene Pottasche ein und regelt hierdurch 
Hinestheils die sehr lebhafte Reaction, anderenteils verhütet man das lieber- 
steigen der Schmelze. Ist die Masse vollkommen gemischt und vollständig 
geschmolzen , so wird sie ausgeschöpft , nach dem Erkalten zerkleinert un<l 
alsdann mit heissem Wasser extrahirt. Die ausgelaugten kohlehaltigen Bück- 
stände, die Schwärze oder der Satz, dienen als Entfärbungsmittel fürOzokerit, 
Paraffinöl etc. Das durch Einwirkung der stickstoffhaltigen Kohle auf die 
Pottasche gebildete, in der Schmelze als Hauptbestandteil vorhandene Cyan- 
kalium : 

K*C0 3 + 4C + 2N = 2KCN -f .3CO, 

setzt sich bei diesem Auslaugungsprocesse mit dem Schwefeleisen , welches 
durch gemeinsame Einwirkung von Kohle und Eisen auf die schwefelsauren 
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Salze der Pottasche und die Schwefel Verbindungen der stickstoffhaltigen Roh- 
stoffe gebildet ist, zu Ferrocyankalium um : 

6KCN -f FeS = K 2 S -f K 4 Fe(C N) 6 . 

Die Rohschmelze selbst enthält noch kein Ferrocyan- 
kalium, sondern als wesentlichsten Beatandtheil nur Cyankalium neben 
kleineren oder grösseren Mengen von Schwefelcyankalium, cyansaurem Kalium, 
Schwefelkalium, Schwefeleisen, Kaliumeisensulfuret, unveränderter Pottasche 
und deren Verunreinigungen. Die durch Extrahiren der Schmelze gewonnene 
Lauge, „die Blutlauge", welche durch gelöstes Eisenkaliumsulfuret : K 2 S 
4" FeS, meist grün bis schwarzgrün gefärbt ist, liefert nach dem Klären, Ein- 
dampfen und Krystallisiren zunächst das „Rohsalz", welches alsdann durch 
Umkrystallisiren und langsames Erkaltenlassen der heissen Lösungen in das 
„Reinsalz" des Handels übergeführt wird. 

Die im Ueberschusse angewendete, und in Folge dessen unveränderte Pott- 
asche verbleibt in den letzten Mutterlaugen. Dieselben werden zur Trockne 
verdampft, und wird der Rückstand „Blaukali" zu neuen Schmelzen ver- 
wendet. 

Da bei Anwendung von möglichst schwefelfreien Rohmaterialien die Aus- 
beute an Cyankalium unter obigen Bedingungen wesentlich erhöht wird , so 
wendet man häufig zur Blutlaugensalzdarstellung möglichst gereinigte Pottasche 
an, schmilzt diese ohne Eisenzusatz mit den stickstoffhaltigen Rohstoffen zu- 
sammen und digerirt schliesslich die durch Extrahiren der Schmelze erhaltene 
Lauge mit frisch gefälltem Eisenhydroxydul oder Eisenoxydulcarbonat: 

6KCN -{- FeCO 8 = K«Fe(.CN) 6 -f K a C0 3 . 

Zur Darstellung von Ferrocyankalium dient auch die erschöpfte L a m - 
ming'sche Gasreinigungsmasse (siehe 8. 126), welche neben Schwefel, Rhodan- 
ammonium und anderen Ammoniumverbindungen auch Berlinerblau enthält. 
Diese Massen werden zunächst durch Ausziehen mit Wasser von löslichen 
Ammoniaksalzen und hierauf durch Extraction mit Schwefelkohlenstoff von 
Schwefel befreit. Alsdann erwärmt man dieselben mit Kalk zur Zersetzung 
der nicht löslichen Ammon Verbindungen und Ueberführung de8 Berlinerblaus 
in lösliches Ferrocyancalcium. Die schliesslich durch Auslaugen erzielte Ferro- 
eyancaiciumlösung wird entweder direct auf Berlinerblau (durch Fällung mit 
Eisensalzen), oder auf Ferrocyankalium verarbeitet. Im letzteren Falle führt 
man das Ferrocyancalcium durch Eindampfen mit einer äquivalenten Menge 
Cblorkalium zunächst in die schwer lösliche, leicht auswaschbare Verbindung 
CaK 2 Fe(CN)« über und verwandelt letztere schliesslich durch Kochen mit 
Kaliumcarbonatlösung in K 4 Fe(CN) fl . 

Kleine Mengen von Ferrocyankalium werden (in Folge des Stickstoff- 
gehaltes der Steinkohle) auch als Nebenproduct bei der Darstellung der Pott- 
asche nach dem Leblanc'scben Verfahren gewonnen. 

Eigenschaften. Das Ferrocyankalium bildet grosse, citronengelbe 
bis orangefarbene, luftbeständige Octaöder des quadratischen Systems mit 
stark ausgebildeter basischer Endfläche. Nach Wyrubow setzen sich 
die Krystalle des Ferrocyankalium« nur aus dünnen Lamellen des mono- 
klinen Systems zusammen. Die Krystalle sind sehr weich und besitzen 
ausgezeichnete Spaltbarkeit. Das speeif. Gewicht derselben beträgt 1,86. 
Das krystallisirte Salz enthalt drei Molecüle Krystallwasser, welches es 
bei 100° C. vollständig verliert; es zerfällt dabei zu einem weissen 
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Pulver. Bei stärkerem Erhitzen wird es unter Bildung von Cyankalium 
zersetzt (s. S. 689). Das krystallisirte Salz löst sich in 4 Thln. Wasser 
von 15° C. und in 2 Thln. von 100°C. zu einer gelben, salzig schmecken- 
den, nicht giftig wirkenden, neutralen Flüssigkeit. In Alkohol ist 
dasselbe nicht löslich. Bei längerer Aufbewahrung, namentlich im 
Sonnenlichte, erleidet die wässerige Lösung des Ferrocyankaliums all- 
mälig eine Zersetzung. 

Stärkere Mineralsäuren scheiden aus der wässerigen Lösung des 
Ferrocyankaliums Ferrocyan Wasserstoff : H 4 Fe(CN) 6 , ab; beim Erhitzen 
entwickelt sich Blausäure (vergl. S. 681). Auch stark verdünnte an- 
organische und organische Säuren, ja sogar CO 2 und H 2 S (nicht da- 
gegen bei Gegenwart von Natrium bicarbonat, siehe S. 680), machen aus 
siedender Blutlaugensalzlösung Cyanwasserstoff frei. 

Der Ferrocyanwasserstoff: H*Fe(CN)*, bildet färb- und geruchlose, 
stark sauer schmeckende, blätterige Krystalle, welche in Wasser und in Alkohol, 
nicht in Aether löslich sind. Derselbe ist eine schwache vierbasische Säure. 
An der Luft und beim Erwärmen seiner wässerigen Lösung zersetzt er sich 
leicht unter Blaufärbung und Entwickelung von Cyan Wasserstoff. 

Zur Darstellung des Ferrocyanwasserstoffs versetze man bei Luftabschluß 
eine kalte, wässerige Ferrocyankaliumlösung (1:5) mit starker Salzsäure und 
schüttele die Mischung zur Vermehrung der Abscheidung mit Aether. 

Concentrirte Schwefelsäure zersetzt in der Wärme das Ferrocyan- 
kalium vollständig unter Entwickelung von Kohlenoxyd und Bildung von 
Eisen-, Kalium- und Ammoniumsulfat: 

K«Fe(CN) 6 + 6H*SO* + 6H*0 = 6CO + FeSO 4 + 2K a 80« + 3(XH«)»S0 4 . 

Mässig concentrirte Salpetersäure führt das Ferrocyankalium in 
Nitroprus8idkalium über (siehe unttfn); concentrirte Salpetersäure be- 
wirkt, besonders in der Wärme, vollständige Zersetzung unter Ent- 
wickelung von Cyan und Stickstoff, sowie Bildung von Oxalsäure etc. 

Salpetrige Säure verwandelt das Ferrocyankalium in verdünnter, 
essigsaurer Lösung in Ferricyankalium. Da diese Umsetzung sich durch 
das Auftreten einer mehr oder minder intensiven Gelbfärbung bemerkbar 
macht, so ist diese Reaction zum Nachweise kleiner Mengen 
von salpetriger Säure empfohlen. 

Chlor und Brom führen das Ferrocyankalium in Ferricyankalium 
(s. dort) über. Dieselbe Umwandlung bewirken auch Ozon, Wasserstoff- 
superoxyd, Kaliumpermanganat, Braunstein, Chromsäure und andere 
Oxydationsmittel. Jod bewirkt diese Umwandlung nur theil weise. Bei 
anhaltender Einwirkung von Chlor oder von Brom , namentlich in der 
Wärme, entsteht Berlinergrün: Fe 3 (CN) 8 , als ein grünes, leicht in 
Berlinerblau übergehendes Pulver. 

Mit den Salzen der alkalischen Erdmetalle und der Schwermetalle 
liefert die Lösung des Ferrocyankaliums in Wasser schwer- oder un- 
lösliche Niederschläge, indem hierbei die vier Atome Kalium entweder 
ganz oder theilweise durch jene Metalle ersetzt werden. Besonder* 
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charakteristisch ist das Verhalten des Ferrocyaukaliunis gegen Eisen - 
salze: Wird seine wässerige Lösung bei Luftabschlnss mit einer Eisen- 
oxydulsalzlösung versetzt, so entstehen weisse Niederschläge von Kalium- 
ferro eisencyanür und Ferroeisencyanür : K 2 Fe[Fe(CN) 6 ] und 
Fe a [Fe(CN) 6 ] , welche sich bei Luftzutritt beide blau färben. Erstere 
Verbindung bildet sich auch bei der Darstellung der Blausäure (vergl. 
S. 681). Eisenoxydsalze bewirken in der Lösung des Ferrocyankalium» 
sofort einen tiefblauen Niederschlag von Berlinerblau (s. dort). 

Anwendung. Das Ferrocyankalium findet ausgedehnte Verwen- 
dung zur Herstellung des Berlinerblaus, des Cyankaliums, des Ferricyan- 
kaliams, sowie der meisten anderen Cyanverbindungen. Auch zur ober- 
flächlichen Umwandlung von Eisen in Stahl, sowie zur Herstellung des 
weissen Schiesspulvers (28 Thle. K 4 Fe(CN) fi , 23 Thle. Zucker, 
49 Thle. KC10 3 ) wird dasselbe benutzt. In der analytischen Chemie 
dient es als empfindliches Reagens auf Eisenoxydsalze. 

Prüfung. Das Ferrocyankalium gelange nur in wohlausgebildeten, rein 
gelben oder orangegelben Kry stallen zur Anwendung. Bauelbe enthalte nur 
ßpuren von Kaliumsulfat ; es sei frei von Kaliumcarbonat und Kaliumbicarbonat, 
sowie von Chlorkalium. 

Die wässerige Losung reagire neutral und brause nicht auf Zusatz einer 
verdünnten Mineralsäure auf : Kaliumcarbonat — ; Chlorbaryum rufe in der 1 : 100 
bereiteten Lösung keine, oder doch nur erst nach einiger Zeit eine sehr schwache 
Trübung hervor: Kaliumsulfat — . Ueber die Prüfung auf Chlorkalium vergl. 
Prüfung des Ferricyankaliutns. 

Um Ferrocyankalium in einer Lösung maassanalytisch zu bestimmen, füge 
man der stark verdünnten (etwa 1:1000), mit verdünnter Schwefelsäure 
ungesäuerten Flüssigkeit unter Umrühren so lange Chamäleonlösung zu, bis 
<iie rein gelbe Farbe in eine rothgelbe übergegangen ist. Der Wirkungswerth 
•ler Chamäleonlösung ist vorher gegen reines Blutlaugensalz festzustellen. Zur 
tesseren Markirung der Endreaction kann man der Lösung auch eine 8pur 
eines Eisenoxydsalzes zusetzen und dann titriren, bis die blaugrüne Farbe in 
Roth ubergegangen ist. 

Specif. Gewicht wässeriger Ferrocyankaliumlösung bei 15° C. (Schiff): 

Proc. K*Fe(CN)« + 3H a O: 3 6 9 12 15 18 

Specif. Gewicht: 1,0175 1,0356 1,0542 1,0734 1,0932 1,1136. 



Ferrocyannatrium: Na 4 Fe(CN) 6 -{- 10H*O, und Ferrocyauammo- 
nium: (NH 4 ) 4 Fe(CN) 6 + 3H a O, welche durch Neutralisation von Ferrocyan- 
wasserstoffsäure oder durch Erwärmen von Berlinerblau mit Natronlauge, be- 
züglich Ammoniakflüssigkeit entstehen , bilden gelbe , in Wasser leicht lösliche 
Krystalle. Ferrocyanbaryum: Ba^FetCN) 6 -{- 6H 2 0, krystallisirt in 
kleinen, vierseitigen, in kaltem Wasser schwer löslichen Prismen. Die Dar- 
stellung desselben entspricht der des Natriumsalzes. Ferrocyaubary um- 
Kalium: BaK»Fe(CN) 8 -f 3H 2 0(5H 2 0), entsteht beim Vermischen der con- 
centrirten Lösungen von Chlorbaryum und Ferrocyankalium. Es bildet gelbliche, 
glänzende, schwer lösliche Krystalle. 

Den beiden Baryumferrocyaniden entsprechen auch je zwei Calcium-, 
Strontium- und Magnesiumf e r r ocy a ni d e , welche jenen in ihrer Zu- 
Schmidt, ph»rcnaccutische Chemie. II. 45 
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saraiuensetzung, ihren Eigenschaften und ihrer Darstellungsweise gleichen. In 
Wasser sind die Verbindungen Ca 2 Fe(CN) 6 -f 12H 2 0; 8r*Fe(CN)« -f 15H 2 0 
(8H 2 0); Mg a Fe(CN) 6 -f H a O leicht löslich, wogegen die kaliumhaltigen Ver- 
bindungen CaK 2 Fe(CN)«; SrK 2 Fe(CN) ß -f 3H 2 0; Mg K 2 Fe (CN) 8 in Wasser 
schwer löslich sind. 

Die Ferrocyanide der meisten anderen Metalle werden als unlösliche, zu- 
weilen noch kaliumhaltige Niederschläge erhalten, wenn man Ferrocyankalium - 
lösung zu den betreffenden Metallsalzlösungen fügt. 

Ferrocyanblei : Pb 2 Fe(CN) 6 , ist ein weisser, in Wasser, Ammoniak und 
verdünnten Säuren unlöslicher Niederschlag. 

Ferrocyanzink: Zn 2 Fe(CN*) 6 -f 3H 2 0. 

Moleculargewicht: 396. 
(In 100 Thln., Zn: 32,83; Fe: 14,14; CN: 39,39; H a O: 1^,64.) 

Syn.: Zincum ferrocyanatum, Zincum cyanatum cum ferro, Zincum 
borussicum, Zincum zooticum, Zinkeisencyanür. 

Darstellung. Eine Lösung von 6 Thln. Ferrocyankalium in 60 Thln. 
Wasser werde unter Umrühren in eine Auflösung von 8,5 Thln. Zinksulfat in 
180 Thln. Wasser gegossen: 

[K*Fe(CN) 6 + 3H 2 0] -f 2(ZnSO< -f 7 II 2 0) = [Zn a Fe(CN) 6 -|- 3H 2 0] 
Ferrocyankalium Ferrocyanzink 
(422) (574) (396) 

4- 2K a S0« -f 14H a ü. 

Der entstandene weisse Niederschlag werde zunächst durch Decantiren. 
dann auf dem Filter so lange ausgewaschen, bis das Filtrat keine Schwefel- 
säurereaction mehr liefert, und schliesslich bei massiger Wärme getrocknet. 

Eigenschaften. Das Ferrocyanzink ist ein nicht giftiges, weisses, 
geruch- und geschmackloses, amorphes Pulver, welches in Wasser, Ammo- 
niak und verdünnten Säuren unlöslich ist. Beim Kochen mit etwas 
stärkeren Mineralsäuren liefert es Cyanwasserstoff. Von Kali- und Natronlauge 
wird es beim Erwärmen gelöst. Bei Luftzutritt geglüht, verwandelt sich das 
Ferrocyanzink in ein Geraisch von Zinkoxyd und Eisenoxyd, dem meist etwa* 
Kaliumcarbonat beigemengt ist, da es nur schwierig gelingt, das Präparat 
durch Auswaschen vollständig von Kaliumsalzen zu befreien. 

Prüfung. Das Ferrocyanzink sei ein weisses Pulver, welches an ver- 
dünnte Salzsäure (1 : 10) und verdünnten Salmiakgeist (1 : 10) nichts abgiebt. 
In Kali- oder Natronlauge löse es sich beim Erwärmen vollständig auf. Der 
salzsaure Auszug des Präparates liefere keine Blausäurereaction (vgl. S. 678 u. f.), 
auch werde er durch Chlorbarynmlösung gar nicht oder doch nur sehr wenig 
getrübt. 

Das Ferrocyanzink ist stets auch dann zu dispensiren, wenn nur Zincum 
cyanatum, Zincum hydrocyanatum , Zincum zooticum, Zincum borussicum ver- 
ordnet wird, es sei denn, dass ausdrücklich die Angabe „tine ferro* beigefügt 
ist. Nur in letzterem Falle ist das giftige Cyanzink: Zn(CN) a , arzneilich zu 
verabfolgen (vergl. 8. 692). 

Ferrocyancadmium ist ein weisser, Ferrocyannickel ein grün- 
licher, Ferro cyankobalt ein rothvioletter Niederschlag. 
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Ferrocyaneisen: Fe«[Fe(CN)*J 8 -f xll 2 0 
oder Fe'(CN)» + *H»0. 

Syn.: Ferrum cyanatum, Ferrum borussicum, Ferrum eooticum, Ferri- 
eiseneyanür, Ferriferrocyanid, Berlinerblau. 

Mit dem Namen „Berlinerblau" fasst man häufig alle blauen Farbstoffe 
zusammen, die aus Ferro- und Ferricyankalium durch Wechselzersetzung mit 
Eisensalzen erhalten werden. Berlinerblau im engeren Sinne ist jedoch nur 
die Ebenoxydverbindung des Ferrocyans, der im reinen Zustande obige Formel 
zukommt. 

Geschichtliches. Das Berlinerblau ist die ältest bekannte der Cyan- 
verbindungen. Es wurde durch Zufall (etwa 1 704) von Diesbach und D i p p e 1 
entdeckt, als ErBterer Cochenillelack mittelst eines Kalis bereiten wollte, welches 
zuvor von Dippel zur Reinigung des nach ihm benannten Thieröls verwendet 
worden war. Die Methode der Darstellung veröffentlichte jedoch erst Wood- 
ward im Jahre 1724. 

Darstellung. Im reinen Zustande erhält man das Berlinerblau , wenn 
man eine Lösung von Ferrocyanwasserstoff zu einer Lösung von Eisenchlorid 
setzt. Dieselbe Verbindung entsteht auch durch Zusatz von Ferrocyankalium- 
lösung zu einer etwas im üeberschusse befindlichen Eisenchloridlösung: 

3[K<Fe(CN) 6 -f 3H a O] + 2Fe a Cl« = (Fe*[Fe(CN) 6 P + xH 2 0) -f 12KC1 
Ferrocyankalium Eisenchlorid Berlinerblau Chlorkalium. 

Das auf letztere Weise gebildete Berlinerblau ist stets kalihaltig , jedoch 
lässt es sich durch anhaltendes Auswaschen mit salzsäurehaltigem, heissem 
Wasser auch in die reine Verbindung überführen. Zur Darstellung des Ber- 
linerblaues giesse man unter Umrühren eine Lösung von 10 Thln. Ferrocyan- 
kalium in 100 Thln. Wasser in ein Gemisch aus 18 Thln. officineller Eisen 
Chloridlösung vom epeeif. Gewichte 1,280 bis 1,282 und 120 Thln. Wasser. 
Nach dem Absetzen werde der voluminöse blaue Niederschlag sorgfältig durch 
Decantiren , und zwar zunächst mit salzsäurehaltigem , schliesslich mit reinem, 
heissem Wasser ausgewaschen. Da der Niederschlag beim Trocknen fest an 
dem Filter haftet, so löse man ihn nach dem Abtropfen noch feucht davon ab 
und trockne ihn in einer Porcellanschale oder auf einer porösen Thonplatte. 

Eigenschaften. Das Berlinerblau bildet ein tiefblaues, amorphes 
Pulver oder tiefblaue, fast schwarze Massen mit kupferfarbenem Glänze. Im 
lufttrockenen Zustande enthält es noch 20 bis 25 Proc. Wasser, welches unter 
theilweiser Zersetzung erst vollständig bei 250° C. entweicht. Li Wasser, Alko- 
hol, Aether und in verdünnten Säuren ist es unlöslich. Namentlich im frisch 
gefällten Zustande oder nach vorheriger Behandlung mit verdünnter Salzsäure 
löst sich das Berlinerblau in wässeriger Oxalsäurelösung und in weinsaurer 
Ammoniumlösung zu einer tiefblauen Flüssigkeit, welche bisweilen als Tinte 
Verwendung findet. Concentrirte Schwefelsäure löst es ohne Blausäureentwicke- 
lung zu einer farblosen, kleisterartigen Masse, aus der durch Zusatz von Wasser 
wieder Berlinerblau gebildet wird. Aehnlich verhält sich auch concentrirte 
Salzsäure bei massiger Wärme. Kali- oder Natronlauge zersetzen das Berliner- 
blau in Eisenhydroxyd und in Kalium- bezüglich Natriumeisencyanür. An der 
Luft erhitzt, verwandelt es sich allmälig in Eisenoxyd. 

Das käufliche Berlinerblau — Hamburger-, Erlangerblau, 
Diesbacherblau, Williamson's Blau, Mineralblau etc. — ist fast 
immer ein Gemisch aus verschiedenen Eisenferrocyaniden , denen nicht selten 
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noch fremde Beimengungen, wie Thonerde, Kreide, Gyps, Schwerspath etc., 
zugefügt werden. Zur Darstellung des käuflichen Berlinerblaues wendet man 
selten reines Eisenoxydsalz an, sondern benutzt zur Fällung der Blutlaugensalz- 
lösung gewöhnlich nur Eisenvitriol, welcher mehr oder minder stark oxydhaltig 
ist. Der hierdurch gebildete hellblaue Niederschlag, welcher aus einem Ge- 
mische von Berlinerblau und weissem Ferrokaliumeisencyanür: K 2 Fe[Fe(CN) 6 ] r 
besteht , wird alsdann behufs vollständiger Umwandlung in Berliuerblau mit 
lufthaltigem Wasser oder mit Chlorwasser gewaschen und schliesslich zur Ent- 
fernung von Eisenoxyd und basischen Eisensalzen mit Salzsäure behandelt. An 
Stelle von Chlorwasser dient häufig auch Salpetersäure. Je nach den bei der 
Darstellung des Berlinerblaues in der Technik angewendeten Methoden resultirt 
dieser Farbstoff in verschiedenen Nuancen: mit Ultramarinton , mit Indigoton. 
mit Rothstich etc. 

Die Darstellung des käuflichen Berlinerblaues geschieht häufig auch in der 
Weise, dass man Blutlaugensalzlösung mit oxydfreiem Eisenvitriol heiss fällt, 
den entstandenen weissen Niederschlag von Ferrokaliumeisencyanür rasch aus- 
wäscht und ihn dann mit Chlor oder Salpetersäure oder auch Eisenchlorid so 
weit oxydirt, bis er eine rein blaue Farbe angenommen hat. 

Der Hauptbestandteil des auf die.se Weise gewonnenen käuflichen Berliner- 
blaues scheint die Verbindung Fe 5 (CN) 1v zu sein, welche identisch mit dem 
Turnbull's Blau (siehe unten) ist. 

Die reinsten Sorten des Berlinerblaues pflegen als „Pariser Blau" be- 
zeichnet zu werden. 

Das Berlinerblau findet Anwendung als Malerfarbe, ferner im Zeug- und 
Tapetendruck, sowie zum Färben von Wolle, Baumwolle und Seide. Für letz- 
tere Zwecke pflegt man den Farbstoff meist direct auf der Faser zu erzeugen, 
indem man entweder die zu färbenden Stoffe mit Eisenoxydsalzlösung imprag- 
nirt und sie alsdann durch eine mit Schwefelsäure angesäuerte Blutlaugensalz- 
lösung hindurchzieht, oder indem man die Faser mit Ferrocyanwa&serstoffsäure 
tränkt und sie alsdann der Einwirkung der Luft aussetzt, wodurch Blausäure 
entweicht und Berlinerblau sich abscheidet. 

Zur Erkennung des Berliner blaues und der damit gefärbten Gegen- 
stände dient das Verhalten gegen Natronlauge. Versetzt man damit den be- 
treffenden blauen Farbstoff, so verschwindet die Blaufärbung, um auf Zusatz 
von überschüssiger Salzsäure wieder zu erscheinen. Unterwirft man ferner 
das Berlinerblau mit verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) der Destillation, so läast 
sich in dem Destillate leicht Blausäure nach den auf 8. 678 u. f. angegebenen 
Reactioneu nachweisen. 

Prüfung. Um das Berlinerblau auf fremde Beimengungen zu prüfen, 
äschere man 1 bis 2g davon durch anhaltendes schwaches Glühen in einem 
offenen Tiegel vollständig ein (vergl. S. 220), zerreibe den kohlefreien Rück- 
stand und koche ihn alsdann mit Salzsäure: unter schwachem Aufbrausen 
resultire eine vollständige Lösung: Schwerspath, Kieselsäure etc. — . Bei zu 
starkem Glühen des Berlinerblaues löst sich das zurückbleibende Eisenoxyd 
nur sehr langsam auf. Nachdem die so erzielte Lösung mit etwas Salpetersäure 
gekocht ist , theile man dieselbe in zwei Theile , versetze den einen mit über- 
schüssigem Salmiakgeist, den anderen mit überschüssiger Natronlauge und 
flltrire. Das ammoniakalische Filtrat sei ungefärbt: Kupfer — , und erleide auf 
Zusatz von Natriumcarbonat keine Trübung: alkalische Erden — . Das alka- 
lische Filtrat werde weder durch Schwefelwasserstoff: Blei, Zink—, noch, nach 
dem Ansäuern mit Salzsäure, durch Ammoniumcarbonatlösung getrübt: Thon- 
eide — . 



Digitized by LaOOQle 



Lösliches Berlinerblau. 



K aliumferrocyaneisen : K 2 Fe 2 [Fe(CN)' ; J 3 -f" xH 2 0. 
Lösliches Berlinerblau, Kaliumferrieisencyanür, Kaliumferriferrocyanid. 

Das in Wa*ser lösliche Berlinerblau wird gebildet, wenn man die I*>- 
sungen von 2 MoL Ferrocyankalium und von 1 Mol. Eisenchlorid vermischt: 

2[K*Fe(CN) 6 +3H*0] -|- Fe 2 Cl« = (K a Fe a (Fe(CN)«] 2 + *H a O) + ftK Cl 
Ferrocyankalium Kaliumferrocyaneisen. 

Zur Darstellung des löslichen Berlinerblaues giesse man unter Umrühren 
eine Lösung von 10 Thln. Ferrocyankalium in 100 Thln. Wasser in ein Ge- 
misch von 8Va Thln. offlcineller Eisenchloridlösung vom specif. Gewichte 1,280 
bis 1,282 und 100 Thln. Waaser. Nach dem Absetzen werde der Niederschlag 
gesammelt und mit verdünntem Alkohol sorgfältig ausgewaschen. Der auf 
dem Filter verbleibende Rückstand ist hierauf zur vollständigen Entfernung von 
noch anhaftendem Blutlaugensalz in Wasser zu lösen, durch Zusatz von etwas 
Alkohol wieder zu fällen und schliesslich nach dem Abtropfen bei massiger 
Wärme zu trocknen. 

Eigenschaften. Das lösliche Berlinerblau bildet ein tief blaues Pulver 
oder blau violett gefärbte, amorphe Massen. In reinem Wasser löst es sich mit 
prachtvoll blauer Farbe; in Salzlösungen und in Alkohol, selbst auch in ver- 
dünntem, ist es unlöslich. Beim Kochen trübt sich die blaue wässerige Lösung 
unter Abscheidung eines braunen Bodensatzes. Durch Trocknen bei 100 bis 
110°C. verliert das Präparat seine Löslichkeit in Wasser. 

Die meisten Metallsalze scheiden aus der Lösung des Berlinerblaues unlös- 
liche Niederschläge ab. Eisenoxydulsalzlösung verwandelt es in Turn bull» 
Blau: Fe 6 (CN) 13 ; Eisenoxydsalzlösung in gewöhnliches, in Wasser unlösliches 
Berlinerblau. 

Das lösliche Berlinerblau findet eine beschränkte Anwendung zur Her- 
stellung blauer Tinte. 

Ferrocyanmangan: Mn 3 Fe(CN) 0 -f- 7H a O, ist ein brauneB, Ferro- 
cyankupfer: Cu a Fe(CN)° -f~ 10H 2 O (Hatschettbraun), ein rothbraunes 
Pulver; Mercuro- und Mercuriferrocy an bilden weisse Pulver; Ferro - 
cyansilber: Ag*Fe(C N) 6 -4- H 2 0, ist ein weisser, in Ammoniak und in 
kochender Schwefelsäure (Wasser und Schwefelsäure zu gleichen Theilen) lös- 
licher, in verdünnter Salpetersäure unlöslicher Niederschlag. 

II. Ferricy anverbindungen. 

Ferricyankaliu m : K 3 Fe(CN) 6 . 

Moleculargewicht : ;129. 
(In 100 Thln., K: 35,56; Fe: 17,02; CN: 47,42.) 

Syn.: Kalium ferricy anutum, Ferri-halium cyanatum, rothes Blutlaugen- 
salz, Gmelin'sches Salz, Ferridcyankalium, Kaliumeisencyanid. 

Geschichtliches. Das Ferricvankalium ist von L. Gmelin 
im Jahre 1822 entdeckt. Dasselbe entsteht durch Oxydation des Ferro- 
cyankaliums (vergl. S. 704). 

Darstellung. In eine 1:6 verdünnte, kalte, wässerige Lösung von 
Ferrocyankalium leite man so lange Chlor ein, oder füge besser so viel Brom 
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zu, bis eine zuvor mit Wasser verdünnte Probe der Flüssigkeit durch Eisen- 
chlorid nicht mehr blau, sondern nur braun gefärbt wird: 

K 4 Fe (CK) 6 + Br = K'Fe(CN) 6 + KBr 
Ferrocyankalium Brom Ferricyankalium Bromkalium. 

Ein beträchtlicher Ueberschuss an Chlor oder Brom ist möglichst zu ver- 
meiden. 

Die so erzielte Lösung werde alsdann mit Kalilauge schwach alkalisch ge- 
macht, hierauf rasch bis zur Kristallisation eingedampft, und die an schiessenden 
rubinrothen Krystalle gesammelt. Das gebildete Chlor-, bezüglich Bronikalium 
bleibt in der Mutterlauge. 

Behufs technischer Gewinnung des Ferricyankaliuras leitet man über ge- 
pulvertes, tbeilweise entwässertes Ferrocyankalium so lange Chlor, bis eine 
Probe durch Eisenoxydsalzlösung nicht mehr blau gefärbt wird. Das auf diese 
Weise gewonnene Gemisch aus Ferricyankalium und Chlorkalium wird ent- 
weder als solches direct in den Handel gebracht oder durch Umkrystallisation 
noch zuvor gereinigt. 

Eigenschaften. Das Ferricyankalium krystallisirt in dunkel- 
rubinrothen , wasserfreien, nicht giftigen, rhombischen Prismen vom 
specif. Gewichte 1,85. Es löst sich in 2 1 / 2 Thln. kalten und in lV' 2 Thln. 
kochenden Wassers zu einer braungrün gefärbten Flüssigkeit. In Alko- 
hol ist es unlöslich. Bei längerer Aufbewahrung, besonders im Lichte, 
erleidet die wässerige Lösung des Ferricyankaliums eine Zersetzung, 
indem Ferrocyankalium, Cyanwasserstoff und ein blauer, unlöslicher 
Körper gebildet wird. Keducirende Agentien führen das Ferricyankalium, 
namentlich in alkalischer Lösung, leicht in Ferrocyankalium über. Die- 
selbe Umwandlung bewirken fein vertheilte Metalle, wie Eisen, Zinn, 
Wismuth, Antimon, Quecksilber, Silber etc. In alkalischer Lösung wirkt 
das Ferricyankalium auf viele anorganische und organische Verbindungen 
als ein kräftiges Oxydationsmittel. 

Concentrin« Schwefelsäure und Salpetersäure, ebenso Chlor und 
Brom zerstören das Ferricyankalium bei längerer Einwirkung, besonders 
in der Wärme, vollständig. Verdünnto Salpetersäure bildet beim Kochen 
Nitroprussidkalium; verdünnte Salz- oder Schwefelsäure erzeugen in der 
Kälte Ferricy an Wasserstoff : H 3 Fe(CN) 6 , welcher in braunen, in 
Wasser und in Alkohol leicht löslichen , in Aether unlöslichen Nadeln 
krystallisirt. in der Wärme dagegen Cyanwasserstoff. 

Die meisten Salze der Schwermetalle scheiden aus der Lösung des 
Ferricyankaliums unlösliche Ferricvanmetalle ab. Besonders charakteri- 
stisch ist das Verhalten gegen Eisenoxydulsalze, welche die Abscheidung 
eines tiefblauen, dem Berlinerblau sehr ähnlichen (vielleicht sogar damit 
identischen) Niederschlages von TurnbuH's Blau: Fe 5 (CN') 1? , ver- 
ursachen : 

2K 3 Fe(CN)° + :'.FeSO* = Fe 3 [Fe (C N)«] 2 -f 3K a SO«. 
Ferricyankalium TurnbuH's Blau 

Da Eisenoxydsalze in einer Lösung von Ferricyankalium keine 
Fällung, sondern nur eine Braunfärbung verursachen , so dient dieses 
Salz als Reagens auf Eisenoxydulsalze. 
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Werden die unlöslichen Ferricyanide mit Kalilauge übergössen , so 
wird Ferricyankalium regenerirt, unter Abscheidung der betreffenden 
Metalle in Gestalt von Hydroxyden. Sind letztere jedoch einer weiteren 
Oxydation fähig, so findet eine Reduction des gebildeten Ferricyankalium s 
zu Ferrocyankalium statt. 

Ammoniak wird durch Ferricyankalium, unter Entwickelung von 
Stickstoff und Bildung von Ferrocyankalium und Ferrocyanammonium, 
zersetzt. Wasserstoffsuperoxyd wirkt in neutraler Lösung nicht auf 
Ferricyankalium ein, bei Gegenwart von Kalilauge tritt jedoch, unter 
Entwickelung von Sauerstoff und Bildung von Ferrocyankalium, Zer- 
setzung ein: 

2K 3 Fe(CN) ß -f 2KOH -f = 2K*Fe(CN) 6 -j- H*0 -f O 2 . 

Ferricyankalium Ferrocyankalium 

Aehnlich verhält sich Baryumsuperoxyd (siehe I. anorgan. Theil, 
S. 114). 

Du 8 Ferricyankalium dient zur Erzeugung von Turnbuirs Blau, 
sowie als Oxydationsmittel in der Kattundruckerei. In der analytischen 
Chemie findet es als empfindliches Reagens auf Eisenoxydubalze Ver- 
wendung. 

Prüfung. Das Ferricyankalium bilde wohlausgebildete, rubinrothe Kry- 
stalle. Die frisch bereitete wässerige Lösung (1 : 100) werde durch Eisenoxyd- 
salz nicht blau gefärbt: Ferrocyankalium — . Der durch Silbernitrat in der 
wässerigen Lösung entstandene gelbbraune Niederschlag löse sich nach dem 
Auswaschen vollständig oder doch nahezu vollständig in der zehnfachen Menge 
eines kochenden Gemisches gleicher Volume reiner concentrirter Schwefelsäure 
und Wasser: Chlor-, Bromkalium — . Etwa gebildetes Chlor- oder Bromsilber 
bleibt hierbei ungelöst, während das Ferricyansilber unter Zersetzung in Lö- 
sung geht. 

Specif. Gewicht wässeriger Ferricyankaliumlösung bei 15° C. (Schiff): 

Proc. K 3 Fe(CN) 6 : 2 4 6 8 10 15 20 

Specif. Gewicht: 1,0103 1,0208 1,0315 1,0426 1,0538 1,0881 1,1139. 

Die maassanalytische Bestimmung des Ferricyankaliums beruht auf dem 
Verhalten dieses Salzes gegen Jodkalium in salzsaurer Lösung: 

K s Fe (C N) 6 + KJ = K*Fe(CN)« + J. 

Zu diesem Zwecke löse man 0,5 bis 1 g des zu bestimmenden Salzes in 
einer reichlichen Menge Wasser, füge 1 bis 2 g Jodkalium und alsdann Salz- 
säure bis zur entschieden sauren Bcaction zu. Um eine Bückzersetzung des 
gebildeten Ferrocyankaliums durch das ausgeschiedene Jod zu vermeiden, setze 
man alsdann einen Ueberschuss einer eisenfreien Zinkvitriollösung zu , stumpfe 
hierauf die freie Säure mit einer gesättigten Lösung von reinem Natrium- 
bicarbonat soweit ab, dass ein massiger Ueberschuss davon vorhanden ist, und 
bestimme alsdann das ausgeschiedene Jod mittelst Vi o- Normal -Natriumthio - 
sulfatlösuiig , wie im I. anorgan. Theil, S. 262 und 548 angegeben ist. Jedes 
Cubikcentimeter verbrauchter V 10 -Normal- Na triumthiosulfatlösung entspricht 
0,0127 g Jod, bezüglich 0,0329 g Ferricyankalium. 

Die Bestimmung des Ferricyankaliums kann auch in der Weise geschehen, 
dass man die wässerige Lösung desselben alkalisch macht, etwas Wasserstoff- 
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superoxydlösung zusetzt, nach eingetretener Blassgelbfärbung da» überschüssige 
Wasserstoffsuperoxyd durch Kochen entfernt und schliesslich das auf diese 
Weise gebildete Ferrocyankalium (siehe S. 711) mit Chamäleonlösung titrirt 
(siehe S. 705). 

Ferricyannatrium: Na 3 Fe(CN) c -f- 2H 2 0, bildet rubinrothe, zer- 
fliessliche Krystalle; Ferricyanammonium: (NH 4 ) 3 Fe(CN) 6 -f 6H 2 G, 
luftbeständige, schwer zu reinigende, rothe Prismen. Beide Salze Verden au» 
den entsprechenden Ferrocyaniden , ähnlich wie das Ferricyankalium , dar- 
gestellt. 

Die Fe rricyanide des Calciums, Baryums, Strontiums und 
Magnesiums sind ebenfalls in Wasser löslich, jedoch bisher wenig bekannt. 
Die Ferricyanide der Schwermetalle bilden meist gelbe, braune oder rothbraune, 
in Wasser schwer- oder unlösliche Niederschläge. 

Xitropru88idverbindungen. 

Als Nitroprusside bezeichnet mau die Salze einer zur Gruppe der Nitroso- 
verbindungen gehörenden , in freiem Zustande sehr unbeständigen Säure der 
Formel H 2 Fe(N 0)(CN) 5 , welche bei der Einwirkung von Salpetersäure, Unter- 
salpetersäure oder salpetriger Säure auf Ferri- oder Ferrocyankalium entsteht. 

Nitroprussidnatrium: Na 2 Fe(NO)(CN) 5 -f 2H 2 0. Zur Darstellung 
dieses Salzes digerirt man 1 Thl. gelben Blutlaugensalzes mit 2 Thln. concen- 
trirter (roher) Salpetersäure, die mit einem gleichen Volumen Wasser verdünnt 
ist, bei gelinder Wärme, bis eine Probe der braunen Flüssigkeit Eisenoxydul- 
salz nicht mehr blau, sondern nur noch schieferfarben fällt. Diese Umsetzung 
vollzieht sich unter Entwickelung von Stickoxyd, Stickstoff, Cyan, Cyanwasser 
stoff und Kohlensäureanhydrid. Durch Einwirkung der Salpetersäure auf da» 
Ferrocyankalium wird zunächst Ferricyanwasserstoffsäure gebildet, die daun 
vielleicht durch das gleichzeitig erzeugte Stickoxyd in Nitroprussid wasserstoff- 
säure verwandelt wird: 

H 3 Fe(CN) 6 +- NO = H 2 Fe(NO)(CN) 5 + HCN. 

Nach dem Erkalten giesst man die Flüssigkeit von dem ausgeschiedenen 
Salpeter ab, verdünnt sie mit Wasser, neutralisirt sie mit Natriumcarbonat und 
dampft zur Kristallisation ein. Beim Erkalten der genügend concentrirten 
Lösung scheiden sich rothe Krystalle aus, die sich leicht von den mitau*- 
geschiedenen Salpeterkrystallen trennen lassen. Aus der Mutterlauge kann 
durch Vermischen mit dem drei- bis vierfachen Volum Alkohol und Ein- 
dampfen der von dem ausgeschiedeneu Salpeter abfiltrirten Flüssigkeit noch 
mehr von dem Nitroprussidnatrium gewonnen werden. 

Aus den Mutterlaugen lässt sich das Nitroprussidnatrium auch gewinnen, 
indem man daraus durch Zusatz von Kupfersulfatlösung Nitroprussidkupfer 
ausscheidet, letzteres auswäscht und schliesslich durch Kochen mit einer zur 
vollständigen Umsetzung unzureichenden Menge Natriumcarbonat in Nitro- 
prussidnatrium zurückvurwandelt. 

Eigenschaften. Das Nitroprussidnatrium bildet durchsichtige, in 
2>/ 2 Thln. kalten Wassers lösliche, dunkelrothe, rhombische Krystalle. Die 
wässerige Lösung erleidet bei der Aufbewahrung eine Zersetzung, unter Ab- 
scheidung eines blauen Niederschlages. Mit löslichen Schwefelmetallen , nicht 
aber mit freiem Schwefelwasserstoff, färbt sich die wässerige Lösung des Nitro- 
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prossidnatriums intensiv purpurrotb. Diese Bothfarbung geht rasch in Violett 
und in Blau über und wird schliesslich missfarbig. Mit Natronlauge erwärmt, 
»ersetzt es sich unter Abscheidung von Eisenhydroxyd und Bildung von Ferro- 
cyannatrium und Natriumnitrit. Mit vielen Salzen der Schwermetalle liefert 
es schwer- oder unlösliche Niederschläge, so z. B. mit Kupfersalzen das in 
Wasser ziemlich unlösliche, grünliche, am Lichte veränderliche Nitropruasid- 
kupfer: CuFe(NOXCN) 6 . 

Die freie NitroprussidwasBerstoff säure: H a Fe(NO)(CN) s -|- 2H Ä 0, 
wird durch Zerlegung des Nitroprussid baryums: BaFe(NO)(CN) 8 -j-2H a O, 
mit verdünnter Schwefelsäure und Eindampfen der Lösung im Vacuum, in dunkel- 
rothen, leicht zersetzlichen Krystallen erhalten. 

Das Nitroprus8idnatrium dient als sehr scharfes Beagens auf lösliche 
Schwefelmetalle, sowie auch auf Schwefelwasserstoff, nach vorherigem Zusatz 
von Amraoniakflüssigkeit. 

Cyansäuren und Cyanate. 

Von der Formel der Cy ansäure: CNOH, sind theoretisch zwei isomere 
Verbindungen möglich, nämlich: 

1. IL 

C=N C--0 

I II - 

OH NH 

Die Verbindung der Formel I. bezeichnet man ah* Cyansäure oder auch 
als ächte Cyansäure, die der Formel II. als Isocyansäure, Pseudocyan- 
«äure oder auch als Carbonylimid oder Carbimid. Welche dieser beiden 
Formeln der einzigen, bisher nur bekannten Cyansäure und den davon sich ab- 
leitenden Cyanaten zukommt, ist noch unentschieden. Beide Formeln scheinen 
hierfür gleichberechtigt zu sein, so dass hier vielleicht ein Fall von Tautomerie 
(vergl. 8. 58) vorhegt. Nur in Verbindung mit einwerthigen Alkoholradicalen, 
als zusammengesetzte Aether, sind vorläufig beide 8äuren mit Sicherheit bekannt. 

Cyansäure: CNOH, kann nicht aus ihren Salzen durch verdünnte 
Mineralsäuren abgeschieden werden, da sie im Momente des Freiwerdens unter 
Aufnahme von Wasser in Kohlensäureanhydrid und Ammoniak zerfällt. Zu 
ihrer Darstellung erhitzt man die polymere Cy an ur säure: C 3 N 3 0 8 H 3 , in 
einer kleinen Betörte und condensirt die entweichenden Dämpfe in einer mit 
Eis gekühlten Vorlage. 

Die Cyansäure ist eine farblose, stark sauer reagirende, stechend riechende 
Flüssigkeit, welche bei der Auf bewahrung sich unter lebhafter Wärmeentwicke- 
lung in eine polymere Verbindung, das porcellauartige Cyamelid: (CNOH)°, 
verwandelt. Letzteres geht bei der Destillation wieder in Cyansäure über. 
In wässeriger Lösung zersetzt sich die Cyansäure leicht zu saurem Ammonium - 
carbonat : 

CNOH -f 2H 2 0 = (NH«)HC0 8 . 

Die Cyansäure ist eine einbasische Säure, die mit Metallhydroxyden leicht 
Salze — Cyanate — liefert. 

Cy ansaures Kalium: CNOK, entsteht durch Oxydation einer mit 
Kalihydrat versetzten Cvankaliumlösung mit Chamäleonlösung, sowie beim 
Schmelzen von Cyankalium an der Luft oder besser beim Eintragen von Blei- 
oxyd oder Mennige in geschmolzenes Cyankalium (vergl. auch Harnstoff). 
Durch Auskochen der zerkleinerten Schmelze mit Alkohol resultirt das cyan- 
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saure Kalium beim Erkalten in Gestalt von farblosen, durchsichtigen, in Wasser 
leicht, in starkem Alkohol schwer löslichen Blättchen. Das cyansäure Kalium 
lässt sich auch darstellen, indem man ein inniges Gemisch von 200g voll- 
ständig wasserfreien Ferrocyankaliums und 150 g getrockneten Kalium- 
dichromats in Portionen von 3 bis 5 g in eine geräumige eiserne Schale einträgt, 
die auf der Gasflamme so weit erhitzt ist, dass jede Portion des unter Umrühren 
eingetragenen Gemisches zu einer schwarzen Masse verglimmt. Die Tempe- 
ratur darf nicht bis zum Schmelzen der Masse steigen. Die restirende poröse 
Masse ist schliesslich mit einem Gemisch aus 900 ccm Alkohol von 80 Proc 
und 200 ccm Methylalkohol auszukochen. Mit Wasser gekocht, geht das cyan- 
saure Kalium in Ammonium- und Kaliumcarbonat über. 

Cyansaures Ammonium: CNO(NH 4 ), entsteht als weisses, lockeres 
Pulver durch directe Vereinigung von Cyansäuredampf und Ammoniakdampf. 
In wässeriger Lösung verwandelt es sich durch Umlagerung in den damit iso- 
meren Harnstoff: CO(NH 2 ) 2 . 

i i 

Die zusammengesetzten Aether der Cyansäure: N=C — OR (R — 
einwerthiges Alkoholradical) , oder die Cyanetholine, entstehen als farblose, 
ätherisch riechende, nicht destillirbare Flüssigkeiten bei der Einwirkung von 
Chlorcyan auf Metallalkylate, z. B.: 

CNC1 -f C 2 H Ö . ONa = NaCl -f CN . OC*H B . 

i 

Die zusammengesetzten Aether der Isocy ansäure: 0=C=NR, 
oder die Carbimidäther, entstehen als farblose, stechend riechende, destillir- 
bare Flüssigkeiten bei der Destillation eines Gemisches von alkylschwefelsaurem 
und cyansaurem Salze, z. B. : 

C 2 H*.KSO« -f CNOK - CO:N.C 8 H 6 -f K 2 SO*. 

Cyanursäure: C 3 N 8 0 8 H 8 + 2H s O oder (C s N 3 )(OH)3 -f 2H a O (Tri- 
cyansäure), entsteht unter gewissen Umständen durch Polymerisation der Cyan- 
säure. Sie wird am einfachsten erhalten durch so langes Erhitzen von Harn- 
stoff, bis die anfangs geschmolzene Masse wieder fest geworden ist. Aus der 
festen Masse extrahirt man zunächst mit kaltem Wasser das Biuret (s. dort), 
löst alsdann den Rückstand in Kalilauge und scheidet daraus durch Salzsäure 
die Cyanursäure aus. 

Die Cyanursäure ist dreibasisch; sie krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in 
farblosen, in kaltem Wasser schwer löslichen Nadeln. Der Cyanursäure isomer 
ist die Fu Im i nur säure (s. 8. 699). 

Eine der Knallsäure (s. S. 698) isomere Dicy ansäure: C 2 N 2 O a H 2 , ist 
bis jetzt nicht bekannt. 



Thiocyan- oder Schwefelcy an verbin düngen. 

Von der Formel der Schwefelcyanwasserstoffsäure : CNSH, siud 
ebenso wie von der Cyansäure: CNOH (vergl. S. 713), theoretisch zwei 
Isomere möglich : 

I. II. 

C=N C=S 
| und || • 

SH NH 

Die Verbindung der Formel I. bezeichnet man als Tb iocy an- 
säure oder als Rhodanwasserstoff — nach der einwerthigen Gruppe 
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X=C — S, welche Rhodan genannt wird — , wogegen die Verbindung 
der Formel II. mit dem Namen Isothiocyansäure oder Sulfcarb- 
imid belegt wird. 

Von diesen beiden SchwefelcyanwasserstofFsäuren ist bis jetzt nur 
die Thiocyansäure oder Rhodanwasserstoffsäure im freien Zustande be- 
kannt, während die Isothiocyansäure vorläufig nur in Gestalt zusammen- 
gesetzter Aether, den sogenannten Senfölen, existirt. 

Thiocyansäure: CN.8H (Rhodanwasserstoff, Rhodanwasserstoffsäure), 
lässt sich im verdünnten Zustande aus ihren Salzen durch Destillation der- 
selben mit verdünnter Schwefelsäure im luftverdünnten Räume abscheiden. 
Zu ihrer Darstellung zerlegt man das durch Wechselwirkung von Bleiacetat 
(2 Thln.) und Rhodanammoniuin (1 Thl.) gewonnene thiocyansäure Blei mit- 
telst Schwefelwasserstoff und entfernt alsdann den Schwefelwasserstoff aus der 
filtrirten Lösung durch gelindes Erwärmen oder durch Kohlensäure. 

Die Thiocyansäure bildet im wasserfreien Zustande eine farblose, der 
Essigsäure ähnlich riechende, leicht zersetzliche Flüssigkeit, die bei — 12,5° C. 
erstarrt. In "Wasser und in Alkohol löst sie sich leicht zu sauer reagirenden 
Flüssigkeiten auf. Bei der Aufbewahrung , sowie besonders durch Einwirkung 
von Mineralsäuren, erleidet die Thiocjansäure leicht eine Zersetzung in Cyan- 
wasserstoff und die in gold glänzenden Nadeln krystallisirende Perthiocyan- 
säure: C*N 8 S S H*, sowie unter Umständen auch in Kohlenoxysulfld und 
Ammoniak. 

Die Thiocyansäure und ihre löslichen Salze färben anorganische Eisen- 
oxydsalzlösungen tief blutroth. 

Rhodankalium: CN.SK. 

Syn.: Kalium rhodanaium, Kalium thiocyanatum, Kalitlm sulfo-cyanatutn, 
Kaliumthiocyanat, Schwefelcyankalium, Kaliumrhodanid. 

Das Rhodankalium wird gebildet beim Zusammenschmelzen von 
Cyankalium oder von Ferrocyankalium mit Schwefel oder mit einem 
Schwefelmetalle oder auch mit Natriumthiosulfat. Es wird ferner erzeugt 
beim Kochen einer • concentrirten wässerigen Cyankaliumlösung mit 
Schwefel, sowie einer Ferrocyankaliumlösung mit Schwefelkalium. 

Darstellung. Ein Gemisch aus 2 Thln. Cyankalium und 1 Thl. Schwefel 
werde bei mässiger Wärme in einem bedeckten Tiegel so lange erhitzt, bis 
die Hasse ruhig schmilzt. Hierauf giesse man die Schmelze auf eine kalte 
Steinplatte aus und krystallisire sie nach dem Erkalten und Zerkleinern aus 
kochendem Alkohol um. In noch einfacherer Weise wird das Rhodankalium 
nach dem folgenden, von Liebig angegebenen Verfahren gewonnen. 

Ein Gemisch aus 46 Thln. wasserfreien, gelben Blutlaugensalzes (bei 100° 
getrocknet), 17 Thln. reinen Kaliumcarbonats und 32 Thln. Schwefel werde in 
einem bedeckten Tiegel bei gelinder Wärme bis zum ruhigen Flusse, bezüg- 
lich bis eine herausgenommene Probe nach dem Lösen in Wasser und Filtriren 
sich mit Eisenchlorid rein roth und nicht mehr grün färbt, erhitzt. Hierauf giesse 
man die Schmelze auf eine kalte Steinplatte aus, extrahire aus der zerkleinerten 
Masse das gebildete Rhodankalium durch Auskochen mit Alkohol, filtrire heiss, 
sammle die nach dem Erkalten ausgeschiedenen Krystalle, trockne sie rasch 
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zwischen Fliesspapier und bewahre sie schliesslich in einem gut verschlossenen 
Ge fasse auf. 

Zur vollständigen Trennung des Rhodankaliums von dem als Rückstand 
verbleibenden Schwefeleisen und Kaliumsulfat wiederhole man das Auskochen 
mit den Mutterlaugen oder mit neuen Mengen Alkohols. 

Eigenschaften. Das Rhodankalium krystallisirt in wasserhellen, 
langen, gestreiften, an feuchter Luft zerfliessenden Prismen oder Nadeln 
vom 8pecif. Gewichte 1,88 bis 1,90. Es schmilzt bei 160°C. In Wasser 
löst es sich unter starker Temperaturerniedrigung in weniger als der 
gleichen Gewichtsmenge auf zu einer kühlend schmeckenden, giftig 
wirkenden Flüssigkeit. Auch in Alkohol , besonders in der Wärme , ist 
das Salz leicht löslich. Bei längerer Aufbewahrung erleidet die wässe- 
rige, weniger die alkoholische Lösung des Rhodankaliums eine theil weise 
Zersetzung. 

Starke Salzsäure scheidet aus der kalt gesättigten Lösung des 
Rhodankaliums gelbe Perthiocyansäure: C*N 2 S 5 H*, ab. Dieselbe 
Verbindung entsteht, unter Entwickelung von Kohlenoxysulfid (vergl. 
I. anorgan. Theil, S. 450), beim Erwärmen von Rhodankalium mit inässig 
verdünnter Schwefelsäure. Wirkt starke Salpetersäure oder Chlor oder 
Brom auf siedende Rhodankaliumlösung , so scheidet sich Pseudo- 
schwefelcyan oder Perthiocyan: C 3 N 3 S 3 H, als gelbes, amorphes, 
in Wasser, Alkohol und Aether unlösliches Pulver ab. 

Bei Luftabschluss (im Reagensglase) geschmolzen, färbt sich das 
Rhodankalium rothbraun, bisweilen auch grün, nimmt jedoch beim Er- 
kalten wieder weisse Farbe an. Bei Luftzutritt erhitzt, verbrennt das 
Rhodankalium unter Zurücklassung von Schwefelkalium und Kalium- 
sulfat. In alkalischer Lösung wird das Rhodankalium durch Kalium- 
permanganat zu KCNO und K 2 S0 4 oxydirt. Salpetersäure und noch 
mehr salpetrige Säure färben eine kalte, concentrirte Rhodankalium- 
lösung intensiv roth. Diese Färbung ist jedoch wenig beständig; sie 
verschwindet beim Erwärmen , sowie auf Zusatz von Wasser. Wasser- 
stoffsuperoxyd, Chlor und andere Oxydationsmittel verhalten sich ähnlich 
wie Salpetersäure. Kupfersulfatlösung ruft eine smaragdgrüne Färbung 
hervor. 

Ein besonders charakteristisches Verhalten des Rhodankaliums ist, 
dass es durch anorganische Eisenoxydsalzlösungen unter Bildung von 
Eisenrhodanid , bezüglich einer Doppel Verbindung desselben: Fe*(CNS) fi 
-f 18KCNS + 8H»0, intensiv blutroth gefärbt wird: 

6CN.SK -f Fe 2 Cl* = Fe*(CN.S) 6 -f 6 KCl 
Rhodankalium Eisenchlorid Eisenrhodanid Chlorkaliuiu. 

Diese Färbung ist von solcher Intensität, dass das Rhodankalium. 
im entsprechenden Ueberschusse angewendet, als ein äusserst empfind- 
liches Reagens auf anorganische Eisenoxydsalze dienen kann. Eiseu- 
oxydulsalze sind ohne Einwirkung darauf. Die Chlorverbindungen der 
alkalischen Erdmetalle schwächen, ja verhindern unter Umständen die 
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Eisenrhodanidreaction. Auch Quecksilberchlorid, Goldchlorid, Phosphor- 
säure und Oxalsäure heben die Rothfarbung auf. Milchsäure, Aepfel- 
säure, Weinsäure und Citronensäure entfärben ebenfalls die Lösung des 
Eisenrhodanids, jedoch wird die Rothfärbung durch Zusatz von Salzsäure 
in genügender Menge wieder hergestellt. 

Auch zum Nachweis geringer Mengen von Schwefel und von Sulfiden 
kann das Rhodankalium , vermöge seiner leichten Bildung, dienen. Zu 
diesem Zwecke schmelze man das Untersuchungsobject mit etwas Cyan- 
kalium, lauge die erkaltete Schmelze mit Wasser aus, säure mit ver- 
dünnter Salzsäure an und prüfe die Flüssigkeit alsdann mit Eisenchlorid- 
lösung. Tritt hierdurch eine rothe Färbung auf, so war Rhodankalium 
gebildet, mithin Schwefel vorhanden. 

Fügt man Rhodankaliumlösung zu einer verdünnten Lösung von 
Basisch-Eisenoxydacetat, so tritt keine blutrothe Färbung ein. Letzteres 
ist erst der Fall, sobald man der Mischung eine Spur einer Mineralsäure, 
wie Salz-, Salpeter- oder Schwefelsäure, zufügt. Die hierdurch bewirkte 
Rothfärbung wird noch sichtbarer, wenn man die Mischung mit etwas 
Aether, der das gebildete Eisenrhodanid mit rother Farbe aufnimmt, 
schüttelt Dieses Verhalten des Rhodankaliums kann bei Abwesenheit 
von anorganischen Eisenoxydsalzen zum Nachweise kleiner Mengen obiger 
Mineralsäuren dienen (vergl. S. 364). 

Rhodannat rium : CN.SNa, findet sich in geringer Menge im Speichel, 
sowie im Blute, im Magensafte, im Harne und in anderen thierischen Flüssig- 
keiten. Die Darstellungsweise desselben entspricht der des Kaliumsalzes. Es 
bildet zerfliessliche, rhombische Tafeln. 

Rhodanammonium: CN.S(NH 4 ), findet sich ira Waschwasser der 
Leuchtgasfabriken. Es wird gebildet beim Erwärmen von Blausäure mit gelbem 
Schwefelammonium oder beim Kochen von Cyanammoniumlösung mit Schwefel. 
Zur Darstellung dieses Salzes trage man in ein Gemisch aus lOOThln. möglichst 
starken Salmiakgeistes und IOC Thln. Alkohol von 95 bis 96 Proc. 25 bis 
30 Thle. Schwefelkohlenstoff ein, lasse die Mischung 24 Stunden oder länger 
stehen, destülire alsdann etwa Vs der Flüssigkeit ab und dampfe den Rück- 
stand zur Krystallisation ein: 



Das Rhodanammonium krystallisirt in wasserhellen, zerfliesslichen Prismen, 
welche denen des Kaliumsalzes sehr ähnlich sind. Wird das Rhodanammonium 
in ganz trockenem Zustande erhitzt, so schmilzt es bei 159°C. ohne Zersetzung. 
Bei 170° geht es durch Umlagerung im "Wesentlichen in Schwefelharnstoff: 



08 1 vhs» über - Steigt die Temperatur auf 180 bis 190°, so zersetzt sich der 



zunächst gebildete Schwefelharnstoff, indem unter Entwickelung von Schwefel- 

v u2 

waaserstoff rhodan Wasserstoff saures Guanidin: j.g 2 >C = KH, CN.SH, 

gebildet wird. Wird das Rhodanammonium bei vollkommenem Abschluss der 
Luft über 200° erhitzt, so entsteht unjer Entwickelung von Schwefelkohlen- 
stoff, Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium ein Gemisch aus Melamin- 



C*N3(NH 8 )*, Melam: C 6 H 9 N», Mellon: NWN*»)», und anderen Ver- 
bindungen. 



CS a -f 4NH 3 = CN • 8(N'fl«) -f- (NB>) 2 8. 
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Das Melamin oder Cyanuramid: C 3 N S (NH S ) 3 , bildet farblose Octaeder. 
Wird es mit Kalilauge oder mit verdünnten Säuren gekocht, so gebt es all- 

mälig in Ammeiin: C 3 N 8 j^'^, Ammelid: C'N 3 ^^, Und 8chüe88licb 

in Cyanursäure: C 8 N 8 (OH) 8 , über: 

(NH 2 |NH* INH» [OH 

c 3 n 8 {nh 2 C 8 N 3 NH 1 C»K 3 OH C 8 N 3 {OH 

iNH* lOH [OH (OH 

Melamin Ammeiin Ammelid Cyanursäure. 

Das Ammeiin und das Ammelid bilden weisse, in Wasser, Alkohol und 
Aether unlösliche, in Aetzalkalien lösliche Pulver. 

Das Melam: C°H»N n oder C 8 N 3 (N H 2 ) 2 — N H — C 8 N 3 (N H 2 ) 2 , ist ein 
weisses, in Wasser kaum lösliches, das Mellon: C 9 N 12 oder N 3 (C 8 N 3 ) 3 , ein 
gelbes, in Wasser unlösliches Pulver. 

Die Rhodanide der alkalischen Erdmetalle, des Magnesiums und der Metalle 
der Zink-, Nickel- und Eisengruppe sind in Wasser und meist auch in Alkohol 
leicht löslich. Dieselben werden dargestellt durch Neutralisation von Rhodan- 
wasserstoffsäure mit den betreffenden Hydroxyden, oder durch Kochen von 
Rhodanammonium mit jenen Hydroxyden [z. B. Calcium-, Barvumrhodanid : 
Ca(CNS) 2 -f 3H 2 0, Ba(CNS) 2 -f 3H 2 0]. 

Das Eisenoxydrhodanid: Fe 2 (CX .8) 6 , bildet eine zerfliessliche , fast 
schwarze Masse, die sich in Wasser, Alkohol und Aether mit blutrother 
Farbe löst. 

Die Rhodanide des Bleies, Kupfers, Quecksilbers und Silbers sind in 
Wasser schwer- oder unlöslich. 

Rhodanaluminium: A1 2 (CNS)*, und Rhodanchrom: Cr^CNS) 6 , 
dienen in der Zeugdruckerei als Beize. Ihre Lösungen werden durch Um- 
setzung von Rhodanbaryum mit Aluminiumsulfat, bezüglich Chromalaun dar- 
gestellt. 

Quecksilberoxydrhodanid: Hg(CN.8) 2 (Rhodanquecksilber , Mer- 
curirhodanid), wird als ein weisser Niederschlag erhalten beim Vermischen der 
wässerigen Lösungen äquivalenter Mengen von Rhodankalium (10 Thln.) und 
Quecksilberoxydnitrat (88 Thln. Liqu. hydr. nitr. oxydati von 18,75 Proc. Hg (NO 3 )-, 
s. I. anorgan. Theil, 8. 981). 

Das Rhodanquecksilber verbrennt beim Erhitzen oder Anzünden unter 
sehr beträchtlichem Aufschwellen, indem unter Entwickelung giftiger Queck- 
silberdämpfe eine ausserordentlich voluminöse, aus rohem Mellon bestehende 
Masse zurückbleibt — Pharaoschlange — . 

Aether der Thiocy ansäure. 

i i 

Die Aether der Thiocy ansäure: CN.SR (R = einwerthiges Alkoholradical). 
werden gebildet bei der Destillation von Rhodankalium mit ätherschwefelsauren 
Salzen in concentrirter wässeriger Lösung, z. B. : 

CN.SK 4- C 2 H*.KS0 4 = CN.SC 2 H ft + K 2 SO« 
Rhodankalium Aethylschwefelsaures Thiocyansäure- Kaliumsulfat 

Kalium Aethyläther 
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oder bei der Einwirkung von Rhodankalium auf die Jod Verbindungen ein- 
werthiger Alkoholradicale, z. B. : 

CN.SK -f CH 3 J = CN.SCH 3 + KJ 
Rhodankalium Jodmethyl Thiocyansäure- Jodkalium. 

Methyläther 

DieAethor der Thiocyansäure bilden farblose, lauchartig riechende, meist 
unzersetzt flüchtige Flüssigkeiten. 

Ueber die Unterschiede von den isomeren Senfölen siehe dort. 

Der Thiocyansäure-Methyläther: CN.SCH 8 (Rhodanmethyl), siedet 
bei 133° C. ; auf 180° erhitzt, geht er in das damit isomere Methylsenföl : 
C8.NCH 3 , über; der Thiocyansäure-Aethyläther : CN.8C 2 H 6 (Rhodan- 
äthyl), siedet bei 142°C; der Thiocyansäure-Isoamyläther: CN.SC 5 H n 
(Rhodanisoamyl), bei 197° C. 

Der Thiocyansäure- Allyläther: CN . 8C S H 5 (Rbodanallyl), findet 
tich in kleinen Mengen in dem bei 0° aus Senfsamen dargestellten Allylsenföl. 
Er entsteht durch Einwirkung von Allyljodid auf Rhodankalium in der Kälte. 
Beim Erwärmen bildet sich durch moleculare Umlagerung das dem Rhodan- 
ailvl isomere Allylsenföl (s. dort). Er siedet gegen 161° C, jedoch sinkt der 
Siedepunkt sehr rasch auf 148° C, indem eine Umwandlung des Rhodanallyls : 
CN.8C 3 H 5 , in das isomere Allylsenföl: CS:NC S H 6 , stattfindet. 

II. Verbindungen der Isothiocyans&ure. 

Wie bereits S. 715 erwähnt, ist die der Thiocyansäure: CN.SH, 
isomere Isothiocyansaure: CS:NH, bis jetzt nur in Gestalt ihrer zu- 
sammengesetzten Aether bekannt. 

Diisothiocyansaures Kalium: C 2 S a N 2 K 2 , entsteht in Gestalt körniger 
Krystalle beim Kochen von Perthiocyansäure (s. S. 716) mit alkoholischer Kali - 
löaung. Seine wässerige Lösung röthet Eisenoxydsalze nicht. Beim Schmelzen 
geht es in Rhodankalium über. 

Aether der Iso thiocyansäure. 
(Senföle.) 

Die den Thiocyansäureäthern isomeren Aether der Isothiocyansaure 
(R = einwerthiges Alkoholradical) : 

C=N C— S 

I. II i 

SR N R 

Thiocyansäureäther Isothiocyausäureäther 

werden nach einem ihrer wichtigsten Repräsentanten , dem Allylsenföl, 
gewöhnlich als „Senföle" bezeichnet. Sie entstehen besonders nach 
folgenden Reactionen : 

1. Wird eine alkoholische Lösung eines primären Monamins mit Schwefel- 
kohlenstoff gemischt, so erhält man nach dem Abdampfen der Mischung das 
Aiuinsalz einer Alkylthiocarbaminsäure, z. B. : 

2(NH 2 .CH') + CS* = CS<™ N ™* CH8) 

Methylamin Methylthiocarbamins. Methylamin. 
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Kocht man die wässerige Lösung dieser Aminsalze mit anorganischen 8ilber- 
oder Quecksilbersalzen , so scheidet sich, unter Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff und Bildung des Aminsalzes der entsprechenden anorganischen Säure, 
Schwefelmetall ab und Senföle destilliren mit den Wasserdämpfen über, z. B.: 

a > C8 < 8 'H(k C B?'cH3) + A * N ° 3 = C8 <sTg CHS + NH».CH», HNO 3 
Methylthiocarbamins. Metbylthiocarbamins. Salpeters. 

Methylamin Silber Methylamin. 

/NH . CH S CH 3 
b) 2CS< = 2| + Ag a K -f H 2 S 

x SAg NCS 

Metbylthiocarbarain- Methylsenföl Schwefel- Schwefelwasser- 
Silber Silber stoff. 



Diese Beaction dient auch zur Kennzeichnung der primären Mon- 
amine (s. 8. 664). Die secundären Monamine liefern mit Schwefelkohlenstoff 
zwar Aminsalze dialkylirter Thiocarbaminsäuren, jedoch werden letztere nicht 
durch AgNO 8 , HgCl* oder Jod (s. unten) in Senföle verwandelt. 

Auch durch Zusatz von Jodtinctur zu der alkoholischen Lösung der Amin- 
salze der Alkylthiocarbaminsäuren lassen sich letztere in Senföle überführen, z. B. : 

08 <8H(N 0 ff.CH») + " = NH».OH3,HJ + HJ + S + r 3 s 

1 

Methylthiocarbamins. Jodwasserstoff«. Methylseniol. 

Methylamin Methylamin 

2. Durch Destillation der dialkylirten Sulfoharnstoffe mit Phosphorsäure- 
anhydrid, z. B.: 

<NH . C 3 H 5 C 3 H 5 
= | 4- C 3 H 6 . NH 2 
NH . C 3 H 5 NC8 
Diallylsulfoharnstoff Allylsenföl Ally lamin. 

Die Senfole sind farblose, in Wasser nahezu unlösliche, destillirbare 
Flüssigkeiten von stechendem, zu Thränen reizendem Gerüche, welche 
auf der Haut Blasen ziehen. Ihr Siedepunkt liegt niedriger als der- 
jenige der damit isomeren Thiocyansäureäther. 

Mit Ammoniak oder mit Aminbasen vereinigen sich die Senföle mit 
Leichtigkeit zu substituirten Schwefelharnstoffen, z. B.: 

C 3 H 5 NH . C 3 H ft 

| 4- NH 3 = CS' 
NCS x NH a 
Allylsenföl Allylschwefelharnstoff. 

Die isomeren Thiocyansäureäther erleiden unter diesen Bedingungen 
kaum eine Veränderung. 

Alkoholische Kalilösung führt die Senföle theilweise in Alkyloxy- 
thiocarbaminsäureäther über, z. B. : 

C 3 H 6 /NH . C 3 H 5 

| 4- C 2 H B .OH = CS< 

NCS X>.C 2 H 5 

Allylsenföl Aethylalkohol Allyloxythiocarbamins. Aethyläther. 

Glatter vollzieht sich diese Umwandlung beim Erhitzen der Seuföle 
mit absolutem Alkohol auf 100° C. 
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Die mit den Senfölen isomeren Thiocyansäureäther werden durch alko- 
holische Kalilösung in Rhodankalium und einen Alkohol übergeführt, z. B. : 
C S H 6 

| -h KOH — CN.SK -|- C3H^OH 
SC N 

Rhodanallyl Rhodankalium AJlylalkohol. 

Xascirender Wasserstoff (Zink und Salzsäure) verwandelt die Senfole in 
eine Aminbase und geschwefelten Formaldebyd, die Thiocyansäureäther da- 
gegen in ein Mercaptan und in Cyanwasserstoff, z. B.: 

C 8 H 6 H 

I f 4H = C 3 H & . XH 51 + | 

NCS CSH 

Allylsenföl AUylamin Thioformaldehyd 

C 8 H 6 

| -f 2H = C 8 H 6 .SH -j- HCN 

SCN 

Rhodanallyl Allylniercaptan Cyanwasserstoff. 

Durch Erhitzen mit Salzsäure auf 100° C. oder mit Wasser auf 200° C. 
zerfallen die Senföle leicht in Aminbasen , Kohlensäureanhydrid und Schwefel- 
wasserstoff, wogegen die isomeren Thiocyansäureäther unter den gleichen Be- 
dingungen nur schwierig in Mercaptane, Kohlensäureanhydrid und Ammoniak 
gespalten werden, z. B. : 
C*H* 

| -f 2H*0 = C a H*.NH 2 -f CO* -f H 2 S 

NCS 

Aethylsenföl Aetbylainin 
C 2 H 5 

| 4- 2H«0 rrr C a H* . SH + CO 2 4" NH 3 . 

sex 

Rhodanäthyl Aethylmercaptan 

Methylsenföl: CSN.CH 3 , bildet eine kristallinische, bei 34°C. schmel- 
zende Masse; Aethylsenföl: CSN.C 2 H 5 , siedet bei 133°C; Normal-Butyl - 
senföl: CSN.C'H», bei 167° C. ; Isobuty lsenföl : CSN.C*H», bei 162° C. 

Ein Butylsenföl mit secundärer Butylgruppe: CSN.CH<£^ 6 , findet 

sich im ätherischen Oele des Löffelkrautes (Cochlearia officinalis) und in dem 
aus letzterem bereiteten Spiritus coclileariae (bereitet durch Destillation von 
8 Thln. zerschnittenen, frischen, blühenden Löffelkrauts mit 3 Thln. Alkohol 
und 4 Thln. Wasser, und Auffangen von 4 Thln. Destillat). Dasselbe siedet bei 
169 bis 160° C. und besitzt bei 12° C. ein speeif. Gewicht von 0,944. 

Isoamylsenföl: CSN.C 6 H n , siedet bei 183° C. 

C»H* 

A 1 1 v 1 s e ii f ö 1 : l 

NCS 

Molekulargewicht: 99. 
(In 100 Theilen, C: 48,49; H: :»,05; N: 14,14; S: 32,32.) 

Syn.: Oleum sinapis aethereum Senföl, ätherisches Senföl, Isothiocyan- 

allyl, Isosulfocyauallyl. 

Geschichtliches. Das ätherische Senföl war bereits im lb. Jahr- 
hundert bekannt. Der Vorgang, auf welchem die Darstellung desselben 

Schmidt, pharmaceutiache Chemie. II. 4(j 
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aus dem schwarzen Senfsamen beruht, wurde jedoch erst im Jahre 1863 
durch die Untersuchungen von Will und Körner vollkommen klar- 
gelegt. Die künstliche Darstellung des AllylsenfÖls aus Jodallyl und 
Rhodankalium lehrte Zinin, sowie Berthelot und De Luca 1855. 

Vorkommen. Das Allylsenföl bildet den fast ausschliesslichen 
Uestandtheil des aus dem schwarzen Senfsamen (Sinapis nigra) oder aus 
den Sareptasenfsaraen (Sinapia juncea) bereiteten ätherischen Oeles. In 
mehr oder minder reinem Zustande, gemischt namentlich mit wechseln- 
den Mengen von Diallylsulfid : (C 8 H 5 )*S (vergl. S. 650), findet es sich 
in den ätherischen Oelen der Meerrettigwurzel (Cochlearia armoracia), 
sowie anscheinend auch den Wurzeln von manchen Acaciaarten, des 
Krautes und der Samen von ÄUiaria qfßcinalis, Capsclla bursa pastoris, 
Iberis amara, TMaspi arvense, Baphanus raphanistrttm, Sisymbrium offi- 
cinale und anderer Cruciferen. Die Wurzeln von Reseda lutea und luteola 
enthalten zwar ein Senföl (Phenyl- Aethylsenföl), jedoch kein Allylsenföl. 

Das Allylsenföl ist in dem Senfsamen und in den im Vorstehenden 
genannten Pflanzen nicht fertig gebildet vorhanden, sondern entsteht 
erst durch die Einwirkung des fermentartigen, im Senfsamen etc. befind- 
lichen Myrosins auf das in dem Samen des schwarzen und Sarepta- 
senfes (nicht im weissen Senfe) und vermuthlich auch in obigen Pflanzen 
enthaltene myronsaure Kalium (Sinigrin). bei Gegenwart von Wasser: 

c io H i8 KN8 2 0 io CSN.C S H* + C«H'*0 6 + KH80« 

Myronsaures Kalium Allylsenföl Traubenzucker Sau r. Kaliumsulfat. 

Wirkt Myrosin auf myronsaures Kalium bei 0° ein , so wird neben 
Allylsenföl auch eine sehr kleine Menge des isomeren Rhodanallyls : 
CN.SCPIP (vergl. S. 719), gebildet 

Darstellung, a) aus Senfsamen. 1 Thl. gepulverten, durch kaltes 
Auspressen zuvor von fettem Oele befreiten, schwarzen oder 8areptasenfsamens 
werde in einer verzinnten Destillirblase mit 6Thln. kalten 'Wassers zu einer 
gleichmässigen Masse angerührt und alsdann nach 5 stündigem Stehen so lange 
der Destillation unterworfen, als noch Oel übergeht. Nachdem sich das wässe- 
rige Destillat geklärt hat , sammle man das abgeschiedene Oel , entwässere es 
mit etwas geschmolzenem Chlorcalcium, rectificire es durch directe Destillation 
(vergl. 8. 146) und fange dabei die zwischen 147 und 149° C. übergehenden 
Antbeile als reines Senfiii gesondert auf. 1000 Thle. 8enf liefern 5 bis 8 Thl*. 
reines Allylsenföl. 

Das mit Senföl gesättigte, von dem abgeschiedenen Oel getrennte waa*«- 
rige Destillat kann entweder als Wasser für die nächste Darstellung verwendet 
werden, oder man scheidet durch Zusatz von Kochsalz das darin gelöste Oel 
aus und vereinigt letzteres mit den freiwillig ausgeschiedenen Antheilen. 

Die Bedingungen, unter denen eine vollständige Spaltung de« in dem Senf- 
samen enthaltenen myronsauren Kaliums eintritt, sind ähnlich denjenigen, 
welche die Bildung von Benzaldehyd • Cyanwasserstoff aus bitteren Mandeln 
(siehe 8. 682) ermöglichen. 

Kupferne, im Inneren nicht verzinnte Destillirblasen sind zur Destülation 
von Senföl nicht anwendbar, da das Senföl durch die Berührung mit metalli- 
schem Kupfer eine theilweise Zersetzung erleidet: 
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C8N.C 8 H* -f Cu = Cu8 -f C 3 H 5 . CN 
Allylsenföl Kupfer Schwefelkupfer Cyanallyl. 

Auch bei der Darstellung in verzinnten Destillirblasen erleidet bisweilen 
«in kleiner Theil des Allylsenföls eine Zersetzung, indem Schwefel abgeschieden 
und Cyanallyl, sowie etwas Schwefelkohlenstoff*) gebildet wird. Letztere beiden 
Körper sind daher nicht nur in dem Rohsenföl vorhanden, sondern scheinen 
sich sogar auch in dem käuflichen, rectiflcirten Senföl meist in geringer Menge 
zu finden , wenigstens enthält letzteres stets etwas Schwefelkohlenstoff (0,3 bis 
0.5 Proc.). 

b) Künstliches, aus Jodallyl. Um Senföl auf synthetischem Wege 
darzustellen, erhitze man in einem mit Bückflusskühler versehenen Kolben 
10 Thle. fein gepulverten, reinen Bhodankaliums mit 10 Thln. Alkohol und 
17 Thln. reinen Jodallyl» (siehe 8. 649) so lange im Wasserbade, bis keine 
Vermehrung des sich ausscheidenden Jodkaliums mehr stattfindet: 

C»H*J -f CN.SK — C8N.C S H* -f KJ 
Jodallyl Bhodankalium Allylsenföl Jodkalium. 

(168) (97) (99) 

Ist die Einwirkung beendet, so verdünne man den Kolbeninhalt mit Wasser, 
sammle das abgeschiedene Seuföl , entwässere es mit geschmolzenem Chlor- 
calciura , unterwerfe es schliesslich der Bectification und fange dabei nur die 
zwischen 147 und 149° C. constaut siedenden Antheile auf. 

Findet die Einwirkung von Jodallyl auf Bhodankalium nur in der Kälte 
statt, so entsteht das dem Allylsenföl isomere Rhodanallyl: CN.8C 8 H 5 (siehe 
S. 719), welches schon beim Erwärmen, abweichend von den übrigen Bhodan- 
äthern allmälig in Allylsenföl übergeht. 

Zur künstlichen Darstellung des Allylsenfols dienen auch die Salze der 
Allyl Schwefelsäure, welche bei der trockenen Destillation mit einer äqui- 
valenten Menge Bhodankaliums ebenfalls Senföl liefern, z. B.: 

C'H*.K80« -I-CN.8K = C"H 6 .NCS -f K 2 SO* 
Allylschwefels. Kalium Bhodankalium Allylsenföl Kaliumsulfat. 

Die Allylschwefelsäure wird gebildet beim vorsichtigen, von sorgfältiger 
Abkühlung begleiteten Mischen gleicher Volume Allylalkohol und concentrirter 
Schwefelsäure. 

Eigenschaften. Das Allylsenföl ist ein optisch inactives, farb- 
loses, wasserhelles, bei der Aufbewahrung sich gelb färbendes Oel von 
«ehr scharfem, zu Thränen reizendem Gerüche und brennendem Ge- 
schmacke. Auf der Haut zieht es Blasen. Es siedet bei 148°C. Das 
künstliche Senföl besitzt bei 15°C. ein specif. Gewicht von 1,020, das 
natürliche von 1,01« bis 1,025. Bei starker Abkühlung erstarrt das- 
selbe nicht. 

In Wasser löst sich das Allylsenföl nur sehr wenig (etwa 1 : 1000), 
dagegen ist es in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff leicht löslich. 
Am Licht und unter Luftzutritt erleidet das Senföl allmälig eine Zer- 
setzung, indem es sich rothbraun färbt und gelbe Flocken abscheidet. 



*) Worauf die Bildung kleiner Mengen Schwefelkohlenstoffs aus Allylsenföl unter 
obigen Bedingungen beruht, ist vorläufig noch nicht ermittelt. Vermuthlich ist sie die 
Folge einer tiefer greifenden Zersetzung des Allylsenfols. 

46* 
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Derartiges altes Senföl färbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid , nament- 
lich in ätherischer Lösung, roth: Rhodanreaciion — . 

Schüttelt man das Allylsenföl unter Abkühlung mit dem dreifachen 
Volume concentrirter reiner Schwefelsäure , so löst es sich , unter Ent- 
wickelung von Kohlenoxysulfid , ohne Färbung als schwefelsaures Allyl- 
amin: C»H S .NH» II 2 SO<, auf: 

CSN . C 8 H 5 + H 2 Ü C«U & . 2sH a -f COS. 

Salpetersäure wirkt heftig auf Allylsenföl ein, unter Bildung von 
Oxalsäure, Ameisensäure und harzartigen Producten (X it rosin apyl - 
harz, Nitrosinapylsäure). 

Durch Erhitzen mit Salzsäure auf 100°C. oder mit Wasser auf 200°C. 
wird das Allylsenföl unter Entwickelung von Kohlensäureanhydrid und 
Schwefelwasserstoff in Allylamin: C 3 IP.NH*, verwaudelt (vergl. S. 6(>7). 
Mit Brom verbindet sich das Senföl (in abgekühlter Chloroformlösung) 
zu öligem, mit Wasserdämpfen flüchtigem Dibrom senföl: C s H :, Br* 
.NCS. 

Alkoholische Kalilauge wirkt heftig auf Allylsenföl ein; neben 
Kalinmcarbonat und anderen Producten wird hierbei Allyloxy th io- 

NH OH 5 

carbaminsäure-Aethyläther: CS<C^ Jjji:. (siehe S. 720), als 

eine lauchartig riechende, bei 210 bis 215°C. siedende, ölige Flüssigkeit 
gebildet. Letztere Verbindung entsteht ebenfalls beim Erhitzen von 
Allylsenföl mit Alkohol auf 100° C. 

Erwärmt man das Allylsenföl einige Zeit gelinde mit starker Am- 
lnoniakflüssigkcit, unter Znsatz von etwas Alkohol, so verschwindet der 
Senfölgeruch, und es wird, neben Spuren von Rhodanammonium, A 1 1 y 1 - 

*ch wefelharnstoff: CS^^Jjj ^ ^ (Thiosinamin), gebildet. Letzterer 

scheidet sich beim Verdunsten der Flüssigkeit in farblosen , schwach 
lauchartig riechenden, bitter schmeckenden, bei 74° C. schmelzenden, 
rhombischen Prismen ab, die in Wasser, Alkohol und Aether leicht lös- 
lich sind. Durch Digestion mit frisch gefülltem Bleihydroxyd oder Queck- 
silberoxyd geht das Thiosinamin in A llyl cy an am id: CN.NH.C , H i 
(Sinamin), über. Alkalisch reagirender Syrup. Durch Erhitzen mit 
rauchender Salzsäure geht das Thiosinamin in Propylenpseudothio- 

harnstoff: CH 3 .CII S v 

I )(\XH, über. Oelige, in Wasser leicbt 

CH*-NH 

lösliche, starke Base. 

Mit Wasser und Bleihydroxyd erwärmt, geht das Allylsenföl in 

Dia llylharnstoff : CO(N II . C 3 H Ä )* (Sinapolin), über, welcher in 

grossen, bei 100°C. schmelzenden Blättern krystallisirt. Die alkoholische 

Lösung des Allylsenföls wird durch Quecksilberoxydulnitrat und durch 

Quecksilberchlorid weiss, sowie durch Silberlösung schwarzbraun gefüllt. 

Eisenchlorid verursacht weder Fällung noch Färbung. 
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ScHwermetalle , wie Kupfer, Silber, Quecksilber, zersetzen das 
AHylsenföl, indem sie ihm den Schwefel entziehen und so Cyanallyl 
bilden. Der Schwefel des Allylsenföls tritt überhaupt ziemlich leicht 
aus dem Senföl aus, so z. B. schon, wenn es längere Zeit mit Wasser 
aufbewahrt oder öfter damit destillirt wird. 

« 

Prüfung. Das AHylsenföl sei farblos oder doch nur blassgelb gefärbt, 
und sei in Alkohol, Aether und in Schwefelkohlenstoff klar löslich. Es ver- 
flüchtige sieb vollständig, wenn es auf einem IThrglase im Wasserbade erhitzt 
wird. Es siede constant zwischen 147 bis 149°C. (vergl. 8. 146); Beimengungen 
von Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Alkohol und Cyanallyl würden zum Theil 
bereits bei der Destillation im Wasserbade übergehen (Cyanallyl siedet bei 117 
bisll8°C.), wogegen mercaptan artige Beimengungen erst über 150°, ineist unter 
theilweiser Zersetzung, überdestilliren. Das speeif. Gewicht des Allylsenföls be- 
trage bei 15° C. 1,018 bis 1,025 (nach der Pfuxrm. germ. Ed. III. 1,016 bis 1,022); 
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff erhöhen, Alkohol, Cyanallyl {speeif. Ge- 
wicht 0,835 bei 15° C), sowie viele ätherische und fette Oele erniedrigen das- 
selbe. Lässt man einige Tropfen des zu prüfenden 8enföls in destillirtes Wasser 
fallen, so sinken dieselben im reinen Zustande sofort zu Boden, ohne sich dabei 
zu trüben: Alkohol — . Schüttelt man eine Probe des zu prüfenden Senföls 
unter Abkühlen mit dem dreifachen Volumen concentrirter reiner Schwefel- 
säure, so löse es sich ohne Braunfärbung vollkommen klar auf (vergl. oben); 
ätherische und fette Oele , welche dem Senföl zugesetzt wären , würden sich 
hierbei durch eine Färbung der Mischung anzeigen, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff sich dagegen als Oeltropfen abscheiden. Die Lösung von reinem 
Senföl in concentrirter Schwefelsäure verdickt sich nach mehrstündigem Stehen 
oder erstarrt zum Theil krystallinisch, ohne sich jedoch dabei zu färben. 

Die alkoholische Lösung des Senföls (1 : 10) werde auf Zusatz einer kleinen 
Menge Eisenchloridlösung nicht gefärbt: Phenolartige Körper, Gaultheriaöl — . 

Erhitzt man 1 Thl. des zu prüfenden Senföls mit 3 Thln. Salmiakgeist 
von 10 Proc. NH 3 - Gehalt und 3 Thln. Wasser in einem starkwandigen , mit 
Kork verschlossenen und mit Bindfaden zugebundenen Arzneiglase eine halbe 
Stunde lang im kochenden Wasserbade, so resultire eine in der Wärme klare 
oder doch nur durch sehr geringe Mengen einer flockigen Masse schwach ge- 
trübte Flüssigkeit, auf welcher keinerlei Oeltropfen schwimmen. Die Flüssig- 
keit selbst zeige keinen Geruch nach Schwefelammonium , ebenso wenig nach 
Mercaptan, namentlich nachdem sie mit Salzsäure angesäuert ist: fremde Oele, 
Schwefelkohlenstoff, mercaptanartige Verbindungen etc. — . 

Schüttelt man 3 g Senföl mit 3 g Alkohol von 90 Proc. und 6 g Ammoniak 
von 10 Proc. in einem Kölbchen, so klärt sich die Flüssigkeit in der Kälte 
nach einigen Stunden, rasch bei f»0°C, unter Bildung von Tbiosinamin. Ver- 
dampft man, nach dem vollständigen Verschwinden des Senfölgeruches, diese 
Lösung allmälig in einem gewogenen Schälchen und trocknet den Rückstand 
im Wasserbade bis zum constanten Gewichte, so verbleibt bei reinem Senföl 
ein Rückstand von 3,25 bis 3,5 g Thiosinamin. Letzteres zeige nur lauchartigen, 
durchaus nicht scharfen Geruch und löse sich in der doppelten Menge warmen 
Wassers zu einer neutral reagirenden, nur wenig bitter schmeckenden Flüssig- 
keit auf. 

Vm Schwefelkohlenstoff im Senföl nachzuweisen , erhitze man 5 bis 10 g 
davon einige Zeit im Wasserbade in einer mit Kühlvorrichtung versehenen 
Retorte, spüle alsdann das Kühlrohr mit wenig absolutem Alkohol nach, mische 
damit das Destillat, füge letzterem hierauf etwas alkoholische Kalilösung zu 
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uud erwärme gelinde. Das Kühlrohr tauche während der Destillation in wenig 
Wasser oder Alkohol ein. Nach dem Erkalten der Mischung säure man die- 
selbe mit Essigsäure an und füge etwas Kupfersulfatlösung zu. Bei Gegenwart 
von Schwefelkohlenstoff tritt alsdann entweder sofort oder nach mehrstündigem 
Stehen eine Abscheidung von gelbem xanthogensaurem Kupferoxydul ein (vgl. 
S. 575). Die im normalen Senföl ^ vorhandenen kleinen SchwefelkohlenstoA- 
mengen (0,3 bis 0,5 Proc.) sind unter obigen Bedingungen nicht nachweisbar 
Dieselben werden erst dann durch die Xanthogensäurereaction angezeigt, wem» 
man zur Prüfung 50 g und mehr Senföl anwendet , durch letzteres , während 
lies Erhitzens im Wasserbade, einen langsamen Luftstrom leitet und die Mün- 
dung des Kühlrohres direct in alkoholische Kalilösung eintauchen lässt. 

Um den Schwefelkohlenstoff im Senföl quantitativ zu bestimmen, kann 
man bei Gegenwart von etwas beträchtlicheren Mengen dieses Verfälschung* - 
mittels einfach das Destillat wägen, welches eine grössere, genau gewogene 
Menge Senföl beim Erhitzen im Wasserbade liefert. Kleinere Mengen von. 
Schwefelkohlenstoff können in dem ßenföl leicht in folgender Weise bestimm* 
werden: In einer mit Kühlvorrichtung versehenen tubulirten Retorte erhitze 
mau 10 bis 50 g des zu prüfenden Senföls im Wasserbade und leite während 
des Erhitzens einen langsamen Luftstrom durch das Oel. Die Mündung de» 
Kühlrohres tauche direct in eine alkoholische Lösung von Kalihydrat. Um 
das durch die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff gebildete xanthogensaure 
Kalium (vergl. oben) quantitativ zu bestimmen, neutralisire man die alkalische 
Flüssigkeit genau mit verdünnter Essigsäure und lasse alsdann unter. Um- 
schwenken aus einer Bürette so lange >/ ao - Normal • Kupfersulfatlösung (12,46 g 
CuSO* 5H*0 auf 1000 ccm) zufliessen, bis ein herausgenommener Tropfen 
beim Zusammenbringen mit einem Tropfen Ferrocyankaliumlösung , die mit 
Essigsäure schwach angesäuert ist (auf einer Porcellan platte), durch die ent- 
stehende rothbraune Färbung einen geringen Ueberschuss von Kupfersulfat 
erkennen lässt. Aus der verbrauchten Menge der Normallösung, von welcher 
l ccm 0,0076 g CS' 2 entspricht, lässt sich dann die Gesammtmenge des letzteren 
berechnen (2 Mol. CuSO 4 -f- 5H*0 = 498,4 Gewthle. entsprechen unter dieseu 
Bedingungen 4 Mol. xanthogensaurem Kalium oder 4 Mol. C 8* = 304 Gewthln.). 

Sehr kleine Mengen von Schwefelkohlenstoff können nach A. W. Hof- 
mann noch durch Ueberführung desselben in die Verbindung mit Triäthyl- 
phosphin: PfC^H 6 ) 3 -f C8 a , quantitativ bestimmt werden. Zu diesem Zwecke 
erhitzt man 50 bis 100 g des zu prüfenden Senföls in einer tubulirten Retorte 
im Wasserbade. Die Retorte steht mit Kühler und Vorlage in Verbindung und 
an diese reihen sich drei weite Reagensgläser, welche zunächst Natronlauge 
und auf dieser schwimmend eine ätherische Lösung von Triäthylphosphin : 
P(C 2 H 6 ) 8 , enthalten. Durch das erwärmte Senföl leite man alsdann einen lang- 
samen Strom trockener Kohlensäure, welche den ganzen Apparat durchströmt. 
Ist Schwefelkohlenstoff vorhanden, so scheiden sich alsbald iu der Triäthyl- 
phosphinlosung morgenrothe Krystalle der Verbindung P(C Ä H 5 ) 8 -f" cs ' 
Der Versuch selbst ist alsdann mehrere Stunden lang fortzusetzen. Tritt 
Röthung in dem dritten Reagensglase ein, so ist dies ein Zeichen, daas die 
TriäthylphosphinlöBung in den vorhergehenden verbraucht und daher zu er- 
neuern ist. Die Gesammtmenge der ausgeschiedenen Krystalle ist schliesslich 
auf einem gewogenen Filter zu sammeln, im Vacuum zu trocknen und zu 
wägen. 100 Gewthle. dieser Verbindung entsprechen 39,1 Gewthln. Schwefel- 
kohlenstoff. 

Das Allylseuföl findet besonders in Gestali von Senfs piritns 
(1 Tbl. Senföl. 50 Thle. Alkohol von 90 Proc.) als ftusserliches Armnei- 
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mittel Verwendung. Das aus Senfsamen dargestellte Senföl und die 
kunstlich aus Jodallyl oder aus allylschwefelsauren Salzen bereiteten 
Senföle sind bei genügender Reinheit vollkommen identisch und 
daher auch von gleicher Wirksamkeit. Die Phurm. germ. Ed. III. lässt 
jedoch nur das naturelle Senföl verwenden. 

Das Allylsenföl werde in wohl verschlossenen Gefässen , geschützt 
vor Licht, aufbewahrt. 

Zur Bestimmung des Senföls im Senfpupier messe man ein Blatt 
davon, notire den Flächeninhalt, zerschneide es dann in 20 bis 30 Streifen und 
übergieese letztere in einem Erlen mey er' sehen Kolben mit 50 cem Wasser 
von 20 bis 25° C. Unter sanftem Umschwenken lässt man alsdann genau zehn 
Minuten lang stehen, unterbricht dann die Einwirkung durch Zusatz von 5 cem 
Alkohol und destillirt, unter Anwendung eines Liebig'schen Kühlers, 20 bis 
25 com ab. Das Destillat werde in lOccm Salmiakgeist von 10 Proc. NH 3 , 
die sich in einem 100 cem- Kolben befinden, aufgefangen, hierauf mit Wasser 
zu 100 cem verdünnt und mit Silbernitratlösung im geringen (Jeberschusse ver- 
setzt. Nach 12- bis 24 stündigem Stehen werde das ausgeschiedene Schwefel- 
silber auf einem gewogenen Filter (vergl. I. anorgan. Theil, 8. 245) gesammelt, 
ausgewaschen und bei 100° C. bis zum constanten Gewichte getrocknet Um das 
bei der Destillation bisweilen auftretende Schäumen zu verhüten, kann man eine 
geringe Menge Paraffin oder Provenceröl zusetzen. 

Unter der Annahme, dass der Schwefelgebalt des Senföls im Minimum 
30 Proc. beträgt, ergiebt die Menge des gefundenen Schwefelsilbers, uiultiplicirt* 
mit 0,4301, die Menge des gebildeten Senföls. Letztere Menge ist dann auf 
100 qcm umzurechnen, falls das in Untersuchung genommene Blatt Senfpapier 
nicht schon diesen Flächeninhalt besass. Das abgeschiedene Ag 2 S kann auch 
auf einem gewöhnlichen Filter gesammelt und dann durch Glühen im Wasser- 
Ktoffstrome in Ag übergeführt werden (siehe I. anorgan. Theil, S. 259). In 
letzterem Falle ergiebt sich die entsprechende Senfölmenge durch Multiplication 
mit 0,4938 (E. Dieterich). 

Die Menge des vorhandenen Senfmehls kann durch Abschaben von mehreren 
Blättern Senfpapier und Wägen ermittelt und dann die Menge des gefundenen 
Benfols auch leicht auf 100 Theile dieses Senfmehls berechnet werden. 

Bei der Bestimmung des Senfölgehaltes der Rapssamen, der 
Rapskuchen oder ähnlicher Materialien, erwärme man 50 g des betreffenden 
Pulvers zunächst Vj Stunde lang auf 70° C, rühre dann dasselbe mit der sechs- 
fachen Menge Wasser an, lasse die Mischung 5 Stunden lang stehen und ver- 
fahre dann, wie oben erörtert ist. 



p. Amidderivate der Kohlensäure und der 

Thiokohlensäure. 

Je nachdem in der zweibasischen Kohlensäure: C 0(0 II)*, ein oder 
zwei Hydroxyle durch die Amidgruppe: NH 3 , ersetzt werden, resultirem 
Verbindungen, die man als Carbami nsäure und als Harnstoff be- 
zeichnet : 
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co<oh co<*f co<>$ 

Kohlensäure Carbaminsäure Harnstoff. 

NH* 

Carba min säure: C0< 0R , ist im freien Zustande nicht bekannt. Dh« 

(-alciumsalz kommt im Pferdeharn vor. Das Ammoniumsalz, welches durch 
direete Vereinigung von Kohlensäureanhydrid und Ammoniak gebildet wird : 

2NH» + CO» = CO <0(NH«)' 

findet sich im käuflichen Ammoniumcarbonat und kann leicht daraus isolirt 
werden (siehe I. anorgan. Theil, S. 613). Am zweckmäßigsten wird das carb- 
aminsaure Ammonium gewonnen durch Zusammeneinleiten von Kohlensäure- 
anhydrid und Ammoniak in absoluten Alkohol. Es bildet eine weisse, kry»tal- 
linische Masse, die beim Erwärmen (50 bis 60°) in Kohlensäureanhydrid und 
Ammoniak zerfällt, welche beim Abkühlen sich jedoch wieder vereinigen. Mit 
Wasser bildet es Amraoniumcarbonat. 

/NH 1 , 

Die Aether der Carbaminsäure: CO<^ t (R = einwerthiges Alkohol- 

radical), welche als Urethane bezeichnet werden, entstehen durch Einwirkung 
von Ammoniak auf Kohlensäureäther (siehe S. :>73) und auf Chlorkohlensäure- 
äther (siehe 8. 574), z. B. : 

C( ><Ä+ NH3 = C0 <() H C«H'. + CiHl °" 
Kohlensäure-Aethyläther Aethylurethan 

CO <OCH3 + NH3 = CO <0 H CH» + HC1 
Chlorkohlensäure- Methyl ureth an. 

Methyläther 

Di«.- Urethane entstehen ferner beim Erhitzen von Salpetersäuren» Harn- 
stoff mit einatomigen Alkoholen auf 120 bis 130°C, z. B. : 

CO< Sh',UNO» + C!,HS OH NH'..NO»+CO<^, H , 
Harnstoffnitrat Aethylurethan. 

Die Urethane sind krystallinische , flüchtige Körper, die sich in Wasser. 
Alkohol und Aether mit neutraler Reaction leicht lösen. Starke Basen zer- 
setzen sie in kohlensaure Salze, Ammoniak und Alkohole. Beim Erhitzen mit 
Ammoniak liefern sie Harnstoff. Mit Aldehyden verbinden sich die Urethane 
unter Austritt von Wasser (siehe unten). 

Methylurethan: CO<q cu s. Urethylan, bildet leicht lösliche, läus- 

liehe, tafelförmige Krystalle, welche bei 52° C. schmelzen und bei 177°C. ohne 
Zersetzung sieden. 

NH 2 

Aethylurcthau: CO<q c 2 H 6 ' 8 ew °h nucü schlechtweg Ureth an ge- 
nannt, bildet farblose, säulenförmige Krystalle oder Blättchen, welche bei 51 bi* 
52° C. schmelzen und bei 180°C. ohne Zersetzung sieden. Es löst sich bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in 1 Tbl. Wasser, 0,6 Thln. Alkohol, l Tbl. Aether. 
1,'> Thln. Chloroform, 3 Thln. Olycerin, 20 Thln. Olivenöl. Als 8chl»f mittel 
empfohlen. Durch Lösen in concentrirter Schwefelsäure, Zufügen der be- 
rechneten Menge Salpeter und Ausschütteln der auf Eis gegossenen Mischunc 
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mit Aether, resultirt da» bei 64°C. schmelzende Nitrourethan : CO<q c Vh& • 

Letztere« geht durch Einwirkung von KOH (in Methylalkohol gelöst) in 
nitrocarbaminsaures Kalium: NO* . NH- CO . OK, über, welches durch 
Eintragen in ein Gemisch von Eis und Schwefelsäure in CO 2 und Nitramid: 
NO* . NH a , zerfallt. Das Nitramid wird durch Ausschütteln mit Aether in 
srhellen, bei 72° C. schmelzenden Prismen erhalten. 



vu2 

Normal-Propylurethan: CO< 0 c s H ?. schmilzt bei 53°C. hoamyl- 
urethan: CO<q H ^ Bh „, bei 60°C. 

Aethyliden-Urethan: CH S — CH<^§3co ' OC*H^* ent * teht durcb 
Lösen von Aethylurethan in Aldehyd und Zufügen von wenig Wasser und 
etwas Salzsäure. Die Bildung der neuen Verbindung erfolgt plötzlich, unter 
starker Wänucentwickeluug. Nach dem Erkalten ist das Reactionsproduct aus 
heissem Wasser umzukrystallisiren. 

CH 3 — COH -f JNH2-CO.OC 2 H*' = H Ä 0 CH S -CH<*J2 ' co ' OCW 1 

Atlasglänzende, bei 126° C. schmelzende Blättchen, welche schwer löslich in 
kaltem Wasser, leicht löslich in heissem Wasser, Alkohol und Aether sind. 

Chloral-Trethan: c Cl 3 -CH<^y_ c0 oc a H 5, wird erhalten durch 

Lösen von Aethylurethan in Chloral oder in geschmolzenem Chloralhydrat und 
Versetzen der Lösung mit starker Salzsäure. Die nach 24 Stunden erstarrte 
Masse wird dann mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt 

CC1*— COH 4 NH»-CO.OC*H* =r. CCl 3 -CH<°j£_ C0 OC 2 H f 

Blätterige, in Wasser unlösliche, bei 103°C. schmelzende Masse, welche in 
Alkohol und in Aether leicht löslich ist. Beim Kochen mit Wasser wird da* 
Chloralurethan in seine Componenten gespalten. 

Prüfung der l r rethane. Die Reinheit der zum Theil arzneilich an- 
gewendeten Trethane ergiebt sich durch das Aeussere, die Flüchtigkeit, den 
richtigen Schmelzpunkt und die neutrale Löslichkeit in Wasser, bezüglich in 
Alkohol und in Aether. Die wässerige, bezüglich alkoholische Lösung (1 : 10) 
werde durch 8ilberaitrat nicht verändert. Concentrirte Schwefelsäure bräune 
«ich beim Schütteln mit den Urethanen in der Kälte nicht. 

Ceber das Europben, Neurodin und Therm od in siehe Benzol- 
derivate. 

Harnstoff: C0<^^ j^., . 

Moleculargewicht : 60. 
(In 100 Theileu, C: 20,0; O: 26,6«i; N: 4»!,67; H: 6,67.) 

Syn.: Urea, Ureum, Carbamid, Carbonylamid, Carbonyldiamid. 

Geschichtliches. Der Harnstoff wurde 1773 von Rouelle als 
ein eigentümlicher Ilestandtheil des Harns erkannt und als Extrartwn 
xuponaccum urinac beschrieben. Im reinen Zustande stellten ihn jedoch 
erst Fourcroy und Vauquelin (17M9) dar. Seine Zusammensetzung 
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lehrten Liebig und Wöhler kennen. Im Jahre 1828 wurde der Harn- 
stoff von Wohl er aus cyansaurem Ammonium künstlich dargestellt und 
hierdurch iu schlagender Weise bewiesen, dass organische Verbindungen 
auch ausserhalb des lebenden Organismus erzeugt werden können. 

Vorkommen. Der Harnstoff ist ein Bestandtheil des Harnes aller 
Säugethiere, besonders der Fleischfresser, ferner der fleischfressenden 
Vögel und Reptilien, sowie der Excrete mancher anderer Thiere. Der 
menschliche Harn enthält 2,5 bis 3 Proc. Harnstoff; bei gemischter Kost 
gelangen circa 30 g pro Tag bei den Erwachsenen durch den Harn zur 
Ausscheidung. In geringerer Menge als im Harne findet sich der Harn- 
stoff noch in vielen thierischen Flüssigkeiten und Geweben , wie z. B. : 
in der Glasflüssigkeit des Auges, in den Muskeln, in der Leber, im Blute 
(besonders der Haifische), in der Milch, in der Galle, im Speichel, im 
Fruchtwasser, im Chylus, in der Lymphe, im Schweisse etc. 

Der Harnstoff entsteht im thierischen Organismus vermuthlich aus 
den Eiweisskörpern , und zwar zum kleinen Theil durch directen Zerfall 
derselben, zum grössten Theil indirect aus ihren Spaltungsproducten. 

Harnstoff bildet sich bei einer grossen Anzahl von chemischen Re- 
actionen, so z. B.: durch inoleculare Einlagerung des eyansauren Ammo- 
niums beim Eindampfen seiner wässerigen Lösung; bei der Einwirkung 
von Ammoniak auf Chlorkohlenoxyd: C0C1 2 , auf Kohlensäureäther und 
auf Urethane; durch Erhitzen von kohlensaurem und von carba min - 
saurem Ammonium auf 130 bis 140°; durch Einleiten von Kohleuoxy- 
sulfid: COS, in starkes wässeriges Ammoniak; bei der Oxydation der 
Harnsäure, des Guanins und Xanthins; bei der Einwirkung vou Aetz- 
alkalien auf Kreatin und Allantoin; bei der Einwirkung von Salpeter- 
säure auf Cyanamid in ätherischer Lösung; bei der Einwirkung von 
K a Mn s O H auf Cyankalium in saurer Lönung, sowie auf Thioharnstoff in 
neutraler Lösung etc. 

Darstellung. 1. Aus Harn. Zur Syrupconaißtenz eingedampfter, von 
ausgeschiedenem Chlornatrium durch Coliren befreiter Harn werde unter 
sorgfältiger Abkühlung mit dem zwei- bis dreifachen Volum starker, 
von salpetriger Säure freier Salpetersäure gemischt und die Mischung hierauf 
*echs Stunden bei Seite gestellt. Von dem ausgeschiedenen Salpetersäuren 
Harnstoffe entferne man alsdann möglichst die braune Mutterlauge durch Ab- 
saugen und Abpressen, löse ihn hierauf in wenig kochendem Wasser und scheide 
ihn nach dem Erkalten von Neuem durch starke Salpetersäure ab. Die nach 
sechsstündigem Stehen ausgeschiedenen Krystalle sauge und presse man aber- 
mals ab, löse sie alsdann in heissem Wasser, entfärbe die Lösung durch reine 
Thierkohle und verdunste sie hierauf mit überschüssigem, fein vertheiltem 
Baryumcarbonat zur Trockne. Aus dem so erzielten Rückstände ist sodann 
der Harnstoff: 

2[CO(NH 2 ) a ,HN0 8 l -f BaCO 8 = Ba(N0 8 ) 2 + 2CO(NH*) 2 4- CO« -f H*0, 
Kaipeters. Harnstoff Harnstoff 

durch siedenden starken Alkohol zu extrahiren, die erzielte Lösung nochmal« 
durch reine Thierkohle zu entfärben und schliesslich zur Krystallisation ein- 
zudampfen. 
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2. Künstliche Darstellung. 8 Thle. entwässerten gelben Blut- 
laugensalzes werden mit 3 Tbln. reinen Kaliumcarbonats gemischt, in einem 
eisernen Grapen zusammengeschmolzen und in die geschmolzene Masse 15 Thle. 
Mennige in sehr kleinen Mengen allraälig eingetragen. Die gleichmässige 
Schmelze werde alsdann ausgegossen, nach dem Erkalten zerkleinert, das ge- 
bildete cyansaure Kalium mit Wasser extrahirt und die so erzielte Lösung mit 
einer concentrirten Lösung von 8 Thln. Ammoniumsulfat gemischt. Nachdem 
durch Eindampfen auf ein kleines Volum und Erkaltenlassen die gröbste Menge 
des gebildeten Kaliumsulfats : 

2CNOK -f (NH«) a SO* = 2CNO(NH«) -f K a SO* 
Cy ansaures Kaliuni Cyansaures Ammonium 

CNO.NH* = CO(NH 2 ) 1 

Cyansaures Ammonium Harnstoff, 

entfernt worden ist, verdunste man die Lösung zur Trockne, ziehe den Rück- 
stand mit starkem, siedendem Alkohol aus und verdampfe die alkoholische 
Lösung zur Krystallisation. 8 Thle. Blutlaugensalz liefern etwa 4Va Thle. 
Harnstoff. 

Bisweilen enthält der wässerige Auszug der Schmelze noch eine kleine 
Menge Ferricyankalium. Letzteres entferne man vor dem Zusatz des Ammo- 
niumsulfats durch etwas Eisenvitriollösung, da es anderenfalls als Ferricyau- 
ammonium leicht den Harnstoff verunreinigt. 

3. Technisch wird der Harnstoff durch Einleiten von Ammoniakgas in 
geschmolzenes Pbenylcarbonat gewonnen: 

CO(0 . C«H 5 ) a + 2NH 3 — CO(NH 2 ) 2 + 2C 6 H 6 . OH 
Phenylcarbonat Harnstoff Phenol. 

Das Phenylcarbonat entsteht in fast theoretischer Menge beim Einleiten 
von Chlorkohlenoxyd: COC1 2 , in eine Lösung von Phenol in einer äquivalenten 
Menge verdünnter Natronlauge. Zur Ueberführung in Harnstoff schmilzt man 
das Phenylcarbonat im Wasserbade und leitet einen starken Strom trockenen 
Ajnmoniakgases ein. Sobald letzteres nicht mehr absorbirt wird, giesst man die 
Schmelze in heisses Wasser, trennt die wässerige Lösung vom ausgeschiedenen 
Phenol und dampft dieselbe zur Krystallisation ein. 

Eigenschaften. Der Harnstoff krystallisirt in langen, färb- und 
geruchlosen, neutral reagirenden Prismen von kühlendem, salpeterartigem 
Gescbmacke. Das specif. Gewicht der Krystalle beträgt 1,35. An 
trockener Luft verändern sie sich nicht Bei gewöhnlicher Temperatur 
löst sich der Harnstoff in der gleichen Gewichtsinenge Wasser unter 
starker Wärmebindung auf; an Alkohol von 90 Proc. erfordert er bei 
15°C. fünf Theile, an siedendem Alkohol einen Theil zur Lösung. In 
Aether ist er fast unlöslich. 

Erhitzt, schmilzt der Harnstoff bei 132°C; bei höherer Temperatur 
(150 bis 160° C.) zersetzt er sich unter Ammoniakentwickelung; die an- 
fanglich geschmolzene Masse verwandelt sich allmälig in einen festen 
Rückstand, welcher aus einem Gemische von Cyanursäure, Bijiret 
und A m m e 1 i d besteht. Bei längerem Erhitzen bis nahe an den 
Schmelzpunkt, noch mehr im Vacuum, sublimirt ein Theil des Harnstoffs 
ohne Zersetzung. Wird die wässerige Harnstofflösung gekocht, so geht 
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der Harnstoff unter Aufnahme von Wasser langsam in Ammonium - 
carbonat über: 

CO(NH 2 ) 2 4- 2H 2 0 = (NH 4 ) 2 C0 3 . 

Schneller erfolgt diese Umsetzung beim Erhitzen der wässerigen 
Harnstoff lösung über 100° C, oder auch bei gewöhnlicher Temperatur 
unter Mitwirkung fermentartig wirkender Stoffe — bei der Fäulniss de»* 
Harns — . Auch beim Kocheu mit ätzenden Alkalien und beim Erhitzen 
mit concentrirter Schwefelsäure wird der Harnstoff in Ammonium - 
carbonat, bezüglich dessen Zersetzungsproducte, verwandelt: 

CO(NH 2 ) 2 -f 2KOH = 2KH S -f- K 2 C0 8 
CO(NH 2 ) 2 -f 2H 2 SO* -f H 2 0 — 2(NH*)HSO* + CO a . 

Salpetrige Säure zersetzt den Harnstoff in Kohlensäureanhydrid, 
Stickstoff und Wasser: 

CO(NH 2 ) 2 4 N»0« = CO 2 -f 4N + 2H*0. 

Die gleiche Zersetzung bewirken unterbromigsaures und unterchlorig- 
saures Natrium. Chlorgas und auch Bromdampf führen den Harnstoff in 
Cyanursäure: C s N 3 0 3 H 3 , über, wenn sie über denselben im geschmolzenen 
Zustande geleitet werden: 

6[CO(NH 2 ) 2 ] -f HCl = 2C 3 N»0 3 H3 -f 4NH«C1 -f 2HC1 + 2 X. 

Der Harnstoff besitzt die Fähigkeit, sich mit Säuren, Basen, sowie 
auch mit Salzen zu krystallisirbaren Verbindungen zu vereinigen. 

Obgleich sich der Harnstoff als Dia min von zwei Molecülen Am- 
moniak ableitet — er ist als ein Diamin des Carbonyls : CO, aufzufassen: 
[H 4 

N*L,q; daher die Bezeichnung Carbonylamid oder Carbamid — . so 

vereinigt er sich doch nur mit je einem Molecül einer einbasischen Säure, 
und zwar durch directe Addition, zu Salzen. Es findet die Einsäurigkeit 
des Harnstoffs darin eine Erklärung, dass die elektronegative Carbonyl- 
gruppe: CO, den elektropositiven , basischen Charakter der einen Aiuid- 
gruppe: NH 2 , aufhebt, so dass nur die andere Amidgruppe noch in ge- 
nügendem Grade ihre basische Natur bewahrt. 

Die Salze des Harnstoffs zeigen alle saure Reaction. Sie besitzen 
ferner grosse Neigung, namentlich in wässeriger Lösung, zu zerfallen in 
Ammoniaksalz, Kohlensäureanhydrid und freien Harnstoff. 

Der salzsaure Harnstoff: CO(NH 2 ) 2 . HCl, ist zerfliesslieh. Der 
salpetersaure Harnstoff: CO(NH 2 )' 2 .HNO 3 , ist von den Harnstoffsalzen 
das beständigste und charakteristischste. Er wird aus nicht zu verdünnter 
Harnstoff lösung durch starke Salpetersäure in glänzenden, farblosen Blättchen 
oder in rhombischen oder in sechsseitigen Tafeln gefällt. In kalter Salpeter- 
säure ist er schwer löslich. Beim Umkrystallisiren aus Wasser oder aus 
Salpetersäure wird er nicht verändert. Durch Lösen des salpetersauren Harn- 
stoffs in concentrirter Schwefelsäure und Aufgiessen dieser Lösung auf Eis, 
scheidet sich Nitroharnstoff: NO 2 . NH— CO— NH 2 , als schwer lösliches 
Krystallpulver aus. Oxalsaurer Harnstoff: CO(NH 2 ) 2 . C 2 H 2 0 4 -j- 2H 2 0. 
wird aus nicht zu verdünnter Harnstofflösung durch Oxalsäure in langen, 
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•tonnen Blättcheu gefällt, die in kaltem Wasser schwer löslich sind. Phosphor- 
saurer Harnstoff: CO(NH*) 2 . H 3 P0 4 , bildet leicht lösliche, rhombische 
Krystalle. 

Von Metalloxyd Verbindungen des Harnstoffs sind nur solche 
mit Quecksilberoxyd: CO(NH 2 ) 2 -f HgO und CO(NH 2 ) 2 -f lV 2 HgO, und mit 
Silberoxyd: CO(NH s ) s -f lV 2 Ag 2 0, bekannt. 

Die Verbindungen des Harnstoffs mit Salzen werden beim 
Verdunsten der gemischten Lösungen der Componenten erhalten. 

Harnstoff-Chlornatrium: [CO(NH 2 ) 2 -f NaCl + H 2 0] , krystallisirt 
aus eingedampftem, menschlichem Harne in glänzenden Prismen aus. Harn- 
stoff-Silbernitrat: [CO(NH 2 ) 2 -f AgNO 3 ], bildet rhombische Prismen. 

Harnstoffchlorid: Cl — CO — NH 2 , entsteht bei der Einwirkung von 
C0C1 2 auf NH 4 C1 bei 400° C. Stechend riechende, zu langen Nadeln erstarrende 
Flüssigkeit. Schmelzp. 50° C. Zerfallt beim Sieden (61 bis 62° C.) in HCl und 
Cyansäure. 

Versetzt man eine massig verdünnte Harnstofflösung mit einer Lösung von 
Quecksilberoxydnitrat, so entsteht ein weisser, flockiger Niederschlag, dessen 
Zusammensetzung je nach der Concentration wechselt, z. B. : 

[2CO(NH 2 ) 2 + Hg (NO 3 ) 2 -f HgO]; [2CO(NH 2 ) 2 -f Hg (NO 3 ) 2 + 2HgO]; 

[2CO(NH*) a + Hg (NO 3 ) 2 + 3 HgO]. 

Auf dieser Fallbarkeit durch Quecksilberoxydnitrat beruht die maassanalytische 
Bestimmung des Harnstoffs (siehe Harn). 

Die vier Wasserstoffatome des Harnstoffs können entweder ganz oder nur 
theil weise durch Alkoholradicale ersetzt werden. Diese Verbindungen, welche 
man als substituirte Harnstoffe bezeichnet, sind bis jetzt noch nicht 
direct aus dem Harnstoff selbst dargestellt worden. Sie entstehen dagegen 
leicht durch Einwirkung von cyausaurem Kalium auf die schwefelsauren Salze 
primärer oder secundärer Monamine, oder durch Umsetzung der Cyansäure- 
äther mit Ammoniak und Aminbasen, z. B.: 

2CNOK -f (NH 2 . CHVH 2 80* = 2CO<^ 2 ' CHS -f K'SO* 

Methylharnstoff 

CNO . C 2 H r « 4- NH« . C 2 H* = C0 <Nh!c'h^ 

Diäthylhamstoff 

CNO.C*H»-f NH(C 2 H*) 2 = CO^g"^,* 

Triäthy Iharnstort . 

Die vierfach substituirten Harnstoffe entstehen bei der Einwirkung von 
Chlorkohlenoxyd auf secundare Aminbasen, z. B. : 

COC1 2 + 2NH(C 2 H>) 2 = C0<]5[^^ + 2 HCl. 

Tetraäthylharnstoff 

Die substituirten Harnstoffe sind in ihren Eigenschaften und iteactionen 
<l*m Harnstoff sehr ähnlich. 

Die Wasserstoffatome des Harnstoffs können auch durch ein- und zwei- 
werthige Säureradieale ersetzt werden. Diese Verbindungen, welche Ureide 
genannt werden , entstehen bei der Einwirkung der Chloride der Säureradieale 
oiler '1er Säureanhydride auf Harnstoff, z. B. : 
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co(NH») a 4- ch 8 — coci = co<^; co— ch s HC , 

Acetylharnstoff 

Zu den Urei'den complicirterer Zusammensetzung zählen auch die Harn 
säure und deren Abkömmlinge. 

Erkennung. Zur Erkennung des Harnstoffs benutzt man sein Verhalten 
gegen Salpetersäure und Oxalsäure, welche aus seiner concentrirten wässerigen 

Fig. 48. Fig. 49. 




Salpetersaurer Harnstoff. 



Oxalsaurer Harnstoff'. 



Lösung salpetersauren , bezüglich Oxalsäuren Harnstoff in charakteristischen 
Formen (Fig. 48 und 49) abscheiden. Auch die Krystallform (Fig. 50), sowie 
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die Fällbarkeit des Harnstoffs durch 
salpetersaure Quecksilberoxydlösung 
dienen zur Erkennung desselben. 

Erhitzt man in einem Capillar- 
röhrchen eine Spur trockenen , kry- 
stallisirten Harnstoffs vorsichtig, bis 
sich die geschmolzene Mass« stark 
trübt und löst letztere nach dem Er- 
kalten in etwas Wasser und einigen 
Tropfen Natronlauge, so entsteht auf 
Zusatz eines Tropfens verdünnter 
Kupfersulfatlösung eine schön rothe 
bis violette Färbung, die durch etwas 
mehr Kupfersulfat in Blau übergeht — 
Biuretreaction — . 



Der Harnstoff und der salpetersaure Harnstoff finden nur eine sehr be- 
teschränkte arzneiliche Anwendung. 

Dem Harnstoff' isomer ist das I s u r e t oder Methenylamiduxim: 
CH<^jj qjj, welches bei der Einwirkung von Blausäure auf eine alko- 
holische Lösung von Hydroxylamin gebildet wird. Es bildet grosse, rhombische, 
bei 104 bis 105° C. schmelzende Krystalle. 

In naher Beziehung zum Harnstoff' stehen Allop hansäure, Biuret, 
<t u a n i d i n etc. : 
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NH» NH 1 
• 1 

NH 2 NH 2 CO CO NH« 

I i I I I 

CO CO NH NH C=NH 

I I I I I 

OH NH 2 CO CO NH« 

i I 
OH NH- 

Carbaminsäure Harnstoff Allophansäure Biuret Guanidin. 

Das Biuret: C*O a N 8 H 6 (Allophansäureamid) , entsteht durch Erhitzen 
von Harnstoff auf 150 bis 160° C: 

2CO(NH«) 2 = NH* + NH 5 — CO— NH— CO— NH«. 

Das Biuret wird dem erstarrten Bückstande (vergl. 8. 734) durch kaltes 
Wasser entzogen, die geringe Menge mitgelöster Cyanursäure durch Bleiacetat 
gefällt und das Filtrat durch Schwefelwasserstoff von Blei befreit. Beim Ver- 
dunsten der geklärten Lösung scheidet sich das Biuret in leicht löslichen, farb- 
losen Nadeln, die 1 Mol. Wasser enthalten, aus. Wasserfrei schmilzt es bei 
190°C. üeber die charakteristische Kupferreaction desBiurets siehe Erkennung 
des Harnstoffs. 

Allophansäure: C 2 0 3 N 2 H 4 (Harnstoffcarbonsäure) , ist im freien Zu- 
stande nicht bekannt , sondern nur in Gestalt ihrer Aether und ihres Baryum- 
salzes. Der Allophansäureäthyläther, welcher glänzende, säulen- 
förmige, bei 190 bis 191° C. schmelzende Kry stalle bildet, entsteht beim 
Einleiten von Cyansäuredampf in absoluten Aethylalkohol oder durch Ein- 
wirkung von Chlorkohlensäureäthyläther oder von SOC1 2 auf Harnstoff. 

Amidoharnstoff: NH 2 — CO— NH . NH 2 (Semicarbazid), entsteht 
durch Einwirkung von Hydrazinsulfat : (N H 2 — N H 2 ) H 2 8 O 4 , auf cy ansäure« 
Kalium in wässeriger Lösung, sowie bei dreistündigem Erhitzen gleicher Mole- 
cüle Hydrazinhydrat: NH 2 — NH 2 -f 2H 2 0, und Harnstoff auf 100° C. Farb- 
lose, bei 90° C. schmelzende Prismen. 

/NH 2 

Guanidin: CN'H* oder C==NH , findet sich in kleiner Menge in den 

\NH a 

«tiolirten Keimen der Wicken. Es entsteht durch Oxydation von Guanin; 
durch Erhitzen von Jodcyan: CNJ, mit Ammoniak; durch Erhitzen von Chlor- 
pikrin: CC1 8 (N0 2 ), mit Ammoniak; durch Einwirkung einer alkoholischen 
Lösung von Cyanamid: 0N.NH 2 , auf Chlorammonium bei 100° C.; bei der 
Oxydation des Eiweisses durch Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung etc. 
BhodanwasserBtoffsaures Guanidin entsteht in reichlicher Menge beim Erhitzen 
(20 Stunden lang) von Bhodanammonium auf 180 bis 190° C. (siehe S. 717). 
Zur Darstellung anderer Guanidinsalze dampft man die Lösung von 100 Thln. 
Guanidinrhodanid mit 58 Thln. K 8 CO s ein, kocht zur Entfernung des Bhodan- 
kaliums den Bückstand mit Alkohol aus und krystallisirt das restirende 
Guanidincarbonat: (CN 8 H B ) 2 H 2 C0 3 , au» Wasser um. 

Das Guanidin bildet in Wasser und Alkohol leicht lösliche, zerfliessliche, 
farblose Krystalle. Es ist eine starke, einsäurige Base. Das Guanidinnitrat: 
C N 3 H 6 , HNO 8 , bildet schwer lösliche , farblose Blätter ; das Guanidin- 
rhodanid: CN 3 H ft , HCN8, farblose, leicht lösliche, bei 118° C. schmelzende 
Blätter. Aehnlich wie in dem Harnstoff können auch in dem Guanidin 
Wasserstoffatome durch Alkoholradicale und auch durch Säurereste ersetzt 
werden. 
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\H CH 3 

Methylguanidin: C*H 7 N 8 oder NH— C<^.,2 , entsteht beim Kochen 

von Kreatin mit Wasser und Quecksilberoxyd, sowie bei der Einwirkung von 
Cvanainid auf salzsaures Methylamin. Farblose, zerfliessliche Masse. 

Nitroguanidin: NH=C<|jg 2 ' S0 * , entsteht durch Lösen von 3O0 g 

Guanidinrhodanid in 300ccm concentrirter Schwefelsäure und 250ccm rauchender 
Schwefelsäure, und Vermischen dieser erkalteten Lösung mit 200 ccm Salpeter- 
säure von 1,5 specif. Gewicht. Sobald sich Gasblasen auf der Oberfläche dieser 
Mischung zeigen, giesst man sie in 4 Liter kaltes Wasser. In kaltem Wasser 
und in Alkohol »ehr wenig lösliche Nadeln, die bei 230° C. unter Zersetzung 
schmelzen. Durch Beduction des Nitroguanidms mit Zinkstaub und Essigsäure, 
zunächst bei 0°, dann bei 40° C, wird das im freien Zustande leicht zersetz- 

liche Amidoguanidin: NH=C<^ a NH , gebildet. Letzteres geht beim 

Kochen mit verdünnter Salzsäure oder Natronlauge, unter Abspaltung von CO 1 
und NH S , leicht in Diamid (Hydrazin): NH a — NH a (siehe I. anorgan. Theil T 
S. 282), über. 

Wird die salpetersaure Lösung des Aniidoguanidinnitrats mit KNO 2 ver^ 
setzt und die Mischung freiwillig verdunstet, so scheidet sich Diazoguanidin - 

uitrat: X H=C<£** 2 - N=N N ° 8 , in farblosen, in Wasser und Alkohol leicht 

löslichen, bei 12»° C. schmelzenden Kryitallen aus. Natronlauge führt das 
Diazoguanidinnitrat in Cyanamid: CN.NH*, und in Stickstoff wasserstoff- 
säure: N 8 H (siehe I. anorgan. Theil, 8. 282) über. 

Guanidinessigsäure: C*&S*0* oder NH^J,' CHl ~ CO ,0H 

(Glycocyamin), entstellt durch directe Vereinigung von Cyanamid und Glycocoll. 
Farblose, in kaltem Wasser schwer lösliche Krystalle, die mit Säuren und mit 
Basen Salze liefern. 



Kreatin: C*ll*W oder N H^K^i,"^ ' rH ~ C0 ' 0H . 
(Methylguanidinessigsäure. Methylglvcocyaniin.) 

Das Kreatin ist ein Bestandteil der gestreiften und glatten Muskellasern 
aller Säugethiere, Vögel, Amphibien und Fische (Pferdefleisch enthält 0,07 Proc.. 
Hühnerfleisch 0,35 Proc), daher auch im Fleischextracte enthalten. Es findet 
sich ferner im Gehirne, im Blute und in anderen Theilen des tliierische» 
Organismus. Im frischen Harne kommt es nicht vor. 

Darstellung. Frisches, fein gehacktes Rind- oder Pferdefleisch wird mit 
der gleichen Gewichtsmenge kalten Wassers innig gemengt und die Masse dar- 
auf 10 bis 15 Minuten unter stetem Umrühren im Wasserbade auf 50 bis 55°C. 
erwärmt. Man colirt alsdann, presst den Rückstand aus, kocht die Flüssigkeit 
zu Coagulation des Eiweisses auf, versetzt das Filtrat zur Entfernung der 
Phosphorsäure etc. mit Bleiessig in geringem Ueberschusse , sammelt den ent- 
standenen Niederschlag, wäscht ihn aus und entfernt aus dem Filtrate das Blei 
durch Schwefelwasserstoff. Die abermals filtrirte Flüssigkeit werde sodann im 
Wasserbade zu dünnem Syrup eingedampft und zur Krystallisation längere Zeit 
bei Seite gestellt. Die ausgeschiedenen Krystalle sind schliesslich zu sammeln, 
mit Alkohol von 80 Proc. abzuwaschen und durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser zu reinigen. 
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In ähnlicher "Weise kann das Kreatin auch aus dem käuflichen Fleiscb- 
«xtracte, dessen köruige Beschaffenheit es veranlasst, dargestellt werden (Aus- 
beute 3 Proc.). 

Das Fleischextract werde zu diesem Zwecke 1 : 20 in Wasser gelöst und 
die Lösung nach dem Behandeln mit Bleiessig und Schwefelwasserstoff (siehe 
oben) schliesslich auf 1 Thl. eingedampft 

Synthetisch wird es erhalten durch Einwirkung von Sarkosin (s. S. 385) 
auf Cyanamid in gesättigter wässeriger, einige Tropfen Ammoniak enthaltender 
Lösung, hei gewöhnlicher Temperatur oder hei 100° C. 

Eigenschaften. Das Kreatin bildet farblose, glänzende, neutral re- 
agirende, monokline Prismen von bitterem, kratzendem Geschmacke. Es ent- 
hält 1 Mol. Krystallwasser. Es löst sich in 75 Thln. kalten Wassers, leichter 
in heissem. 100 Thle. Alkohol von 95 Proc. lösen bei 17° C. 0,008 g Kreatin. 
In absolutem Alkohol ist es kaum löslich (1 :9400), in Aether unlöslich. Mit 
Säuren bildet es krystallisirbare, jedoch leicht zersetzbare Salze. Mit ver- 
dünnten Säuren erwärmt, zerfällt es in Kreatinin und Wasser. Mit Baryt- 
wasser gekocht, spaltet es sich in Harnstoff, Sarkosin (siehe 8. 385) und 
Methylbydantoin: C 4 H 6 N 2 0 2 , welches farblose, in Wasser und Alkohol 
leicht lösliche, bei 145° C. schmelzende Krystalle bildet. Beim Kochen mit 
Quecksilberoxyd liefert das Kreatin Oxalsäure , Kohlensäure und Methyl- 
guanidin (siehe oben). Wird das Kreatin mit Wasser drei bis vier Tage 
lang im geschlossenen Gefösse auf 100°C. erhitzt, so geht es fast vollständig in 
Kreatinin über. 

Mit dem Kreatin isomer sind das I so kreatin oder Alakreatiu: 
€*H»N s O a , sowie die 0-Guanidinpropionsäure: C«H»N s O a . Ersteres 
wird durch directe Vereinigung von «- Alanin (siehe S. 388) und Cyanamid ge- 
bildet und krystallisirt in farblosen, bei 180° schmelzenden Prismen. Letztere 
entsteht durch Vereinigung von ß -Alanin mit Cyanamid. 

. , . NH.CO 
Glycolylguanidin: C 8 H 6 N 8 0 oder NH=C< i (Glycocyamidin), 

NH . C H 

bildet zerfliessliche Krystalle. Das salzsaure Salz dieser Base entsteht beim 
Erhitzen von salzsaurem Glycocyamin auf 160° C. 



Kreatinin: C 4 H 7 N 3 0 oder NH=C< | 



/ NH.CO 

— es 

•X(CH»).CH* 



(Glycolylmethylguanidin, Methylglycocyamidin.) 

Das Kreatinin findet sich nicht im Muskelfleische, wohl aber als ein con- 
stanter Bestandtheil des menschlichen Harns (0,6 bis t,3g im Harn von vier- 
undzwanzig Stunden). 

Das Kreatinin entsteht leicht durch Wasserabspaltung aus dem Kreatin 
(siehe oben). Zur Darstellung desselben dampfe man eine Lösung von 1 Thl. 
Kreatin, 1 Thl. concentrirter Schwefelsäure und 3 Thln. Wasser im Wasserbade 
ein, zerlege den aus Kreatininsulfat bestehenden Rückstand nach dem Wieder- 
auflösen in Wasser mittelst Baryumcarbonat und verdunste das Filtrat zur 
Krystallisation. Künstlich wird das Kreatinin, neben Kreatin, erhalten beim 
zweistündigen Erhitzen äquivalenter Mengen von Sarkosin und kohlensaurem 
Guanidin auf 140 biB 160° C. Ueber die Darstellung des Kreatinins aus Harn 
fliehe unten. 

Eigenschaften. Das Kreatinin krystallisirt in farblosen Prismen, die 
sich in 12 Thln. kalten Wassers und in 102 Thln. absoluten Alkohols zu einer 
Schmidt, phann&ccutUche Chemie, n. 47 



Digitized by Google 



738 



Erkennung des Kreatinins. 



alkalisch reagirenden, schwach ätzenden Flüssigkeit lösen. Das Kreatinin ist 
die stärkste, im Thierorganismas normal vorkommende Base. Es treibt Ammoniak 
aus seinen Salzen aus, vereinigt sich mit Säuren zu wohl charakterisirten Salzen 
und liefert mit Platinchlorid und Chlorzink Doppelsalze. Das Kreatinin- 
Chlorzink: (C 4 H 7 N 3 0) 2 ZnCl a , welches zur Erkennung und Bestimmung de» 
Kreatinins (siehe unten) dient, krystallisirt in feinen, concentrisch oder warzen- 
förmig gruppirten Nadeln, die in Wasser schwer, in Alkohol unlöslich sind. In 
Salzsäure ist es leicht löslich zu einem salzsauren Salze: (C 4 H 7 N 3 0 .HCl) 2 + ZnCl*. 
aus dem jedoch Natriumacetat wieder Kreatinin - Chlorzink abscheidet 

Silbernitrat scheidet aus nicht zu verdünnter Kreatininlösung einen, au? 
feinen Nadeln bestehenden Niederschlag ab: C 4 H 7 N 3 0, AgN O 3 , der in kochen- 
dem Wasser löslich ist. Mercurinitratlösung bewirkt in verdünnten Kreatinin- 
lösungen sogleich keine Fällung; letztere tritt in krystallini scher Form jedoch 
auf, wenn man der Flüssigkeit Natriumcarbonatlösung bis zur bleibenden 
Trübung zufügt. Alkalische Kupferlösung wird bei längerem Kochen durch 
Kreatinin reducirt. Phosphomolybilänsäure und Phosphowolframsäure erzeugen 
selbst in sehr verdünnten Kreatininlösungen Fällungen. 

In Berührung mit Basen geht das Kreatinin schon in der Kälte allmälig 
in Kreatin über. Gegen Barythydrat und gegen Quecksilberoxyd verhält es sieb 
wie Kreatin. Salpetrige Säure erzeugt Nitrosokreatinin : C 4 H 6 (NO)N 3 0. 

Erkennung und Bestimmung des Kreatinins im Harn (Neu- 
bauer). 300 cem des innerhalb von 24 Stunden gelassenen, gemischten Harns 
Fig. 51. werden mit Kalkmilch bis zur alkali- 

schen Reaction und dann mit so viel 
Chlorcalcium versetzt, als noch ein 
Niederschlag entsteht. Nach ein bis 
zwei Stunden flltrirt man den Nieder- 
schlag ab, wäscht ihn mit etwas Wasser 
nach, verdunstet das Filtrat im Wasser- 
bade zum Syrup und vermischt diesen 
noch warm mit 40 bis 50 cem Alkohol 
von 95 Procent. Nach sechs bis acht 
Stunden filtrire man den entstandenen 
Niederschlag ab, wasche ihn mit Alko- 
hol aus, enge das Filtrat auf 50 bis 
60 cem ein und versetze es nach dem 
Erkalten mit 0,5 cem einer alkoholi- 
schen Lösung von neutralem Chlor- 
zink (speeif. Gewicht 1,2). Nach zwei- bis dreitägigem Stehen in der Kälte 
sammle man das Kreatinin-Chlorzink auf einem gewogenen Filter (siehe I. an- 
organ. Theil, S. 245), wasche es mit Alkohol aus, trockene es bei 100° bis 
/.um coustanten Gewichte und wäge es. 100 Thle. Kreatinin-Chlorzink ent- 
sprechen fi'J,44 Thln. Kreatinin. 

Im diabetischen Harne ist der Zucker vor der Kreatininbestimmung durch 
Uährung mit Hefe zu zerstören. 

Zur qualitativen Erkennung des Kreatinins löse mau das in obiger 
Weise abgeschiedene Kreatinin-Chlorzink in wenig heissem Wasser, lasse »-inen 
Tropfen der klaren Lösung freiwillig auf einem Objectglase verdunsten und 
betrachte den Verdunstungsrückstand unter dem Mikroskope. Fig. 51 zeigt das 
mikroskopische Bild des Kreatinin -Chlorzinks. 

Um aus dem Kreatinin-Chlorzink reines Kreatinin darzustellen, löse man 
dasselbe in kochendem Wasser, zersetze es durch Kochen mit fein vertheiltero 
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BJeioxyd oder besser mit Bleihydroxyd und entfärbe das Filtrat mit wenig. 
Thierkohle. Beim Verdunsten bleibt alsdann das Kreatinin gemischt mit 
wenig Ereatin zurück, von dem es durch Ausziehen mit heissem, absolutem 
Alkohol, worin Kreatin unlöslich ist, getrennt werden kann. 

Die Abscheidung de» Kreatinins aus dem Harne kann auch durch 
Fällung desselben mit kaltgesättigter, wässeriger Quecksilberchlorid lösung ge- 
schehen. Der hierdurch erzeugte Niederschlag ist nach dem Absetzen zu 
sammeln , mit Wasser auszuwaschen , hierauf durch H 2 B zu zerlegen und das 
Filtrat zu verdampfen. Dem Bückstaude ist das salzsaure Kreatinin durch 
Auskochen mit Alkohol, unter Zusatz von etwas Thierkohle, zu entziehen. 

Versetzt man eine verdünnte Kreatininlösung (oder Harn) mit einigen 
Tropfen frisch bereiteter, aehr verdünnter Nitroprussidnatriumlösung und einigen 
Tropfen Natronlauge, so färbt sich die Flüssigkeit rubinroth. Säuert man dann 
die allmälig strohgelb gewordene Flüssigkeit mit Essigsäure an, so nimmt die« 
selbe, namentlich beim Erwärmen, zunächst eine grüne, dann eiue blaue Fär- 
bnng an (Wey 1-Salkow sky). 

Fügt man zu einer Kreatininlösung (oder zu Harn) etwas wässerige Pikrin- 
säurelösung und einige Tropfen Natronlauge, so tritt sofort eine längere Zeit 
anhaltende Rothfärbung auf, welche durch Essigsäure oder Salzsäure in Gelb 
übergeführt wird. Nach Jaffe noch in einer Verdünnung von 1:5000 ein- 
tretend. Aceton giebt eine ähnliche, jedoch mehr röthlich gelbe Reaction. 
Nötigenfalls entferne man das Aceton zuvor durch Destillation (vergl. 8. 311). 

Dem Kreatinin isomer ist das AI akrea tinin: C*H 7 N 8 0 4- H 2 0 (Iso- 
kreatinin), welches aus dem Alakreatin ebenso gebildet wird, wie das Kreatinin 
aus dem Kreatin. Lange, farblose Prismen, die mit Chlorzink eine schwer 
lösliche Verbindung liefern. 

Guanamine sind kry stall isirbare Basen, die beim Erhitzen fett saurer 
Guanidinsalze auf 220 bis 230° C. , unter Abspaltung von H 2 0 und NH 8 , ent- 
stehen. Acetguanamin: CH 3 . C<£~c(NH2)^ N ' w* 1 " 1121 2rtö° C. 

Arginin: C*H 14 N 4 0 2 , findet sich in einer Menge von 3 bis 4 Proc. in 
den lufttrockenen etiolirten Lupinenkeimlingen, in geringerer Menge auch in 
den Kürbiskeimlingen. Zur Darstellung desselben wird das wässerige Extract 
zunächst mit Gerbsäure und hierauf, ohne vorherige Filtration, mit Bleiacetat- 
losung bebandelt, das Filtrat durch Schwefelsäure entbleit und nach aber- 
maliger Filtration mit Phosphowolframsäure ausgefällt. Der Niederschlag 
wird alsdann mit Kalkmilch zersetzt, das Filtrat durch CO 2 von Kalk befreit, 
mit HNO 8 ueutralisirt und zum Syrup eingedampft. Beim Stehen scheidet sich 
Argininnitrat: C 8 H u N*O a , HNO 8 -f- V a H 2 0, in feinen Nadeln aus. Beim 
Kochen der Lösung dieses Salzes mit Kupferhydroxyd entsteht eine blaue Flüssig- 
keit, aus der sich dunkelblaue Prismen: 2 (C«H"N*0 2 ), Cu(N0 3 ) 2 , abscheiden. 
Die freie Base bildet einen alkalisch reagirenden Syrup. Bechtsdrehend. 

Eine dem Arginin ähnliche, vielleicht sogar damit identische Base ent- 
steht beim Kochen der Hornsubstanz mit Salzsäure und Zinnchlorür. 

Vernin: C 8 H 10 N 4 O 4 , findet sich in jungen Wicken, jungem Bothklee, 
junger Luzerne, in den Kürbiskeimlingen, im Mutterkorn etc. Aus den wässe- 
rigen Eztracten dieser Pflanzen wird es durch Quecksilberoxydnitratlösuug gefällt, 
••'eine, in kaltem Wasser schwer lösliche, in Ammoniak, Salzsäure und Salpeter- 
säure leicht lösliche, in Alkohol unlösliche Nadeln. Mit Salpetersäure eingedampft, 
liefert es einen gelben, durch Ammoniak rothgelb sich färbenden Rückstand. 
Beim Kochen mit Salzsäure liefert es eine dem Guanin ähnliche Substanz. 

47* 
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q. Amiddcrivate der Thiokohlensäure. 

Auch von der Thiokohlensäure : CS(8H) a , leiten sich, ähnlich wie von der 
Kohlensäure, Amidderivate ab. Je nachdem in derselben ein oder zwei Hydro- 
sulflde: 8H, durch die Amidgruppe: NH a , ersetzt werden, resultiren Ver- 
bindungen, welche hIh Thiocarbaminsäure und als Tb ioharnstof f 
bezeichnet werden: 

CB<11 OB<»H' 
Thiokohlensäure Thiocarbaminsäure Thioharnstoff. 

K 

Thiocarbaminsäure: C8<g^ (Sulfocarbaminsäure), bildet farblose, 

leicht lösliche Krystalle, die leicht in Thiocyansäure und Schwefelwasserstoff 

N H 2 

zerfallen. Das thiocarbaminsäure Ammonium: C8 <g^H 4 ' krystallisirt 

in gelben Prismen. Es entsteht neben Rhodanammonium beim Zusammen- 
bringen von Schwefelkohlenstoff mit einer Lösung von Ammoniak in absolutem 
Alkohol. Salzsäure scheidet bei niedriger Temperatur daraus die freie Thio- 
carbaminsäure ab. 

Die Aether der Thiocarbaminsäure — Thiourethane — entstehen beim 
Erhitzen der Thiocyansäureäther (siehe 8. 719) mit Schwefelwasserstoff, z. B.: 

CN . SC*H 6 -f H*8 — CS^^r- 

Ueber die Alkylderivate der Thiourethane, welche durch Erwärmen von 
Schwefelkohlenstoff niit Aminbasen in alkoholischer Lösung entstehen, s. 8. Tis». 

Eine Oxythiocarbarainsäure: CO< gH , ist im freien Zustande 

nicht bekannt. Dir Ammoniumsalz entsteht bei der Einwirkung von Kohlen 
oxysulfld: COS, auf ätherische Ammoniaklösung. 

Die Alkylderivate einer zweiten Oxy thiocarbaminsäure: C8<Cq|| , 

entstehen beim Erhitzen der 8enföle mit Alkohol auf 100 bis 110° (s. 8. 720). 

Thioharnstoff: CS<^p 2 (Sulfoharnstoff, Schwefelharnstoff, Tbiocarb- 

amid), entsteht beim Einleiten von H a S in ätherische Cyanamidlösung , sowie 
beim Erlützen von Rhodanammonium. Zur Darstellung desselben erhitzt man 
trockenes Rhodanammonium in einer emaillirten Eisenschale, bis ein klein- 
blasiger, gelber Schaum und eine lebhafte Entwickelung von NH 3 , H 2 8 und 
C8 a auftritt. Hierauf kühlt man rasch ab, zieht das unveränderte Rhodan- 
ammonium mit kaltem, starkem Alkohol aus und krystallisirt den Rückstand 
wiederholt aus heissem Wasser um: 

CN.SNH« — CS<^a- 

Der Thioharnstoff bildet dicke, rhombische Prismen, die sich in 10 Thlb. 
"Wasser, schwer in kaltem, starkem Alkohol und in Aether lösen. Er schmilzt 
bei 169° C. Längere Zeit bis zum Schmelzpunkt erhitzt, geht der Thioharnstoff 
wieder in Schwefelcyanammonium über. Bei längerem Erhitzen auf 170 bis 
180° tritt allmälig vollständige Zersetzung ein unter Bildung von thiokohlen- 
saurem Ammonium : (N H 4 )* C 8 3 , und rhodanwasserstoffsaurem Guanidin : 
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CN.SH(CH 6 N 3 ), siebe 8.735. Beim Kochen mit Aetzalkalien, Salzsäure oder 
Schwefelsäure zersetzt sich der Tbioharnstoff : 

CS(NH 2 ) 2 -f 2H 2 0 = CO 2 J 2NH» -f H 2 S. 

Eisenchlorid ruft in der Lösung des Thiobarustoffs keine Färbung hervor; 
auf Zusatz einer kleinen Menge salpetrigsauren Aethyläthers tritt jedoch eine 
Rothfärbung (Rbodanreaction) ein. K 2 Mn a 0 8 führt den Thiohamstoff iu neu- 
traler Lösung in Harnstoff über. 

8über-, Quecksilber- und Bleioxyd verwandeln den Tbioharnstoff in wässe- 
riger Losung bei gewöhnlicher Temperatur inCyanamid: CN.NH 2 , beim 
Kochen in Dicyandiamid : C a N 2 (NH 2 ) 2 (vergl. 8. 696). 

Der Tbioharnstoff verbindet sich ähnlich wie der gewöhnliche Harnstoff 
mit 8äuren, Basen und Salzen. Ueber die alkylirten Thiohamstoffe s. 8. 720. 
Bei einigen Beactionen scheint der Thiohamstoff iu einer tautomeren Form : 
X H— C . SH, aufzutreten. 

NH 2 

Selenharnstoff: G6e(NH , ) i , entsteht beim Einleiten von H 2 8e in 
ätherische CyanamidlÖsung bei Gegenwart von etwas Ammoniak. Farblose, 
bei 200° C. schmelzende Kry stalle. 



r. Harnsäure und deren Derivate. 

Die Harnsäure und deren Abkömmlinge schliessen sich ihrer Constitution 
nach eng den substituirten Harnstoffen, besonders den Ureiden, an. 

<NH.C0.C.NH x 
II 
NH C.NBK 

Syn.: Acidum uricum, Urinsäure, Blasensteinsäure. 

Die Harnsäure findet sich als ein Ausacheidungsproduct des thierischeu 
Stoffwechsels in dem Harne der "Wirbelthiere. Im menschlichen und im Säuge- 
thierharne ist sie nur in geringer Menge in Gestalt von Salzen vorhanden, da- 
gegen bildet ihr Ammoniumsalz den Hauptbestandteil der Trockenmasse de» 
Harns der Vögel — daher das Vorkommen im Guano — , der Schlangen, 
Krokodile, Eidechsen, Schildkröten und vieler Insecten. Häufig ist die Harn- 
säure auch ein Bestandtheil der Harnsteine und der Harnsedimente. In ge- 
ringer Menge ist sie auch im Blute, in der Milz, im Lungengewebe, im Gehirn, 
in der Leber etc. gefunden worden. 

In geringer Menge wird Harnsäure gebildet beim Erhitzen von GlycocolX 
(0,1 bis 0,2 g) mit der 7- bis löfachen Menge Harnstoff, bis die anfangs ge- 
schmolzene Masse wieder fest geworden ist. Sie entsteht ferner beim Erhitzen* 
von Trichlormilchsäureamid , sowie von Cyanessigsäure mit Harnstoff. Zur 
Synthese der Harnsäure aus Acetessigäther werden 20 g davon mit 10 g Harn- 
stoff, 40ccm Alkohol und einigen Tropfen Salzsäure einige Tage stehen ge- 
lassen und hierauf der Alkohol verdunstet. Hierdurch resultirt zunächst kry- 
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stallisirbarer /J-Uramidocrotonsäureäther: C'H ,2 N a 0 8 . Letzterer geht 
beim Erwärmen mit starker Natronlauge in da« Natriumsalz des Methylnracils 
über, aus dem durch Säuren das Methyluracy 1: C 5 H Ä N a O a , selbst ab- 
geschieden wird. Letzteres bildet farblose Nadeln, die in Wasser und in 
Alkohol schwer löslich sind. Durch Salpeter -Schwefelsäure geht das Methyl- 
uracil in Nitrouracil: C 4 H s (N0 8 )N 2 O s , über, welches bei der Reduction 
Amidouracil: C 4 H 8 (NH a )N a 0 2 , und Oxyuracil: C 4 H»(0H)N a 0 a (I*o- 
barbitursäure), liefert. Wird das Oxyuracil oder das Amidouracil mit Brom- 
wasser oxydirt, so entsteht Isodialursäure: C 4 H 4 N a 0 4 + H a O. Erwärmt 
man Isodialursäure mit dem gleichen Gewichte Harnstoff und der sechsfachen 
Menge concentrirter Schwefelsäure auf dem Wasserbade und giesst dann die 
erzielte Lösung in Wasser, so scheidet sich Harnsäure als weisser, krystall ini- 
scher Niederschlag aus. 

Zur Darstellung der naturellen Harnsäure dienen am geeignetsten die 
Schlangenexcreraeute und der Guano. 

Die gepulverten Schlangenexcremente koche man zu diesem Zwecke mit 
einer gleichen Gewichtsmenge Aetzkali und der 15 fachen Menge Wasser, bis die 
Ammoniakentwickelung aufgehört hat, filtrire die Lösung und scheide die 
Harnsäure durch Zusatz von Salzsäure ab. Zur Darstellung der Harnsäure aus 
Guano koche man denselben zunächst mit erwärmter, verdünnter, roher Salz- 
säure, lasse die Flüssigkeit erkalten, trenne das Ungelöste und behandle letzteres 
noch einmal in der gleichen Weise. Der schliesslich verbleibende, aus unreiner 
Harnsäure bestehende Rückstand werde sorgfältig mit Wasser ausgewaschen 
und in heisser, verdünnter Natronlauge gelöst. Um aus dieser, meist dunkel- 
braun gefärbten Lösung reine Harnsäure zu gewinnen , setze man der heissen 
alkalischen Flüssigkeit Unter starkem Umrühren zunächst so viel Salzsäure zu, 
bis sich die ersten Spuren eines bleibenden Niederschlages zeigen. Ist die 
Flüssigkeit nach dem Absetzen noch gefärbt, so füge man von Neuem einige 
Tropfen Salzsäure zu, rühre um, filtrire eine kleine Menge ab und wiederhole 
diese Operation so lange, bis das Fi 1 trat nur noch hellgelb gefärbt erscheint. 
Hierauf fälle man sofort mit Salzsäure im Ueberschusse , sammle nach dem 
Erkalten den rein weiss erscheinenden Niederschlag auf einem Filter, wasche 
ihn gut aus und trockene ihn. Die Harnsäure scheidet sich hierbei zunächst 
flockig (wasserhaltig: +2H a O) ab, geht aber bald in die krystallinische, 
wasserfreie Form über. 

Eigenschaften. Die Harnsäure bildet ein weisses, aus kleineu Kry- 
stallen bestehendes, geruch- und geschmackloses Pulver. Sie löst sich in 
14 000 bis 15 000 Thln. kalten und in 1R00 bis 1900 Thln. siedenden Wassers 
zu einer sauer reagirenden Flüssigkeit. In Alkohol und in Aether ist sie un- 
löslich. Borsaure, phosphorsaure, milchsaure und essigsaure Alkalien, besonders 
aber Piperazin, Lysidin (siehe S. 672), Lithiumcarbonat und Natriumbicarbonat, 
wirken lösend auf die Harnsäure ein (Anwendung von Piperazin, Lysidin, 
Lithiumcarbonat in der Medicin zum Auflösen von Harnsäureausscheidungen 
im Organismus). Sie ist nicht flüchtig. Beim Erhitzen wird sie zersetzt unter 
Abscheidung von Kohle und Bildung von Cyanwasserstoff, Cyanursäure, Harn- 
stoff und Ammoniak. 

Concentrirte Schwefelsäure löst die Harnsäure ohne Zersetzung; aus der 
Lösung scheiden sich nach einiger Zeit zerfliessliche Krystalle vou der Formel: 
C 5 H 4 N 4 O s ~\- 2H a S0 4 , aus. Verdünnt man diese Lösung mit dem vierfachen 
Volumen Wasser, so scheidet sich nach vier- bis fünfstündigem Stehen die Harn- 
säure wieder vollständig aus (Trennung vom Xanthin und Guanin etc.). 
Erhitzt man Harnsäure mit dem doppelten Gewichte concentrirter Schwefel- 
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säure auf 130 bis 140°, so wird sie unter Entwickelung von Kohlenoxyd und 
Kohlensäureanhydrid in Hy durilsäure: C 8 H e N 4 0 6 , P s e u d o x a n th i n : 
C 5 H 4 N 4 0*, und andere Producte verwandelt, Salpetersäure wirkt zersetzend 
■auf Harnsaure ein (s. unten). Mit ooncentrirter Jodwasserstoflsäure oder mit 
eoncentrirter Chlorwasaerstoffsäure auf 160 bis 170° C. erhitzt, zerfällt sie in 
Glycocoll, Jodammoniuin und Kohlensäureanhydrid. 

Die Harnsäure ist eine zweibasische Säure, welche zwei Reihen von 8alzen, 
saure und neutrale, bildet. Die neutralen harnsauren 8alze sind nur wenig 
beständig ; schon die Kohlensäure der Luft fuhrt sie in saure Salze über. Von 
den harnsauren Salzen — U raten — sind nur die neutralen Alkalisalze in 
Wasser leicht löslich, alle übrigen, auch die sauren Alkalisalze, sind in Wasser 
schwer- oder unlöslich. 

Erkennung. Zur Erkennung kleiner Mengen von Harnsäure dient die 
Murexidreaction. Zu diesem Zwecke übergiesst man die zu untersuchende 
Substanz in einem Bchälchen mit einigen Tropfen Salpetersäure, verdampft im 
Wasserbade zur Trockne und befeuchtet den röthlichen Rückstand mit wenig 
verdünntem Ammoniak (1 : 10) oder nähert demselben einen mit Ammoniak 
befeuchteten Glasstab. Bei Gegenwart von Harnsäure tritt hierbei eine pracht- 
volle Purpurfärbung ein, in Folge der Bildung von purpursaurem Ammonium — 
Murexid — . Durch Zusatz eines Tropfens Aetzkali geht die Rothfärbung 
in Purpurblau über. 

Zur Erkennung der Harnsäure in den Harnsedimenten dient ausser der 
Murexidreaction noch das mikroskopische Verhalten. Die Harnsäure zeigt sich 
unter dem Mikroskope in sehr verschiedenen Formen. Meist erscheint sie in 
Gestalt glatter, zuweilen gefärbter rhombischer Tafeln oder rosettenförmig 
gruppirter Prismen von verschiedener, oft ziemlich beträchtlicher Grösse. Durch 
Abrundung entstehen häufig spindelförmige Formen oder tonnenförmige Kry- 
stalle. Auch sechsseitige und rechtwinkelige Tafeln, sowie sage förmige und 
fächerförmig gruppirte Krystalle kommen nicht selten vor (s. Harnsedimente). 

Versetzt man eine Harnsäure enthaltende Flüssigkeit mit Natronlauge 
und einigen Tropfen alkalischer Kupferlösung (Fehling'scher Kupferlösung), 
so scheidet sich langsam in der Kälte, rasch beim Erhitzen weisses harnsaures 
Kupferoxydul aus. Etwas schneller entsteht letzterer Niederschlag auf Zusatz 
von wenig Natriumthiosulfat, sofort auf Zusatz von Natriumbisulfit. Aehnlich 
verhalten sich Guanin, Hypoxanthin und Adenin. Theo bromin, 
Coffein, Kreatin und Kreatinin werden unter diesen Bedingungen nicht 
als Kupferoxydulverbindungen ausgeschieden. Setzt man zu der alkalischen 
Harnsäurelösung mehr Fehling' sehe Kupferlösung zu, so scheidet sich beim 
Erhitzen gelbes oder rothes Kupferoxydul aus. Diese Reaction ist bemerken*- 
werth, da sie bei sehr harnsäurereichen Harnen eine Täuschung bei dem Nach- 
weis des Traubenzuckers veranlassen kann. 

Saures harnsaures Ammonium: C 5 H 8 (NH 4 )N 4 0 8 , bildet den Haupt- 
bestandteil der Excremente der Schlangen und Vögel. Oefter scheidet es sich 
auch als Harnsediment ab. Es entsteht beim Uebergiessen von in Wasser 
suspendirter Harnsäure mit Ammoniak. Es bildet feine, nadeiförmige, in 
1600 Thln. kalten Wassers lösliche Krystalle. In den Harnsedimenten erscheint 
es in mikroskopischen, kugeligen, undurchsichtigen Massen, die mit eigenthüm- 
lichen 8pitzen besetzt sind (siehe Harnsedimente). 

Saures harnsaures Kalium: C ft H 3 KN 4 O s , ist ein häufiger Bestaudtheil 
der Harnsedimente. Es entsteht durch Eintragen von Harnsäure in Kalium - 
carbonatlösung. Es bildet eine farblose, amorphe, in 700 bis 800 Thln. kalten 
Wassers lösliche Masse. 
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Saures harnsaures Natrium: C*H 8 NaN 4 0 8 , kommt häufig in Harn- 
sedimenten und in Harnsteinen vor. Es ist dem Kaliumsalze sehr ähnlich. 
Zur Lösung bedarf es 1100 bis 1200 Thle. kalten Wassers. 

Durcb Einwirkung von Jodmethyl auf die harnsauren Salze lassen sich 
darin successive ein, zwei, drei und vier Atome Wasserstoff durch Methyl er- 
setzen und auf diese Weise Methyl-, Dimethyl-, Trimethyl- und Tetra- 
methylharnsäure erzeugen. Diese Verbindungen sind in Wasser leichter 
löslich als die Harnsäure. 



Oxydation*- und Spaltungsproducte der Harnsäure. 

Die Harnsäure liefert bei der Oxydation eine grosse Anzahl von Zer- 
setzungsproducten, deren Natur verschieden ist, je nach der Natur des Oxy 
dationsmittels und je nachdem diese Oxydation in saurer oder in alkalischer 
Flüssigkeit stattfindet. Diese Zersetzungsproducte der Harnsäure sind mit 
Wahrscheinlichkeit sämiutlich als Ure'ide zu bezeichnen, d. h. als Harnstoff, iu 
dem Wasserstoffatome durch Säureradieale verschiedener Art ersetzt sind. 

Diese Oxydationsproducte lassen sich nach ihrer Entstehung in folgende 
(h uppen bringen : 

1. In saurer Lösung, durch Behandlung mit Salpetersäure, entstehen: 
Alloxan, Alloxantin, Parabansäure, Murexid, Hydurilsäure, Harnstoff, Kohlen- 
säureanhydrid, Oxalsäure ; 

•2. in alkalischer Lösung entstehen durch den atmosphärischen Sauentoff: 
rroxansäure und Oxonsäure; 

3. durch Bleisuperoxyd , Mangansuperoxyd , Ferricyankalium , Kaliumper- 
manganat etc. entstehen: Allantoin, Harnstoff, Oxalsäure, Kohlensäureanhydrid. 

Alloxan: C 4 H 8 N a 0 4 oder CO<^ ^>CO (Mesoxalylharnstoff), ent- 
steht neben Harnstoff, wenn man Harnsäure in kleinen Portionen in kalte Sal- 
petersäure von 1,40 bis 1,42 einträgt. Das als weisses Pulver abgeschiedene 
Alloxan ist durch Umkrystallisation aus heissem Wasser zu reinigen. Da* 
Alloxan krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwasser in leicht löslichen Octaedern, 
mit 4 Mol. Krystallwasser in Prismen. Die wässerige Alloxanlösung ertheilt 
der Haut rothe Färbung und unangenehmen Geruch. Eisenoxydulsalze färben 
sie tief indigblau. Barytwasser oder verdünnte Kalilauge führen das Alloxan 
in die Salze der zweibasischen, in weissen Nadeln krystallisirenden Alloxan 
säure: C 4 H 4 N 2 0 5 , über. Beim Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin 
liefert das Alloxan Violursäure: C 4 H 8 N s 0 4 . Andere Zersetzungsproducte 
des Alloxans sind die Thionursäure: C*H 5 N s S0 6 ; die Dialursäure: 
C 4 H 4 N a 0 4 (Tartronylharnstoff) ; das Oxaluramid: C 3 H 6 N 8 0 8 (Oxalanh 
Sulfopseudoharnsäure: C 6 H°N 4 S0 8 , etc. 

Alloxantin: C 8 H 4 N 4 0 7 4" 3H 2 0, entsteht bei der Einwirkung von »ehr 
verdünnter Salpetersäure auf Harnsäure; bei der Reduction desAlloxaus durch 
Schwefelwassentoff etc. Es bildet kleine, farblose, schwer lösliche Prismen, die 
in ammoniakhaltiger Luft allmälig roth werden. Die wässerige Lösung reagirt 
sauer; mit Barytwasser giebt sie einen veilchenblauen Niederschlag, mit Eisen 
chlorid und Ammoniak eine blaue Färbung. Zersetzungsproducte des AUoxan- 
thins sind Allitursäure : C 6 H 6 N 4 0 4 ; Barbitursäure: C 4 H 4 N*0 8 (Malonyl- 
harnstoff); Nitrobarbitursäure: C 4 H 8 (N0 8 )N a 0 8 (Dilitunäure); Amido- 
barbitursänre: C*H s fN H 2 )N 2 0 5 (Uramil); Isoharnsäure: C 5 H 4 N 4 0 8 . etc. 
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NH CO 

Parabansäure: C 3 H a N 2 0 3 oder C0 < NH c0 (Oxalylharnstoff), wird 

prhalten durch Eintragen kleiner Portionen Harnsäure in Salpetersäure von 
1,3 8pecif. Gewichte, die auf etwa 70° erwärmt ist, und Verdunsten der erzielten 
Lösung zur Krystallisation. Sie bildet »ich auch bei der Oxydation der Harn- 
säure mittelst Braunstein und Schwefelsäure oder mittelst Salzsäure und Kaliuni- 
chlorat. Sie krystallisirt in farblosen, in Wasser und Alkohol leicht löslichen» 
in Aether unlöslichen Blättchen oder Säulen. Unter gewissen Umständen ver- 
einigt sich die Parabansäure mit 1 Mol. Wasser zu Parabansäure- 
hydrat: C 3 H 2 N 8 0 3 -f- H a O. Beim Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt sie 
in Harnstoff und Oxalsäure. In der Parabansäure können ein und zwei Atome 
Wasserstoff durch Metall ersetzt werden. Die Alkalisalze gehen jedoch bei 
Gegenwart von Wasser sofort in Salze der einbasischen Oxalursäure: 

CO< NH lCO ' CO 0H ' über Andere Abkömmlinge der Parabansäure sind da« 
Oxalanthin: C»H 4 N 4 0 5 4- H 8 0. das Choleitrophan: C»(CH 3 ) 2 N20* 
(Dimethylparabansäure, siehe unter Coffein), etc. 

Murexid: C 8 H 4 (NH 4 )N 5 0 Ä -f- H a O, ist das saure Ammoniumsalz der 
im freien Zustaude nicht bekannten Purpursäure: C 8 H 5 N B 0 6 . Ks wird 
erhalten, wenn man Harnsäure oder deren Salze in mässig concentrirter 
Salpetersäure löst, die gelbe Lösung im Wasserbade bis zur beginnenden Roth- 
farbung verdunstet und den Rückstand vorsichtig mit Ammoniak fättigt. 
Murexid wird ferner gebildet beim Leiten von Ammoniakgas über Alloxantiu 
bei 100° C. , oder beim Versetzen einer warmen Lösung von Alloxantin und 
Alloxan mit Ammoniumcarbonat. 

Zur Darstellung des Murexids füge man zu 1 Tbl. Harnsäure, die in 
einer Porcellanschale mit 32 Tain. Wasser im Sieden erhalten wird, allmälig 
unter jedesmaligem Abwarten der heftigen Reaction in kleinen Portionen so 
lange Salpetersäure vom specif. Gewichte 1,42, die zuvor mit der doppelten 
Menge Wasser verdünnt ist, bis fast alle Harnsäure gelöst ist. Hierauf koche 
man die Flüssigkeit noch eine kurze Zeit mit dem Rückstände, flltrire, dampfe 
ein, bis die Flüssigkeit Zwiebelfarbe angenommen hat, lasse auf 70° C. erkalten, 
neutrabsire mit verdünnter Ammoniaklösung und stelle zur Krystallisation 
bei Seite. 

Am zweckmässigsten wird das Murexid dargestellt durch Erhitzen eine» 
Gemisches aus 4- Thln. Amidobarbitursäure (Uramil*) und 3 Thln. Quecksilber- 
oxyd mit 120 Thln. Wasser, dem einige Tropfen Ammoniak zugesetzt sind, bis 
zum Sieden. Die siedend heiss filtrirte Flüssigkeit liefert beim Erkalten Kry- 
stalle von Murexid, besonders nach Zusatz von Ammoniumcarbonat zu der fast 
abgekühlten Lösung. 

Das Murexid krystallisirt in vierseitigen , glänzenden , canthariden grünen 
Tafeln oder Prismen. Im durchfallenden Lichte erscheinen die Krystalle pur- 
purroth. Zerrieben liefern sie ein dunkelrothes Pulver. In kaltem Wasser 
löst sich das Murexid nur wenig auf; in heissem Wasser ist es etwas leichter, 
und zwar mit prachtvoller Purpurfarbe, löslich. In Kalilauge löst es sich mit 

i 

•) Zar Darstellung des Uramils: C 4 H B S 8 0 8 , vernetze man eine siedende Lösung 
von Alloxantin mit luftfreier Salmiaklösung. Nach einiger Zeit scheidet sich das 
Uramil in weissen, in Wasser unlöslichen Nadeln ab, während Alloxan und freie ShIz- 
säure in (<ö«nng bleiben : 

C*H*NH> 7 + NH*C1 = C 4 H 6 N s 0 8 -f C 4 H a N a 0 4 + HCl. 
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tief violetter Farbe. Die Purpura* ure lässt sich nicht aus ihren Salzen isoüreu, 
da sie im Momente der Abscheidung in Uramil und Alloxan zerfällt. 

Beim Erhitzen mit einer concentrirten Lösung von cyansaurem Kalium 
geht das Murexid in das Kaliumsalz der Pseudoharnsäure: C 5 H*KN*0 4 
-f- H*0, über. 

Hydurilsäure: C 8 H 6 N*0 6 , entsteht bei der Einwirkung von sehr ver- 
dünnter Baipetersäure auf Harnsäure, sowie neben Glycocoll und Pseudoxanthin 
beim Erhitzen von Harnsäure mit concentrirter Schwefelsaure (s. 8. 742). Sie 
krystallisirt mit 2 Mol. Krystallwasser in schwer loslichen, farblosen Prismen, 
mit 1 Mol. H*0 in rhombischen Tafeln. Eisenchlorid färbt ihre Lösung und 
die ihrer Salze dunkelgrün. Salpetersäure bildet daraus Nitrosobarbitur- 
säure: C 4 H 8 (NO)N*0» + H*0 ( Violursäure) , und N i trobarbitursä u re : 
C«H8(NO a )N*0» -f 3H a O (Dilitursäure). 

Uroxansäure: C 5 H 8 N*O f , entsteht, wenn eine Lösung von Harnsäure 
in überschüssiger Kalilauge längere Zeit der Luft ausgesetzt wird. Bei langer 
Sauerstoffeinwirkung bildet sich nebenbei die zweibasische Oxonsäure: 
C*H 6 N»0«. 

Allantoin: C 4 H Ä N 4 O s , findet sich im Harne noch gesäugter Kälber, im 
Hundeharne bei Bespirationsstörungen, im menschlichen Harne nach dem Genus* 
grosser Mengen von Gerbsäure, im leukämischen Blute und in der Allantois- 
flüssigkeit der Kühe. Es kommt ferner vor in jungen Platanen trieben , in 
jungen Acersprossen, in den Weizenkeimen und in anderen Pflanzen. Es ent- 
steht bei der Oxydation der Harnsäure mit Bleisuperoxyd, Ferricyankaüuin und 
anderen Oxydationsmitteln, sowie beim Erhitzen gleicher Theile Mesoxalsäure 
und Harnstoff auf 110°C. Das Allantoin krystallisirt in wasserhellen, in kaltem 
Wasser wenig löslichen, glänzenden Prismen. 

Zersetzungsproducte des Ailantoins sind: Hydantoin: C s H 4 N 2 0 3 (Gly- 
colylharnstoff); Hydantoinsäure: C s H 6 N s O s (Glycolursäure) ; Glycoluril: 
C 4 H«N 4 0 2 ; Allantursäure: C s H 4 N*O s ; Alla ntoxansäure: C 4 H s N 8 0 4 ; 
Allantoinsäure: C 4 H fi N 4 0 4 , etc. 

Der Harnsäure verwandte Körper. 

HN— C= X \ 

Xanthin: C i H 4 N*0» oder CO C— NH/ C ° 

i ii 
HX— CH 

(Harnige Säure. Xanthinoxyd.) 

Das Xanthin findet sich im thierischen Organismus sehr verbreitet vor, 
z. B. im Harne, besonders nach dem Gebrauche von Schwefelbädern, in der 
Leber, in der Milz, in der Pankreasdrüse , im Gehirn, im Muskelfleische de» 
Pferdes, des Ochsen und der Fische, etc. In grösster Menge kommt es in einigen 
seltenen menschlichen Harnsteinen vor, die oft ganz daraus bestehen. Auch 
in einigen Guanosorten, sowie im Peccothee, in jungen Kartoffelknollen, in den 
Sprossen des Ahorns und der Platane, in Lupinen- und Kürbiskeimlingen, im 
jungen Grase und in verschiedenen anderen Pflanzen ist dasselbe neben Hypo- 
xanthin und Guanin gefunden worden. 

Das Xanthin entsteht nicht durch Reduction der Harnsäure mittelst 
Natriuraamalgam, dagegen durch Einwirkung von salpetriger 8fture auf Guanin. 
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Es bildet ein weisses, meist amorphes Pulver oder kleine 8chuppen, die sieb 
kaum in kaltem (1 : 14 200), schwer in heissem Wasser lösen. Ton starken 
■Säuren wird es, namentlich in der Wärme, leicht gelöst, damit krystallisirbare, 
leicht zersetaüche Salze liefernd. Auch in Aetzalkalien und in Ammoniak ist 
•es leicht löslich. Aus letzterer Lösung scheidet Silbernitrat einen gelatinösen 
Niederschlag von Xanthinsilber: C 6 H«Ag*N 4 O a -f H J 0, ab. Bleiacetat 
scheidet aus der Lösung des Xantbins in 2 "Mol. Na OH krystalliniscbes 
Xanthinblei: C & H a PbN 4 O a , aus. Mit Kaliumchlorat und Salzsäure liefert 
es AUoxan. Mit rauchender Salzsäure auf 200° erhitzt, wird es in Glycocoll, 
Ammoniak, Kohlensäure und Ameisensäure gespalten. 

Erkennung. In Salpetersäure löst sich das Xanthin beim Erwärmen 
ohne Gasentwickelung auf; nach dem Verdunsten der Lösung bleibt ein gelber, 
durch Ammoniak nicht purpurfarben werdender Bückstand, der sich durch 
Kalilauge gelbroth und beim Erwärmen schön violettroth färbt. Zum Nach- 
weise von Xanthin neben Harnsäure, wie z. B. in gewissen Harnsteinen, 
«xtrahire man die fein gepulverte Masse mit erwärmter Salzsäure, welche nur 
-das Xanthin, nicht aber die Harnsäure löst, und benutze die so erzielte Lösung 
nach dem Verdunsten zu obiger Beaction. Beim langsamen Erkalten scheidet 
sich das salzsaure Xanthin in Warzen aus, welche aus mikroskopischen, spitzen, 
rhomboedrischen Tafeln, die häufig in Gruppen oder Drusen zusammenliegen, 
besteben. Mit Silbemitrat giebt die Lösung des Xantbins in Salpetersäure 
einen weissen, in heisser Salpetersäure löslichen Niederschlag von Silber- 
nitrat-Xanthin: C 6 H 4 N 4 0* 4" AgNO 3 , welcher in feinen, zu kugeligen 
Aggregaten vereinigten Nadeln krystallisirt. 

Wird das Xanthin mit einigen Tropfen Chlorwasser und Salpetersäure ein- 
gedampft und der Verdampfungsröckstand unter einer Glasglocke der Ein- 
wirkung von Ammoniakdampf ausgesetzt, so färbt sich derselbe schön rosen- 
roth (Weidel). Fügt man zu einer Lösung des Xantbins in Natronlauge 
Natriumhypochlorit- oder Chlorkalklösung, so tritt eine blaugrüne, bald in 
Braun und schliesslich in Gelb übergehende Färbung auf (Simon). 

■ 

Eine mit dem Xanthin isomere Verbindung, das Pseudoxanthin, ent- 
steht beim Erhitzen von Harnsäure mit concentrirter Schwefelsäure (s. S. 742). 

Heteroxanthin: C & H s (CH s )N 4 0* (Methy Ixanthin) findet sich neben 
Paraxanthin: C 5 H a (CH s ) a N 4 O a (ürotheobromin, Dimethylxanthin), in 
geringer Menge im normalen menschlichen Harne. Das Heteroxanthin ist ein 
weisses, dem Xanthin ähnliches, krystalliniscbes Pulver, das Paraxanthin bildet 
farblose, glasglänzende, meist sechsseitige Tafeln. Beide Verbindungen geben 
nicht die Salpetersäurereaction, wohl aber die Weidel' sehe Beaction des Xan- 
thins. Mit Aetzalkalien gehen beide schwer lösliche, krystalliniache Ver- 
bindungen ein. 

Hypoxanthin: C 5 H 4 N*0') (Sarkin), kommt im thierischen und an- 
scheinend auch im pflanzlichen Organismus, meist in Begleitung von Xanthin 
und verwandten Körpern, ziemlich verbreitet vor. Im Harne ist es ebenfalls 
als normaler Bestandtheil nachgewiesen. Am reichlichsten findet es sich im 
Sperma des Lachses, im Muskelfleische und in dem daraus dargestellten Fleisch - 
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extracte, sowie in der Presahefe. In geringerer Menge kommt es vor in der 
lieber, in der Milz, im Blute , im Kartoffelfleisch , im Peccotbee, im schwarzen 
Senfsamen, in den Keimlingen der Kürbisse und Lupinen, in den Zuckerrüben 
und vermuthlich in noch vielen anderen Pflanzen (s. Xanthin). Es ist jedoch 
noch nicht mit Sicherheit festgestellt, ob das Hypoxanthin in den thierischen 
und pflanzlichen Organen schon präexistirt, oder erst bei der Verarbeitung der- 
selben aus dem darin enthaltenen Nuclein (s. Eiweissstofle) gebildet wird. Zur 
Darstellung des Hypoxanthins kocht man Presshefe mehrere Stunden lang mit 
ganz verdünnter Schwefelsäure (5 ccm concentrirte H*S0 4 : ein Liter Wasser), 
fallt letztere alsdann durch Barytwasser aus, dampft das Filtrat ein und scheidet 
aus demselben das Hypoxanthin durch Ammoniak und Silbernitrat ab. Das 
ausgeschiedene Hypoxanthinsilber ist mit verdünntem Ammoniak auszuwaschen 
und durch Umkrystallisiren aus heiaser Salpetersäure vom specif. Gewichte 1,1 
zu reinigen. Aus der salpetersäurehaltigen Mutterlauge des Hypoxanthinsilber» 
kann durch Zusatz von Ammoniak das Xanthin als Xanthinsilber aus- 
geschieden werden. Das auf die angegebene Weise gewonnene Hypoxanthin 
8ilbernitrat ist zur Entfernung der Salpetersäure mit Ammoniak und etwas 
Silbernitrat einige Zeit lang zu digeriren, dann abzuflltriren, auszuwaschen, in 
Wasser zu suspendiren, die Mischung zum Kochen zu erhitzen und H 2 8 einzu- 
leiten. Das heisse, farblose Filtrat hinterlässt nach dem Verdunsten reine« 
Hypoxanthin. Dasselbe krystallisirt in farblosen, mikroskopischen Kry stall 
nadeln, welche in kaltem Wasser schwer (1 :300), in heissem Wasser leichter 
(t :78) löslich sind. Mit Säuren, Basen und Salzen vereinigt es sich zu kry- 
atallisirenden Verbindungen. Mit Salpetersäure abgedampft, giebt es mit Kali- 
lauge nicht die Reaction wie das Xanthin, ebensowenig liefert es die Weid er- 
sehe und die 8 i m o n ' sehe Xanthinreaction. Silbernitrat scheidet aus der 
heissen, salpetersauren Lösung des Hypoxanthins Hypoxanthin -Silbernitrat: 
C 6 H 4 N*0, AgNO 3 , aus als eine in Wasser unlösliche, in weissen Nadeln kry- 
(«tallisirende Verbindung. Pikrinsäure .scheidet aus verdünnter Hypoxanthin- 
lösung allmälig einen gelben, krystallinischen Niederschlag von Hypoxanthinpikrat 
aus, welcher in heissem Wasser leicht löslich ist; Metaphosphorsäure bewirkt 
unter diesen Bedingungen keine Fällung (Unterschied vom Guanin un<l 
Adenin, s. dort). Nach Einwirkung von Zink und Salzsäure nimmt die Hypo- 
xanthinlösung auf Zusatz von überschüssiger Natronlauge an der Luft rubin- 
rothe und dann braunrothe Färbung an. 

Episarkin: C 4 H 6 N 8 0, findet sich in geringer Menge im menschlichen 
Harne. Farblose, in kaltem Wasser fast unlösliche, nadeiförmige KrystÄllchen. 
welche die Xanthinreactionen (s. 8. 747) nicht geben. In concentrirter Salz- 
säure gelöst und mit wenig Kaliumchlorat eingedampft, liefert es einen weissen 
Rückstand, der sich in einer Ammoniak atraosphäre intensiv violett färbt. 

(iuanin: C 5 H 6 N & 0, ist ein Bestandtheil der meisten Guanoarten (etw» 
s 4 Troc.), der Excremente der Kreuzspinne, der Leber und der Pankreasdrüse 
des Ochsen , der Schuppen des Weissfisches , der Haut der Schildkröten und 
anderer Reptilien , der Hefe und vieler Pflanzen (siehe Xanthin). Als Concre- 
tion kommt es im Schweinefleische liei der sogenannten Guaningicht der 
Schweine vor. 

Zur Darstellung des Guanins erhitzt man 10 kg in Wasser fein vertheilten 
Peruguano mit einer dünnen, aus 3 bis 4 kg Aetzkalk dargestellten Kalkmilch in 
einem Kessel 3 bis 4 Stunden bis fast zum Sieden, bis dass die Flüssigkeit nur 
noch grünlich gefärbt erscheint. Hierauf colirt man, presst den Rückstand aus 
und kocht letzteren mit Wasser abermals 1 bis 2 Stunden, um alsdann die 



Digitized by Google 



Adeiiiu, Lepidoptersäuro. 



749 



Mischung von Neuem zu coliren und das Ungelöste auszupressen. Die ver- 
einigten, filtrirten Auszüge werden hierauf mit Salzsäure bis zur schwach 
sauren Reaction versetzt, der entstandene Niederschlag nach 24 Stunden ge- 
sammelt, mit Wasser ausgewaschen und mit verdünnter Salzsäure ausgekocht. 
Harnsäure bleibt hierbei grosstentheils ungelöst, während das Guanin als salz- 
saures Salz in Lösung geht und beim Verdunsten sich ausscheidet. Aus dem 
Salzsäuren Guanin kann das Guanin durch Ammoniak abgeschieden und durch 
Wiederauflösen in heisser Salpetersäure und abermaliges Zerlegen des beim 
Erkalten sich ausscheidenden salpetersauren Guanins mit Ammoniak gereinigt 
werden. 

Das Guanin ist ein weisses, amorphes, in Wasser, Alkohol und Aether 
fast unlösliches Pulver , welches sich mit Säuren , Basen und 8alzen zu kry- 
stallisirbaren Verbindungen vereinigt. Salpetrige Säure führt es in Xanthin 
über; Salzsäure und Kaliumchlorat zerlegen es in Guanidin (siehe 8. 735), 
Parabansäure und Kohlensäureanhydrid. Durch Erhitzen mit rauchender Salz- 
säure auf 200° C. wird das Guanin in NH 3 , CO a , Ameisensäure und Glycocoll 
gespalten. 

Kalt gesättigte Natriumpikratlösung (Pikrinsäurelösung ist etwas weniger 
reactionsfahig) scheidet selbst aus sehr verdünnter Lösung des salzsauren 
Guanins einen krystallinisehen , lebhaft orangegelben, seidenartig glänzenden 
Niederschlag ab, der unter dem Mikroskope pinselförmige oder farrenkraut- 
artige Gruppirung zeigt. Hypoxanthin liefert unter diesen Bedingungen kaum 
gelblich gefärbte, prismatische Nadeln. Concentrirte Kaliumchromatlösung 
scheidet aus der Lösung des salzsauren Guanins Orangerothe, Ferricyankalium- 
lösung gelbbraune Krystalle ab. Xanthin und Hypoxanthin werden hierdurch 
nicht gefällt. Durch Hetaphosphorsäure wird Guanin aus stark verdünnter, 
schwach saurer Lösung vollständig als Metaphosphat abgeschieden (Unterschied 
vom Hypoxanthin und Adenin , siehe dort). Mit Salpetersäure und Kalilauge 
liefert, das Guanin dieselbe Reaction wie das Xanthin, dagegen zeigt es nicht 
die Weidel'sche Xanthinreaction. 

Adenin: C 6 H 5 N 5 -}- 3H 2 0. findet sich besonders im Sperma des Karpfens 
vor; auch in der Pankreasdrüse, in der Leber, in der Milz, in den Nieren und 
im leukämischen Harne ist es beobachtet. Dasselbe wird in kleiner Menge bei 
der Darstellung de« Hypoxanthins aus thierischen Organen, Presshefe, Pecco- 
tbee etc. gewonnen. Lange, in heissem Wasser leicht lösliche Nadeln. Giebt 
mit Säuren gut krystallisirende Salze. Sublimirt bei 220° C. unzersetzt in 
feinen, weissen Nadeln, die sich in 1086 Thln. kalten Wassers lösen. Salpetrige 
Säure verwandelt es in Hypoxanthin. Durch Erhitzen mit rauchender Salz- 
säure auf 200° C. wird Adenin in NH 8 , CO a , Ameisensäure und Glycocoll ge- 
spalten. Pikrinsäure scheidet aus sehr verdünnter Adeninlösung gelbes, kry- 
stallinisches Adeninpikrat aus. Ammoniakaliscbe 8ilbernitratlösung bewirkt 
eine in Ammoniak unlösliche Fällung von Adeninsilber : C & H 3 Ag 2 N 3 . Meta- 
phospborsäure fällt Adeninlösung, jedoch löst sich der Niederschlag in 
einem Ueberschusse des Fällungsmittels wieder auf. Eisenchlorid 
färbt die wässerige Adeninlösung intensiv roth. Ferro- und Ferricyankalium 
rufen in 0,5procentiger Lösung keine Fällung hervor, wohl aber nach Zusatz 
von Essigsäure. Das Adenin liefert nicht die Salpetersäure -Kali -Reaction, 
noch die W e i d e 1' sehe Reaction des Xanthins. Mit Zink und Salzsäure reducirt, 
liefert es eine Lösung, welche nach Zusatz überschüssiger Natronlauge sich an 
der Luft zunächst roth, dann braun färbt. 

Lepidoptersäure: C 11 H ia N 9 0 10 , bildet das grüne Pigment der Lepi- 
dopterenflügel, aus denen sie durch salzsäurehaltiges Wasser als grüne, amorphe 
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Masse extrahirt werden kann. Sie ist eine zweibasische Säure, welche bei an- 
haltendem Kochen mit Wasser Harnstoff, Alloxan und CO a , beim Kochen mit 
Balzsäure Harnsäure liefert. 

Carnin: C 7 H 8 N 4 0 3 -j- H 2 0, ist im Muskelfleische und in dem darau* 
bereiteten Fleischextracte (etwa 1 Proc), sowie im Froschfleische und dem 
Fleische gewisser Süsswasserflsche vorhanden. Nach Pouch et ist das Carnin 
auch ein normaler Bestand theil des menschlichen Harns. Zur Darstellung 
desselben wird die Lösung des Fleischextractes in der sechsfachen Menge 
Wassers mit Barytwasser genau ausgefällt, das Filtrat mit Bleiessig versetzt,, 
der dadurch entstandene Niederschlag wiederholt mit Wasser ausgekocht und 
aus den heissen Auszügen das Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt. Die vom. 
Schwefelblei abfiltrirte Flüssigkeit ist alsdann auf ein kleines Voluin einzu- 
dampfen, mit concentrirter Silbernitratlösung zu fällen, die ausfallende Silber- 
verbindung des Carnins zur Entfernung des Chlorsilbers mit Ammoniak zu 
digeriren, das Ungelöste in heissem Wasser zu vertheilen und durch Schwefel- 
wasserstoff zu zerlegen. 

Das Carnin, welches ein Atom Sauerstoff mehr enthält als das Theo- 
bromin, bildet kreideweisse , neutral reagirende, mikroskopische Kryställcben r 
die schwer in kaltem, leicht in siedendem Wasser löslich sind. In Alkohol und 
Aether ist es unlöslich. Es verbindet sich mit Säuren, Basen und Salzen. 
Beim Erwärmen mit Salpetersäure oder Bromwasser geht es in Hypoxanthin 
über. Wird Carnin mit wenig Chlorwasser eingedampft , so färbt sich der 
Rückstand in einer Ammoniakatmosphäre roth. 

Ueber das dem Carnin uud Xanthin nahestehende Theobrom in, Theo- 
phyllin und Coffein siehe dort. 

Die Xanthiubaseu: Xanthin , Heteroxanthin , Paraxanthin , Hypo- 
xanthin , Guanin , Adenin und Carnin , unterscheiden sich von der Harnsäure 
durch die Löslichkeit in erwärmter Salzsäure und in massig verdünnter 
Schwefelsäure (s. S. 742). Durch ammoniakalische Silbernitratlösung werden ^ 
alle Xauthinbasen, ebenso wie die Harnsäure, gefällt. Das Gleiche gilt von 
der Phosphowolfrarasäure , welche jedoch auch Kreatinin, Eiweissstoffe un<l 
andere Körper fällt. Durch Kupfersulfat werden bei Gegenwart von Natrium- 
bisulfit Harnsäure, Xanthin, Hypoxanthin, Guanin, Adenin und vielleicht auch 
noch andere Xanthinbasen als weisse Kupferoxydiiiverbindungen, besonders 
beim Erwärmen, abgeschieden. 

Zur Isolirung der wichtigsten Xanthinbasen aus pflanzlichen oder 
thierischen Materialien, kocht man dieselben nach Kossei 3 bis 4 Stunden 
lang mit Schwefelsäure von 0,8 Proc. und befreit alsdann das Filtrat durch 
Zusatz von Bleiessig von Eiweiss. Nach abermaligem Filtriren entfernt man 
das überschüssige Bleiacetat durch H 2 S, verjagt hierauf aus dem Filtrate den 
H 2 S durch Eindampfen und scheidet aus der genügend concentrirten , zuvor 
mit Ammoniak neutralisirten Flüssigkeit die Xanthinbasen durch ammoni»- 
kalische SUbernitratlösung ab. 

Um aus dem Harne die Xanthiubaseu abzuscheiden , versetzt man den- 
selben (100 Liter) mit Ammoniak im Ueberschuss, filtrirt den entstandenen 
Niederschlag (Erdphosphate und etwas Guanin) nach 24 Stunden ab und ver- 
setzt das Filtrat hierauf mit ammoniakalischer Silbernitratlösung. Aus dem 
Ammoniakniederschlage lässt sich das Guanin isoliren, indem man ihn in Salz- 
säure löst, die Lösung annähernd neutralisirt und dann mit Xatriumpikrst- 
lösung versetzt. 
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Obige Silberuitratniederschläge sind zunächst durch wiederholtes Decan- 
tiren , dann auf dem Filter mit Wasser auszuwaschen , hierauf durch Auflege» 
auf Fliesspapier möglichst von Wasser zu befreien und schliesslich, unter Zusatz 
von etwas Harnstoff (zur Beseitigung von N 2 0 8 ), in möglichst wenig Salpeter- 
säure vom specif. Gewichte 1,1 heiss zu lösen. Aus der siedend heiss nltrirten, 
nicht zu verdünnten Lösung scheidet sich nach dem Erkalten innerhalb von 
12 Stunden ein Gemisch der Silbernitratverbindungen des Hypoxanthtns , Gua- 
ninB und Adenins aus (N), während Xanthin, Hetero- und Paraxanthin in 
Lösung (L) bleiben. 

Der Niederschlag (N) ist abzusaugen, mit etwas Salpetersäure von 1,1 specif. 
Gewichte nachzu waschen, hierauf in Wasser zu suspendiren , siedend heiss mit 
H 2 S zu zerlegen und die Flüssigkeit heiss zu filtriren. DasFiltrat wird hierauf 
eingedampft, mit Ammoniak übersättigt und längere Zeit auf dem Wasserbade 
digerirt. Hierdurch scheidet sich das Guanin aus, während Hypoxantbin und 
Adenin in Lösung bleiben. Da jedoch ein Theil des Guanins von demAg 2 S 
zurückgehalten wird, so kocht man letzteres mit verdünnter 8alzsäure aus und 
scheidet das Guanin aus dem Filtrate durch Ammoniak ab. 

Aus dem Filtrate vom Guanin scheidet sich beim Erkalten, bez. bei weiterem 
Verdunsten zunächst das A d e n i n ab. Das in Lösung verbleibende H y p o - 
xanthin fällt bei der Neutralisation derselben mit Salzsäure aus. 

Die xanthinhaltige Lösung (L) wird mit Ammoniak übersättigt, der 
Niederschlag ausgewaschen, in Wasser suspendirt und siedend heiss mit H 2 S 
zerlegt. Das heiss filtrirte Liquidum wird hierauf auf ein kleines Volum ein- 
gedampft, mit Ammoniak übersättigt und 12 Stunden lang zur Abscheid ung 
kleiner Mengen von Erdphosphaten stehen gelassen. Nach abermaligem Fil- 
triren dampft man bis zur beginnenden Trübung ein und läast alsdann zur 
Abscheidung der Hauptmenge des Xanthins und Heteroxanthins er- 
kalten. Bei der weiteren Concentration des FiltraU scheidet sich zunächst 
noch etwas amorphes Xanthin und schliesslich krysUllinisches Paraxanthin au». 



Harn. 

Der Haru ist eine von den Nieren abgesondert« Flüssigkeit, durch welche 
ein Theil der beim Stoffwechsel zersetzten und für die weitere Verwendung im 
Organismus nicht verwerthbaren Stoffe ausgeschieden wird. 

Der normale menschliche Harn ist im frischen Zustande eine klare, durch- 
sichtige, bernsteingelb gefärbte Flüssigkeit, welche in Folge eines Gehaltes an 
sauren phosphorsauren Alkalien und Spuren von organischen Säuren schwach 
saure Beaction besitzt. Er besitzt bitterlich -salzigen Geschmack und einen 
eigenthümlichen , durch die Art der Nahrung mehr oder minder beeinflussten 
Geruch. Das specif. Gewicht des Harns schwankt zwischen 1,010 und 1,030, im 
Mittel beträgt es 1,020. Wird normaler menschlicher Harn einige Zeit auf- 
bewahrt, ho setzt sich nach und nach ein Wölkchen von Schleim ab, allmälig 
verstärkt sich häufig die saure Beaction, und es scheiden sich dann mehr oder 
minder gefärbte Krystalle von Harnsäure, zuweilen auch von Calciumoxalat 
(». S. 445) aus. Bei noch längerem Stehen verschwindet die saure Beaction 
des Harns wieder, er wird neutral und schliesslich alkalisch, indem er anfängt 
zu faulen und unter Bildung von Ammoniumcarbonat (aus dem Harnstoff) 
Krystalle von Ammonium -Magnesiuraphosphat abzuscheiden. 
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Bei vorwiegend vegetabilischer Nahrung ist der Harn raeist mehr oder 
minder trübe in Folge einer Ausscheidung von Schleim, sowie von kohlensaurem 
und oxalsaurem Calcium. Die Reaction ist im letzteren Falle eine alkalische. 

Die Menge des täglich entleerten Harns ist je nach der Menge der auf- 
genommenen Flüssigkeiten und der 8tärke der Hautausdünstung eine se.br 
wechselnde; sie betragt im Mittel beim Erwachsenen 1200 bis 1500 ccm. Der 
normale menschliche Harn enthält etwa 4 Proc. feste Stoffe, welche sich zu- 
sammensetzen aus Kalium, Natrium, Ammonium, Calcium, Magnesium, Spuren 
von Eisen, gebunden an Chlor, Schwefelsäure, Phosphorsäure, Salpetersäure 
und Spuren von salpetriger Säure und Kieselsäure, sowie aus Harnstoff, Harn- 
säure, Kreatinin, Xanthin, Xanthinbasen, Hippursäure, Oxalursäure, Bernstein- 
säure , Glycerinphosphorsäure , Alkylschwefelsäuren , Bhodanwasaerstoffsäure, 
Extractivstoffen, Farbstoffen etc. Die im Harne enthaltenen organischen Stoffe 
betragen etwa 2,7 Proc, die anorganischen Stoffe etwa 1,3 Proc. Die im Harne 
gelösten Oase bestehen im Wesentlichen aus Kohlensäure, neben kleinen Mengen 
von Stickstoff und Sauerstoff. Die Farbe des normalen Harns wird durch 
mehrere, noch nicht isolirte und nicht näher bekannte Farbstoffe bedingt. Bis- 
weilen enthält derselbe Urobilin oder Hydrobilirubin, häufig aber auch 
nur die Muttersubstanz dieses Farbstoffes, das ürobilinogen, aus welchem 
erst beim Stehen des Harns an der Luft Urobilin gebildet wird. Die Farbstoffe 
des normalen Harns werden durch Bleiacetatlösung und durch Bleiessig ab- 
geschieden, sowie durch Digestion mit Thierkohle vollständig entfernt. 

Im Harne kranker Menschen, dem sogenannten pathologischen Harne, 
können noch eine Reihe von anderen Bestandteilen vorkommen, wie z. B. 
Eiweissstofle und deren Zersetzungsproducte: Leucin, Tyrosin, Peptone; Trauben- 
zucker, bjosit, Blutfarbstoff und Zerfallproducte desselben, Gallenfarbstoffe, 
•Gallensäuren, Milchsäure, Valeriansäure, Buttersäure, Essigsäure, Cystin, Fette, 
viel Schleim, Eisen, Harncylinder etc. 

Beim Gebrauche verschiedener Arzneimittel finden sich T heile derselben 
im Hanie wieder , wie z. B. von Jodiden , Bromiden , Arsen - und Quecksilber- 
verbindungen, Salicylsäure, Alkaloiden <'tc. 

(Qualitative Prüfung des Harns. 

Bei der qualitativen Prüfung des HarnB pflegt man zunächst auf die 
Farbe, den Geruch, die trübe oder klare Beschaffenheit, die Beaction und das 
specifische Gewicht desselben Bücksicht zu nehmen. 

a) Farbe. Die Farbe de* normalen Harns ist eine gelbe mit einem 
grösseren oder geringeren Stich ins Kothe. Die Farbe des pathologischen Harns 
schwankt zwischen fast Farblos und Braunschwarz. Um die Farbe des Harns 
zu beuctheilen, giesse man denselben, nach der Filtration, entweder in ein etwa 
2 bis 3 cm weites Reagenzglas in solcher Menge, dass die Höhe der llüszigkeits- 
schicht 10 bis 12 cm erreicht und beobachte die Färbung, welche beim Hindurch- 
sehen durch die Flüssigkeitsschicht gegen einen weissen Untergrund auftritt, 
oder man giesse den Harn in grösserer Menge in ein etwa 10 bis 12 cm weites 
Gefäss und betrachte ihn im durchfallenden Lichte. 

Man unterscheidet nach Vogel blasse Harne: fast farblos bis stroh- 
gelb — , normal gefärbte Harne: goldgelb bis bernsteingelb — , hoch- 
gestellte Harne: rothgelb bis roth — , dunkle Harne: mit einem Stich 
ins Braune, dunkelbierfarbig bis schwärzlich — . 

Die abnorme Färbung des Harns kann durch Blutfarbstoff, Gallenfarbstoffe, 
Indican, sowie durch grössere Mengen von Phenol- oder Brenzcatechinschwefel- 
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säure bedingt sein. Ueber deren Nachweis siehe dort. Auch der Genuas von 
Rheum, Frangula, 8enna, Cina, Antipyrin etc. kann eine mehr oder minder 
dunkle Harnfärbung veranlassen. Das Vorhandensein von Fetttröpfchen (bei 
Chylurie) macht den Harn milchig und in Folge dessen nicht klar ftltrirbar. 
Das Fett ist durch Ausschütteln mit Aether (wobei Klärung des Harns ein- 
tritt), sowie unter dem Mikroskop, namentlich in der beim Stehen sich allmälig 
bildenden dünnen Rahmschicht, nachweisbar*). 

Ist die Färbung des Harns eine anormale, so hat man auf die An- 
wesenheit folgender Bubstanzen Rücksicht zu nehmen: 

Gelbroth oder Burgunderroth: starker Urobilingehal t (z. B. 
Fieberharne). Auf Zusatz von Ammoniak und wenig Chlorzinklösung nimmt 
derartiger Harn eine rothe Färbung und grüne Fluorescenz an. Chloroform 
nimmt beim Schütteln einen Theil des Farbstoffs auf. Versetzt man diesen 
Chloroformauszug mit etwas Jodjodkaliumlösung und schüttelt diese Mischung 
hierauf mit verdünnter Kalilauge, so färbt sich letztere gelb bis gelbbraun und 
fluorescirt grün. Wird derartiger Harn mit Kalilauge alkalisch gemacht und 
dann mit wenig Calomel geschüttelt, so zeigt derselbe nach dem Filtriren und 
U ebersättigen mit Salzsäure, in Folge der Bildung von Uroroseün, Rosa- 
färbung. Beim Schütteln mit Amylalkohol kann letzterer Farbstoff (s. unten) 
dem Harne entzogen werden. 

Roth, im auffallenden Liebte grünlich: Blutfarbstoff (siehedort). Die 
eigentümlich ziegelrothe, im normalen Harne vorkommende Färbung, welche 
«ich besonders den Sedimenten mittheilt, wird der Gegenwart des wenig be- 
kannten Uroerythrins zugeschrieben. 

Dunkelgelb bis Braun mit gefärbtem Schaum: Gallenfarbstoffe 
(siehe dort). 

Blau: I n d i c a n (siehe dort). 

Auffallend Gelb oder Grünlichgelb: Rheum, Senua, Cina, 
Santonin; auf Zusatz von Natronlauge gelbroth bis purpurrot!» werdend. 

Gelbroth bis Blutroth: Antipyrin; erscheint im auffallenden Lichte 
grünlich und wird durch Eisenchlorid schön dunkelroth gefärbt. Ein gelbroth 
bis rothgelb gefärbter Harn kann auch ein Fieberharn sein (siehe oben). 

Braun, an der Luft nachdunkelnd : Phenole (siehe Verhalten gegen 
Millon's Reagens), Melanin. Um Melanin, welches sich beim Stehen 
des Harns allmälig als amorpher, schwarzer Niederschlag abscheidet, nachzu- 
weisen, säure man den Harn mit verdünnter Schwefelsäure an und füge wenig 
Eisenchlorid- oder Kaliumdichromatlösung zu: dunklere Färbung — . Durch 
Natriumamalgam und andere Reductionsmittel wird diese dunklere Färbung 
wieder aufgehoben. 

Die braune Färbung des Harns kann auch durch die Gegenwart von 
Methämoglobin und von Hämatoporphy rin bedingt sein. Methämo- 
globin ist durch das Verhalten des Harns im Spectroskop zu erkennen (a. dort). 
Hämatoporphy rin wird nach dem Ansäuern des Harns langsam von Amylalkohol 
gelöst,, und wird durch Bleizuckerlösung, sowie durch ein Gemisch kalt gesättigter 
Culorbaryum- und Barythydratlösung ausgefällt. Werdeu diese Niederschlüge 
abfiltrirt, mit Wasser und schliesslich mit absolutem Alkohol ausgewaschen, so 



*) Um -las in diesem Fette enthaltene Cholesterin nachzuweisen, ist eine 
grössere Menge de» Harns mit Aether auszuschütteln, das nach dem Verdunsten des 
Aethers zurückbleibende Fett mit alkoholischer Kalilauge zu verseifen , die Seite in 
Wasser zu lösen und die Lösung mit Chloroform auszuschütteln. Der nach dem Ver- 
dunsten verbleibende Rückstand ist wie S. 642 angegeben auf Cholesterin zu prüfen. 
Schmidt, pharmac«utiscbe Chemie. II. 4^ 
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kann denselben durch Digestion mit salzsäurehaltigem, absolutem Alkohol das 
Hämatoporphyrin mit rother Farbe entzogen werden. Siehe auch Hämatopor- 
phyrin. 

Ein Gebalt an Urorosein, welches bei den verschiedensten Krankheiten 
im Harne auftritt, macht sich durch eine rötbliche bis rosenrothe Farbe be- 
merkbar, die beim starken Ansäuern mit einer Mineralsäure auftritt. Durch 
Schütteln mit Amylalkohol kann alsdann der Farbstoff dem Harne entzogen 
werden. 

b) Geruch. Der Geruch des Harns ist für die Beurtheilung desselben 
von geringerem Werthe, da derselbe durch den Genuss verschiedener Speisen, 
Getränke und Arzneien auch in verschiedener Weise modificirt wird. Ein Ge- 
ruch nach Ammoniak , sowie nach Schwefelwasserstoff kann leicht durch die 
im I. anorgan. Theil angegebenen Reactionen gekennzeichnet werden. Bei 
faulig stinkendem Geruch ist auf Eiter, Epithelien, Eiweiss, bei obstartigem 
Geruch auf Aceton, Acetessigsäure, 0-Oxybuttersäure, Traubenzucker Rücksicht 
zu nehmen. 

c) Klare oder trübe Beschaffenheit. Normaler Harn ist stets klar 
oder doch nur in Folge eines sehr geringen Schleimgehaltes ganz leicht wolkig 
getrübt. Suspendirte, nach kürzerer oder längerer Zeit sich absetzende Stoffe, 
sogenannte Harnsedimente, sind abzufiltriren oder durch Decantiren zu trennen 
und mikroskopisch zu prüfen (siehe unten). 

d) Reaction. Zur Prüfung der Reaction des Harns dient empfind- 
liches blaues und rothes Lackmuspapier. Normaler Harn reagirt fast immer 
schwach sauer (vergl. oben). Bisweilen ist die Reaction jedoch eine neutrale, 
bisweilen eine alkalische, bisweilen auch eine amphotere, d. h. es wird sowohl 
blaues als auch rothes Lackmuspapier verändert. 

e) Specifisches Gewicht. Zur Ermittelung des specifischen Gewichtes 
des Harns dienen Pyknometer, 8enkspindeln , die Mohr'sche Wage oder be- 
sondere, mit Thermometer versehene, fein getheilte Aräometer, welche zur An- 
gabe de9 zwischen 1,0 und 1,04 liegenden specifischen Gewichtes ausreichen — 
Uroineter — . 

f) Verhalten gegen Eiseuchlorid. Violettfärbung: Salicyl- 
säure; Rothfärbung: Acetessigsäure, Antipyrin; Braunfärbung: Tannin, 
allmälig braunschwarz werdend. 

g) Verhalten gegen Natronlauge. Auffällige Farbenänderung tritt 
bei Gegenwart von mehratomigen Phenolen (z. B. Brenzcatechin) , Tannin, 
Rheum, Santoninzersetzungsproducten (siehe oben) ein. 

h) Verhalten gegen Millon'sches Reagens. Jeder normale Harn 
liefert beim Kochen mit Millon'schem Reagens eine mehr oder minder stark 
rothlich gefärbte Flüssigkeit. Kocht man daher 5ccm des zu prüfenden, eiweiss- 
freien Harns mit etwas Millon'schem Reagens (siehe I. anorgan. Theil, S. 978) 
und erhält nur eine röthliche Färbung, die der entspricht, welche normaler 
Harn unter gleichen Bedingungen liefert, so ist eine erhebliche Vermehrung 
der Phenole ausgeschlossen. Eine stärkere Rothfärbung kann ausser durch 
Phenole auch durch die Gegenwart anormal im Harne vorkommender Körper, 
wie Salicylsäure, Tv rosin etc. veranlasst werden. 

i) Polarisation. Normaler Harn zeigt gewohnlich eine sehr schwache 
Linksdrehung. Eine etwas stärkere Linksdrehung weist auf Eiweiss-, eine 
Rechtsdrehung auf Traubenzuckergehalt hin. 
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k) Ueber den Nachweis der Milchsäure siehe 8. 474, über den Nach- 
weis von Harnsäure und von Kreatinin 8. 743 und 739. Ueber die Er- 
kennung eines Gehaltes an ^-Oxy buttersäure, Aceton, Acetessigsäure, 
Cystin, Indican, Hippursäure, Blut, Eiweiss, Traubenzucker, 
Gallensäuren etc. siehe dort. Der Nachweis von Jodiden und von Queck- 
silberverbindungen ist bereit« im I. anorgan. T heile, 8. 257 und 934 erörtert. 
Der Nachweis anderer anorganischer, in dem Harne enthaltener Bestandtheile 
geschieht nach den Regeln der qualitativen Analyse, und zwar, indem man ent- 
weder hierzu den Harn direct verwendet, oder indem man 100 bis 500 ccm 
davon eindampft, den Bückstand einäschert und alsdann die Asche analysirt. 

Von den unter k) angegebenen Prüfungen pflegt gewöhnlich, wenn nicht 
eine besondere Veranlassung vorliegt, nur die auf Eiweiss und Zucker zur Aus- 
fährung zu gelangen. 

Haben die vorstehenden Prüfungen a) bis k) keine Abweichung von dem 
Verhalten normalen Harns ergeben , ho kann der untersuchte Harn , unter An- 
gabe der ausgeführten Beactionen (siehe Schema der Harnanalyse), als ein nor- 
maler bezeichnet werden. 

Quantitative Prüfung des Harns. 

Die quantitative Untersuchung eines Harns bezieht sich gewöhnlich auf 
die Menge desselben, welche innerhalb von 24 Stunden gelassen wird. Man 
mischt zuvor die verschiedenen Portionen und bestimmt alsdann durch Messen 
in graduirten Ge fassen die Gesammtmenge. 

a) Feste Bestandtheile. (Im Mittel 4 Proc.) Zur Bestimmung der 
Summe der im Harne enthaltenen anorganischen und organischen Bestandtheile 
dampfe man in einem gewogenen Platintiegel 10 ccm davon im Wasserbade zur 
Trockne ein, trockne den Rückstand bei 100° bis zum constanten Gewichte, 
lasse gut bedeckt im Exsiccator erkalten und wäge. Die hierbei erzielten 
Resultate fallen meist etwas zu niedrig aus, da sich beim Eindampfen etwas 
Ammoniak verflüchtigt. 

Annähernd lässt sich der Gehalt an festen Stoffen im Harne (in Grammen 
für 1000 ccm Harn) nach Neubauer auch in der Weise bestimmen, dass man 
die drei letzten Stellen des auf vier Decimalen bestimmten specif. Gewichtes 
(15° C.) mit 0,233 multiplicirt. Beträgt z. B. das specif. Gewicht eines Harns 
1,0201, so enthält derselbe 201 X 0,233 = 46,8 g feste Bestandtheile in 1000 ccm. 

b) Asche. (Im Mittel 1,5 bis 2 Proc.) Der bei a) erhaltene Rückstand 
werde vorsichtig so lange erhitzt, bis sich keine Dämpfe mehr daraus ent- 
wickeln. Alsdann extrahire man die erkaltete verkohlte Masse mit heissem 
Wasser, filtrire die erzielte Lösung durch ein kleines Filter von bekanntem 
Aschengehalte und befreie den Rückstand durch wiederholtes Auswaschen mit 
heissem Wasser von löslichen Bestandteilen. Das Filter nebst Kohle bringe 
man nach dem Trocknen in den Tiegel zurück, glühe bis zum vollständigen 
Verschwinden der Kohle, bringe alsdann den wässerigen Auszug ebenfalls all- 
mälig in den Tiegel, verdunste und erhitze schliesslich den Gesammtrückstand 
bis zum schwachen Glühen. Die Wägung ergiebt hierauf, nach Abzug der 
Filterasche, die Gesammtmenge der feuerbeständigen Salze, welche in 10 ccm 
Harn enthalten waren. 

Durch directes Glühen des Verdunstungsrückstandes (a) werden nur un- 
genaue Resultate erzielt, da sich bei dem anhaltenden starken Glühen etwas 
Chlornatrium verflüchtigt. 

4S* 
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c) Ammoniak. (Im Mittel 0,05 bis 0,075 Proc.) 10 oder 20 ccm frischen 
Harns werden in einem flachen Gefässe a mit etwa 10 ccm Kalkmilch versetzt, 
darüber ein Schälchen b gestellt, welches 10 ccm Nonn al- Salzsäure enthält, und 
unmittelbar darauf das Ganze mit einer gut schliessenden Glasglocke c bedeckt 
(Fig. 52). Nach Verlauf von 48 Stunden ist alles Ammoniak des Harns aus- 
getrieben und von der Salzsäure absorbirt. Die Menge desselben ist alsdann 
maassanalytisch (siehe I. anorgan. Theil, S. 281) zu ermitteln. 

d) Kalk und Magnesia (ein erwachsener Mensch scheidet bei ge- 
mischter Kost pro Tag 0,2 bis 0,4 g CaO und 0,4 bis 0,5 g MgO im Harn aus) 
können aus 200 bis 300 ccm des filtrirten Harns direct in der üblichen Weise 
quantitativ bestimmt werden. Kali (im Wesentlichen als saures Kalium 
phosphat: KH a P0 4 , ausgeschieden) und Natron (als NaCl in einer Menge 
von 10 bis 15 g pro Tag ausgeschieden) pflegt man dagegen erst nach vorher- 
gegangener Veraschung (siehe b) aus 20 bis 30 ccm Harn zu bestimmen. Aus 
der Lösung der Asche ist die vorhandene Schwefelsäure und Phosphorsäure 
zuvor durch Barytwasser auszufällen (vergl. I. anorgan. Theil, S. 488). 

e) Chlor. (Im Mittel 0,6 bis 0,7 Proc.) Die Bestimmung de» Chlor- 
gehaltes kann im Harne nicht direct durch Silbernitratlösung ausgeführt werden. 



und bestimme alsdann das Chlor entweder gewichtsanalytisch oder maass-' 
analytisch (siehe L anorgan. Theil, S. 143), in letzterem Falle, nachdem die 
freie Salpetersäure durch Zusatz von etwas reinem Calciumcarbonat abgestumpft 
ist (ein vorheriges Filtriren ist dabei unnöthig). Ueber die indirecte Bestimmung 
des Chlors im Harne siehe I. anorgan. Theil, 8. 1003. 

f) Schwefelsäure. (Im Mittel 0,15 bis 0,20 Proc. SO 3 .) 50 bis 100 ccm 
Harn werden mit Essigsäure angesäuert, mit überschüssiger verdünnter Chlor- 
bar3'umlösung versetzt und auf dem Wasserbade erwärmt, bis sich der Nieder- 
schlag abgesetzt hat. Letzterer werde alsdann abfiltirt , zunächst mit heissem 
Wasser, dann mit heissem, salzsäurehaltigem Wasser und schliesslich wieder 
mit reinem Wasser ausgewaschen, getrocknet, geglüht und gewogen (vergl. 
L anorgan. Theil, 8. 144). Die auf diese Weise ermittelte Schwefelsäure ent- 
spricht der Menge, welche in Gestalt von schwefelsauren Salzen in dem Harne 
enthalten ist. 

Das Filtrat und das Waschwasser von obigem Baryumsulfat kann alsdann 

zur Ermittelung derjenigen Schwefelsäuremenge dienen, welche sich in dem 




Fig. 52. 



da durch letztere auch or- 
ganische Silberverhindungen 
gefällt werden. Zur Er- 
mittelung des Chlorgehaltes 
dampfe man daher 10 ccm 
des zu prüfenden Harns 
unter Zusatz von 2 g chlor- 
freien Salpeters und 1 g chlor- 
freien entwässerten Natrium- 
carbonats in einem Platiu- 
schälchen zur Trockne und 
erhitze den Rückstand vor- 
sichtig zum Schmelzen. Nach 
dem Erkalten löse man die 
Schmelze in Wasser, säure 
die Lösung mit Salpetersäure 
an, erwärme gelinde zur Ver- 
jagung der salpetrigen Säure 
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Harne in Gestalt von Aetherschwefelsäuren findet. Zu diesem Behufe säure 

einige Zeit zum Kochen und be- 
stimme den von Neuem entstandenen Niederschlag von Baryumsulfat. Soll auf 
die Aetherschwefelsäuren keine Bücksicht genommen werden, so verfahre man 
zur Bestimmung der Gesammtechwefelsäure wie im I. anorgan. Theile, S. 144, 
erörtert ist. Das Verhältnis« der präformirten Schwefelsäure zu der in Gestalt 
von Aetherschwefelsäure vorhandenen ist im normalen Harne durchschnitt- 
lich 10: 1. 

g) Phosphorsäure. (Im Mittel 0,15 bis 0,2 Proc. P a 0 5 .) Um die Phosphor- 
säure des Harns auf gewichtsanalytischem Wege zu bestimmen, bediene man 
«ich einer Lösung von Ammoniummolybdat und verfahre unter Anwendung 
von 100 ccin filtrirten Harns, wie im 1. anorgan. Theile, S. 399, erörtert ist. 
Bequemer noch als die gewichtsanalytische Besümmungsmethode ist die maass- 
analytische mittelst Uranlösung, welche gegen eine ihrem Gehalte nach genau 
bekannte Lösung von Natriumphosphat (etwa 10 g in 1000 ccm) eingestellt ist 
<vergl. I. anorgan. Theil, 8. 340 u. f.). Zur Titration verwende man 50 ccm 
filtrirten Harns, welcher mit 5 ccm Natriumacetatlösung versetzt ist. 

h) Säuregrad. Da die saure Beaction des Harns, welche im Wesent- 
lichen durch die Gegenwart von saurem Natriumphosphat bedingt wird, nicht 
auf eine bestimmte Säure bezogen werden kann, so begnügt man sich häufig, 
dieselbe mit dem Sättigung« vermögen der Oxalsäure zu vergleichen und letzteres 
als Oxalsäure auszudrücken. Zu diesem Zwecke lasse man zu 50 oder 100 ccm 
des zu prüfenden frischen Harns so viel Vi» - Normalkalilauge zufliessen, 
bis ein herausgenommener Tropfen empfindliches blaues Lackmuspapier 
nicht mehr röthet. Die hierzu verbrauchten Cubikcentimeter Vi o * Normalkali - 
lauge berechne man alsdann für 100 ccm oder für das Tagesquantum Harn auf 
Oxalsäure: 112g KOH = 126g C a H a 0 4 + 2H a O; oder man gebe an, wie 
viel Cubikcentimeter Vio* Normalkalilauge zur Neutralisation von 100 ccm 
Harn, bezüglich des Tagesquantums, erforderlich waren. 

Genauer lässt sich die-Acidität des Harns durch Ermittelung der 
Menge P^O 6 des in demselben enthaltenen sauren Natriumphosphats : NaH 2 P0 4 , 
zum Ausdruck bringen. Zu diesem Zwecke bestimmt man zunächst die Ge- 
sammtphoephorsäure des Harns durch Titration mit Uranlösung (siehe oben), 
scheidet dann in einer anderen Probe desselben Harns das Na 2 HP0 4 durch 
Chlorbaryum ab und ermittelt schliesslich in einem abgemessenen Theile des 
Filtrats das in Lösung gebliebene NaH a P0 4 durch erneute Titration mit 
Uranlösung. 

Zur Ausfällung der Phosphorsäure des Na 2 HP0 4 versetzt man 50 ccm 
frischen Harns mit so viel Chlorbaryumlösung (von 122g BaCl a -f- 2H a O 
: 1000 ccm), dass auf 100mg Gesammtphosphorsäure 10 ccm dieser Lösung zur 
Anwendung gelangen, hierauf verdünnt man die Mischung mit Wasser zu 
100 ccm, lässt absetzen und bestimmt in 50 ccm des Filtrats (= 25 ccm des 
ursprünglichen Harns) die Menge der noch vorhandenen Phosphorsäure. Ist G 
die Menge der Gesammtphosphorsäure (P 2 0 6 ) in 100 ccm Harn, S die Phosphor- 
säuretnenge (P a 0 6 ) des gleichen Harnquantums nach der Ausfällung mit Chlor- 
baryum, so ist G — 8 die Menge P a 0 6 , welche dem vorhanden gewesenen 
Na a HPO* entspricht. Da jedoch bei der Fällung des Harns mit Chlorbaryum 
«in kleiner Theil de« Na a HP0 4 als BaH 4 (P0 4 ) 2 in Lösung bleibt, so ist zur 
Erzielung eine« richtigen Besultates der Werth G — S noch um 3 Proc. zu 
erhöhen und diese Grösse dann von 8 abzuziehen (Freund-Lieblein). 

Angenommen, es seien in 100 ccm Harn 0,2 g P a 0 6 als Gesammtphosphor- 
säure (G) und 0,1 g P a O* als 8 (nach Ausfällung mit BaCl a ) gefunden, so würde 



758 



Quantitative Prüfung des Harns. 



die dem Na 2 HPO* entsprechende P*0 6 -Menge 0,103 g, die dem NaH a PO* ent- 
sprechende, die Acidität de» Harns ausdrückende P a 0 5 - Menge 0,097 g betragen. 

i) Harnsäure. (Im Mittel 0,05 bis 0,06 Proc.) Zur Bestimmung der 
Harnsäure versetze man 200 ccm ei weirafreien oder durch Aufkochen mit 
einigen Tropfen Essigsäure von Ei weiss zuvor befreiten Harns mit 10 ccm 
rauchender Salzsäure , lasse das Geroisch 48 Stunden kalt stehen , sammle die 
ausgeschiedene Harnsäure auf einem gewogenen Filter (siehe I. anorgan. Theil, 
S. 245), wasche sie sorgfältig mit kleinen Mengen kalten Wassers aus und 
trockne sie bei 100° C. bis zum constanten Gewichte. Zu der auf diese Weise 
ermittelten Harnsäuremenge addire man für je 100 ccm Filtrat Wasch wasser 
noch 0,0048 g, da stets noch etwas Harnsäure in Lösung bleibt. 

Genauer, aber wesentlich umständlicher ist die Bestimmung der Harn- 
säure nach dem Verfahren von Salkowski und Ludwig. Dasselbe beruht 
darauf, dass man die Harnsäure mit ammoniakalischer Silbernitratlösung, bei 
Gegenwart von Magnesiaraixtur , ausfällt, diesen Niederschlag mit Schwefel- 
kaliumlösung zerlegt und die Harnsäure schliesslich aus dem Filtrate durch 
Salzsäure wieder abscheidet. 

An Lösungen sind hierzu erforderlich: 1. ammoniakalische Silber- 
nitratlösung, bereitet durch Lösen von 26 g AgNO 8 in Wasser, Zufügen von 
Ammoniak bis zur vollständigen Klärung und Verdünnen der Mischung zu 
1000 ccm; 2. Magnesiamixtur, bereitet durch Lösen von 100g krystalli- 
sirten Chlormagnesiums in 200 ccm Wasser , Zusetzen von Ammoniak , bis die 
Mischung stark danach riecht, Zufügen von Chlorammoniumlösung bis zur voll- 
ständigen Klärung und Verdünnen zu 1000 ccm; 3. Schwefelkaliumlösung, 
bereitet durch Lösen von 15 g Kalihydrat, welches frei von Salpetersäure und 
salpetriger Säure sein muss, zu 1000 ccm, Sättigen der einen Hälfte dieser 
Lösung mit H 8 S und darauffolgendes Zu mischen der anderen Hälfte. 

Zur Ausführung der Bestimmung mischt man 20 ccm obiger 8ilberlö*ung 
mit 20 ccm Magnesiamixtur und löst den entstehenden Niederschlag von Chlor- 
silber durch Zusatz von Ammoniak, sowie, wenn nöthig, das flockig aus- 
geschiedene Magnesiumhydroxyd durch Zusatz von etwas Salmiaklösung. Diese 
klare Mischung fügt man hierauf zu 200 ccm eiweissfreien (s. S. 760) Harns, 
lässt den entstandenen Niederschlag absetzen, sammelt ihn auf einem Saugfllter 
und wäscht ihn zwei- bis dreimal mit Wasser, dem etwas Ammoniak zugesetzt 
ist, aus. Alsdann bringt man den Niederschlag mit Hülfe von Glasstab und 
Spritzflasche in das zur Fällung benutzte Becherglas zurück , ohne dabei das 
Filter zu verletzen. Hierauf erhitzt man 20 ccm obiger 8chwefelkaliumlöeung, 
gemischt mit 20 ccm Wasser, zum Sieden, lässt diese Lösung durch das zuvor 
benutzte Filter in das Becherglas, welches den Silberniederscblag enthält, 
fliessen, wäscht mit heissem Wasser nach und erwärmt alsdann das Becherglas,, 
unter Umrühren des Inhalts, einige Zeit lang im Wasserbade. Ist der Nieder- 
schlag gleichmässig schwarz gefärbt, so filtrirt man durch das bereits be- 
nutzte Filter und wäscht den Niederschlag gut mit heissem Wasser nach. Da« 
Filtrat wird hierauf mit Salzsäure angesäuert, bis auf etwa 15 ccm eingedampft 
und nach Zusatz einiger Tropfen Salzsäure 24 Stunden bei Seite gestellt. Die 
ausgeschiedene Harnsäure ist auf einem kleinen, gewogenen Filter (siehe 
1. anorgan. Theil, S. 245) zu sammeln (wobei man das Filtrat so oft zum Nach- 
spülen verwendet, bis sich die Harnsäure vollständig auf dem Filter befindet) 
und dann mit möglichst kleinen Mengen Wasser bis zur Entfernung des 
Chlorkaliums auszuwaschen. Da der Harnsäure etwas Schwefel beigemischt 
ist, so ist dieselbe noch zunächst mit Alkohol, dann mit Aether und schliess- 
lich mit reinem Schwefelkohlenstoff auszuwaschen. Nach dem Verdrängen des 



Digitized by Google 



Quantitative Prüfung des Harns. 



759 



Schwefelkohlenstoffs durch Aether ist endlich die Harnsäure bis zum constanten 
Gewichte bei 100° C. zu trocknen. Für je lOccm des wässerigen Filtrata 
-|- Waschwasser sind der direct gefundenen Harnsäure noch 0,00048 g als 
Correctur zuzuzählen. 

Die Menge der Harnsäure steht zu der des Harnstoffs bei gemischter Kost 
im Verhältniss von 1 : 50 ; bei reichlicher Fleischkost vermehrt sich die Harn- 
säure, so dass das Verhältniss zum Harnstoff bis 1 : 25 beträgt. 

k) Harnstoff. (Im Mittel 2,5 bis 3 Proc.) Die quantitative Bestim- 
mung des Harnstoffs im Harne geschieht, in Ermangelung exacter, leicht zu 
handhabender Methoden, am einfachsten auf maassanalytischem Wege nach 
dem von Liebig angegebenen, von Pflüger verbesserten Verfahren. Letz- 
teres beruht auf folgendem Verhalten : Versetzt man eine verdünnte Harnstoff- 
lösung mit einer Lösung von Quecksilberoxydnitrat, so lange noch ein Nieder- 
schlag entsteht, und neutralisirt die Flüssigkeit von Zeit zu Zeit mit Sodalösung 
so weit, daBS dieselbe nur noch sehr schwach sauer reagirt, so besitzt der 
gebildete weisse, in Wasser unlösliche Niederschlag die Zusammensetzung: 
[2CO(NH*) a -f Hg (NO 3 ) 2 -f 3HgO]. Nimmt man von Zeit zu Zeit aus dem 
trüben Gemische einen Tropfen heraus und vermischt ihn mit etwas Natrium- 
bicarbonat, so wird erst dann eine Gelbfärbung durch gebildetes basisches 
Quecksilbernitrat eintreten, sobald der vorhandene Harnstoff vollständig in Ge- 
stalt obiger Verbindung ausgeschieden und ein kleiner Ueberschuss von Queck - 
silbemitratlösung vorhanden ist. 

2 Mol. Harnstoff: CO(NH a ) a = 120 Gewthle., erfordern somit zur Ab- 
scheid ung die Lösung von 4 Mol. Quecksilberoxyd: HgO = 864 Gewthle., oder 
0,1 g Harnstoff erfordert zur Fällung 0,720 g Quecksilberoxyd : 

120 : 864 = 0,1 : x-, x = 0,720. 

Zur Erzielung der Endreaction bedarf ei jedoch des Zusatzes eines kleinen 
Ueberschusses des Fällungsmittels: auf 0,1 g Harnstoff 0,772 g Quecksilberoxyd. 
An Probe flüsüigkeiten sind zur Titration des Harnstuffs erforderlich: 

a) Eine wässerige Lösung chemisch reinen, trockenen Harnstoffs, welche 
in 10O ccm 2 g, also in 1 ccm 0,02 g Harnstoff enthält. 

b) Eine Lösung von Quecksilberoxydnitrat, welche im Liter 77,2 g Queck- 
silberoxyd enthält. Dieselbe wird erhalten, indem man 77,2g reinen, ge- 
trockneten Quecksilberoxyds in wenig Salpetersäure löst, die Lösung im Wasser- 
bade zur Syrupsconsistenz eindampft und den Rückstand alsdann in so viel 
Wasser auflöst, dass die Gesammtmenge der Flüssigkeit annäherrid ein Liter 
beträgt. Sollte sich bei der Verdünnung der Quecksilberlösung etwas basisches 
Salz ausscheiden, so bringe man dasselbe durch Zusatz von etwas Salpetersäure 
wieder in Lösung. War das angewandte Quecksilberoxyd vollkommen rein und 
scharf getrocknet, und war beim Verdunsten und Wiederauflösen nichts ver- 
loren gegangen, so hat die genau auf 1000 ccm verdünnte Lösung die normal«' 
Stärke, anderenfalls ist sie gegen die Harnstofflösung einzustellen. Zu diesem 
Zwecke versetzt man unter Umschwenken in einem Becherglase 10 ccm obiger 
Harnstofflösung so lange aus einer Bürette mit Quecksilberlösung , bis ein her- 
ausgenommener Tropfen beim Zusammenbringen mit aufgeschlämmtem Natrium- 
bicarbonat eine gelbe Zone hervorruft. 

Um die Endreaction scharf zu erkennen, rühre man zerriebenes, reines 
Natriumbicarbonat mit Wasser zu einem dünnen Breie an, bringe hiervon 
«inen Tropfen auf eine Glasplatte, die auf schwarzem Glanzpapier aufliegt, und 
lüge einen Tropfen der zu prüfenden Mischung derartig zu, dass er mit dem 
Bicarbonattropfen zusammenfliesst. Ist ein kleiner Ueberschuss von Quecksilber- 
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lösung vorhanden und dadurch die Endreaction erreicht, so macht sich an der 
Berührungsstelle eine gelbe Zone bemerkbar. 

Hat man zu der Harnstoff lösung so viel Quecksilberlösung zugesetzt, dass 
ein herausgenommener Tropfen beim Zusammenbringen mit Natriumbicarbonat 
die gelbe Zone zeigt, so stumpfe man die freie Säure der Mischung mit Soda« 
lösung (143 g reinen, krystallisirten Natriumcarbonats zu 1000 com), welche 
man aus einer Bürette zufliessen lässt, so weit ab, das« nur noch eine sehr 
schwach Baure Keaction verbleibt, und prüfe alsdann von Neuem, ob ein Tropfen 
der Mischung mit Natriumbicarbonat eine gelbe Zone liefert. Gewöhnlich ist 
nach der Neutralisation noch der Zusatz einer kleinen Menge Quecksilberlösung 
erforderlich, um die Endreaction hervorzurufen. Die Neutralisation der 
Mischung ist erst dann vorzunehmen, wenn annähernd schon das ganze, 
zur Ausfällung des Harnstoffs erforderliche Quantum von Quecksilberlösung 
zugesetzt ist. 

Diese Einstellung der Quecksilberlösung ist hierauf in der Weise zu wieder- 
holen, dass man lOccm der HarnstofTlösuug auf einmal mit annähernd dem 
Quantum von Quecksilberlösung versetzt, welches schliesslich bei obigem Vor- 
versuche zur vollständigen Ausfällung erforderlich war, dann die bei dem Vor- 
versuche zur Neutralisation verbrauchte Sodalösung zugiebt und nun, % 0 -cubik- 
centimeterweise , Quecksilberlösung bis zur eintretenden Endreaction zufliessen 
lässt. 

Die als Probeflüssigkeit dienende Quecksilbernitratlösung ist so weit zu 
verdünnen, dass unter letzteren Versuchsbedingungen genau 20 ccm Quecksilber- 
lösung bis zum Eintritt der Endreaction auf 10 ccm Harnstoff lösung von 2 Proc. 
erforderlich sind, mithin 1 ccm Quecksilberlösung 0,01 g Harnstoff entspricht. 

Zur Bestimmung des Harnstoffs im Harne nach dem Verfahren von Liebig 
ist es zuvor nötbig, die im Harne enthaltene Phosphorsäure und Schwefelsäure 
zu entfernen. Es dient hierzu eine Mischung aus einem Volum einer kalt ge- 
sättigten Lösung von Baryumnitrat und zwei Volumen kalt gesättigten Baryt- 
wassers. Zur Ausführung der Harnstofftitriruug im Harne versetze man zwei 
Volume des zu prüfenden Harns (circa 60 ccm *) mit einem Volum jener Baryt- 
roischung, filtrire nach dem Absetzen und prüfe, ob das Piltrat bei weiterem 
Zusätze von etwas Barytmischung klar bleibt. Ist letzteres, wie gewöhnlich 
bei menschlichem Harne, der Fall, so verwendet man 15 ccm dieses Filtrats, 
entsprechend 10 ccm des ursprünglichen Harns, zur Titration. Sollte durch 
den weiteren Zusatz von Barytmischung dagegen in dem Filtrate noch ein 
Niederschlag entstehen , so mische man gleiche Volume Harn und Barytlösung 
und verwende von dem Filtrate dann 20 ccm = 10 ccm des ursprünglichen 
Harns zur Titration. Zu dieser abgemessenen Menge Harnbarytmischung lässt 
man alsdann, nach vorheriger genauer Neutralisation mit Salpetersäure (deren 
Volum zu notiren ist), unter Umschwenken cubikcentimeterweise soviel Normal- 
Quecksilberlösung zufliessen , bis ein herausgenommener Tropfen bei der Be- 
rührung mit Natriumbicarbonat (vergl. oben) eine gelbe Färbung zeigt. Erst 
dann stumpfe man in der Mischung die freie Säure durch Zufliessenlassen aus 
einer Bürette mit Sodalösung so weit ab, dass nur noch eine schwach saure 
Reaction verbleibt, und prüfe abermals, ob ein Tropfen der Mischung bei Be- 
rührung mit Natriumbicarbonat noch eine gelbe Zone hervorruft. Ist letzteres 



*) Ist der zu prüfende Harn eiweisthaltisr, so erhitze man luO bis 200 ccm davon 
in einem bedeckten Becherglase, nach Zusatz einiger Tropfen Essigsäure, so lange im 
Wasserbade, bis sich alles Eiweiss grobHockig abgeschieden hat. Man lasse alsdann 
erkalten, filtrire und verwende das Filtrat wie oben erörtert zur Titration. 
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nicht mehr der Fall, so füge man vorsichtig noch so viel Normal -Quecksilber- 
lösung zu, als zur Hervorrufung der Endreaction erforderlich ist. Die gleiche 
Bestimmung ist dann mit 15, bezüglich 20ccm Harnbarytmischung in der 
Weise zu wiederholen, dass man die nach dem ersten Versuche ermittelte 
Cubikcentimeterzahl der Normal-Quecksilberlösung, weniger 1 ccm, auf einmal 
der Harnbarytmischung zusetzt nnd dann, nach annähernder Neutralisation mit 
dem bei dem Vorversuche verbrauchten Quantum Natriumcarbonatlösung, noch 
den zur Erzielung der Endreaction erforderlichen Best der Quecksilberlösung 
*ß Vio-Cubikcentimetern zufliessen lässt. Wird obige Mischung bei der an- 
nähernden Neutralisation mit Sodalösung gelb gefärbt, so enthält sie bereits zu 
viel Quecksilberlösung und ist daher eine neue Titration, unter An weudung von 
etwas weniger Quecksilberlösung, auszuführen. Der Procentgehalt des geprüften 
Harns an Harnstoff ergiebt sich alsdann , indem man die Anzahl der ver- 
brauchten Cubikcentimeter Normal-Quecksilberlösung durch 10 dividirt. Waren 
z.B. zur Ausfällung obiger Harnbarytmengen, welche je lOccm des ursprünglichen 
Harns entsprechen, unter Berücksichtigung des Chlorgehaltes (s. unten) 19,5 ccm 

19 5 

Normal -Quecksilberlösung verbraucht, so enthielt der Harn = 1,95 Proc. 
Harnstoff. 

Die im Vorstehenden beschriebene Bestimmungsmethode des Harnstoffs 
im Harne ist jedoch noch mit einigen Fehlern behaftet, die zum TI eil durch 
empirische Correcturen, theils durch entsprechende Modification des VArfahrens 
beseitigt werden können. 

Zunächst ist zu erwähnen, dass bei dieser Titration auch andere, im 
normalen Harne vorkommende stickstoffhaltige Verbindungen, wie Kreatinin, 
Xanthinbasen, Harnsäure etc. mitgefällt und daher mit als Harnstoff bestimmt 
werden. 

Eine grosse Fehlerquelle liegt weiter bei obiger Harnstoffbestiminuugs- 
methode in dem Chlornatriumgehalte des Harns. Da letzteres sich mit 
dtm Quecksilberoxydnitrate zu Natriumnitrat und Quecksilberchlorid , welches 
den Harnstoff nicht fällt, umsetzt , so wird in Folge dessen mehr Quecksilber- 
nitratlösung verbraucht werden, als dem Harnstoffgehalte der Flüssigkeit ent- 
spricht. Um den hierdurch bedingten Fehler zu vermeiden, verfahre man in 
folgender Weise: 

Man misst von der Harnbarytmischung 15 ccm, bezüglich 20 ccm (vergl. 
oben), ab, neutralisirt mit Salpetersäure und lässt von der Normal- Quecksilber- 
lösung nur so viel zufliessen, bis eine bleibende, weissliche Trübung entsteht. 
Die hierbei verbrauchten, der Menge des Chlornatriums entsprechenden Cubik- 
centimeter Normal-Quecksilberlösung sind von den bei der Harnstoff bestimmung 
in der ersten Probe verbrauchten Cubikcentimetern abzuziehen und die Differenz 
i*t auf Harnstoff zu berechnen. Das in dem Harne enthaltene Chlor kann vor 
der Titration mit Quecksilberlösung auch durch Silbernitratlösung entfernt 
werden. Zu diesem Zwecke bestimmt mau in 15 ccm Harnbarvtmischung, nach 
vorherigem Ansäuern mit Salpetersäure, den Chlorgehalt (siehe I. anorgan. 
Theil, 8. 1003), fügt dann zu 50, bez. 60 ccm Harnbarytmischung, nach vor- 
heriger Neutralisation mit Salpetersäure, eine dem Chlorgehalte genau ent- 
sprechende Menge y i0 -Nonnal-8ilbernitratlösung zu und lässt absetzen. Von der 
durch ein trockenes Filter filtrirten Flüssigkeit wendet man alsdann so viel 
Cubikcentimeter zur Titration mit Quecksilberlüsung an, als 1 5, bez. 20 ccm der 
ursprünglichen Harnbarytmischung (= 10 ccm Harn) entspricht. Da hierdurch die 
ursprüngliche Harnbarytmischung wesentlich verdünnt zur Titration gelangt, 
so ist diese Verdünnung bei der nachstehenden Correctur mit zu berücksichtigen. 
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Diese Bestinimungsmetbode giebt ferner nur dann richtige Resultate, 
wenn die flltrirte und mit Salpetersäure neutralisirte Harnbarytmischung möglich« 
genau 2 Proc. HarnBtoff enthält. Enthält dieselbe mehr als 2 Proc. Harnstoff, 
so tritt die Endreaction etwas zu früh ein. Dieser Fehler wird beseitigt, indem 
man eine zweite Titration ausfuhrt und hierbei die Flüssigkeit zuvor ent- 
sprechend verdünnt. Zu diesem Zwecke setzt man für je 2 ccm Quecksilber- 
losung, die bei Anwendung von 15 ccm Harnbarytmischung mehr als 30 ccm 
Quecksilberlösung zur Titration verbraucht waren*), der Harnbarytmischung 
1 ccm Wasser zu. 

Enthält die Harnbarytmischung weniger als 2 Proc. Harnstoff, so tritt die 
Endreaction zu spät ein. Der dadurch entstandene Fehler wird nach Pflüger 
in folgender Weise beseitigt: Zu dem für die Titration verwendeten Volum 
Hanibarytmischung addirt man das zur Neutralisation derselben verbrauchte 
Volum Salpetersäure, ferner die bei der Titration verwendete Sodalösung, sowie 
bei vorhergegangener Ausfällung des Chlors, auch das Volum der Silbernitrat- 
lösung, zieht von dieser Summe das Volum der verbrauchten Quecksilberlösung 
ab und multiplicirt den so erhaltenen Werth mit 0,08. Dieses Product ent- 
spricht der Cubikcentimeterzahl , welche als Correctur von dem zur Titration 
verbrauchten Quantum Quecksilbernitratlösung abzuziehen ist. Angenommen, 
1 5 ccm Harnbarytmischung erforderten bei der Titration 20 ccm Quecksilber- 
lösung, 1 ccm Salpetersäure und 7 ccm Sodalösung, so würden nur 20 — 0,24 
= 19,76 ccm Quecksilberlösung auf Harnstoff zu berechnen sein [(15 -f- 8) — 20 
= 3; 3X 0,08 = 0,24]. 

Das zur Ermittelung der Endreaction benutzte Natriumbicarbonat muss 
frei von Natriumcarbonat sein , es werde daher eventuell zuvor durch Aus- 
waschen mit wenig kaltem Wasser davon befreit. 

Das Liebig' sehe Verfahren der Harnstoff bestimmun g liefert unter Ein- 
haltung der im Vorstehenden erörterten, meist von Pflüger angegebenen 
Vorsichtsmaassregeln Resultate, welche für klinische Zwecke hinreichend genau 
sind. Für genauere Bestimmungen fälle man den Harnstoff zunächst unter 
Anwendung eines üeberschusses von Mercurinitratlösung und Neutralisation 
der Mischung mit Natriumcarbonat bis zur eben noch wahrnehmbaren sauren 
Reaction aus obiger Harnbarytmischung aus, Bammle den entstandenen Nieder- 
schlag, wasche ihn mit wenig kaltem "\Va$Ber nach, suspondire denselben hierauf 
in Wasser und zerlege ihn mit Schwefelwasserstoff. Der überschüssige Schwefel- 
wasserstoff werde sodann durch Durchlasen von Luft verjagt, der Flüssigkeit 
Barytwasser bis zur alkalischen Reaction zugesetzt, der Barytübe rschuss durch 
Kohlensäure entfernt und der aus HgS und BaCO 8 bestehende Niederschlag 
abflltrirt und ausgewaschen. Das Filtrat(F) ist hierauf bei einer 75° C. nicht 
übersteigenden Temperatur einzudampfen, bezüglich bis zum ursprünglichen 
Volum der Harnbarytmischung zu verdünnen und in dieser Flüssigkeit dann, 
wie oben erörtert ist, der Harnstoff direct durch Titration mit Mercurinitrat 
lösung zu bestimmen. 

Letzteres Verfahren kann auch dazu dienen, den Harnstoff in anderen 
thierischen Flüssigkeiten (Blut etc.) zu bestimmen. 

In dem Verdunstungsrückstande des obigen Filtrats (F) kann der Harn- 
stoff auch nach Heintz in der Weise bestimmt werden, dass man denselben 
mit concentrirter Schwefelsäure erhitzt und das hierdurch gebildete Ammoniak 
dann maassanalytisch ermittelt. 



*) Bei Anwendung von 20 ccm Harubarytmischnng für je 2 cera Quecksilbertösun?, 
die mehr nU 40 ccm zur Titration verbraucht waren, 1 ccm Wasser. 
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Nach B Unsen wird der Harnstoff direct im Harne oder besser in obigem 
Filtrate (F) oder in dem zuvor mit Phosphowolframsäure ausgefälltem Harne 
(s. unten) durch Versetzen desselben mit ammoniakalischer Chlorbaryumlösung, 
vier- bis fünfstündiges Erhitzen des Filtrates im zugeschinolzenen Bohre auf 
220° C. und "Wägen des hierdurch gebildeten Baryumcarbonats bestimmt. Nach 
Kuop und Hüfner wird der Harnstoff des Harns mit alkalischer Natriura- 
hypobromitlösung zersetzt und der entwickelte Stickstoff dem Volum nach ge- 
messen. Letztere Methode ist jedoch ebenfalls mit verschiedenen Fehlerquellen 
behaftet. 

Nach dem von Pflüger und Bleibtreu ausgearbeiteten Harnstoff- 
bestimmungsverfahren versetzt man 2 cem Harn mit 2 cem salzsäurehaltiger 
Fhosphowolframsäurelösung (1 Vol. Salzsäure von 25 Proc. , 9 Vol. Phospho- 
wolframsäurelösung 1:10 bereitet, siehe I. anorgan. Theil , S. 887), lässt ab- 
setzen und prüft eine Probe der filtrirten Flüssigkeit, ob dieselbe auf weiteren 
Zusatz von Phosphowolframsäurelösung (3 Tropfen auf 1 cem Filtrat) 2 Minuten 
lang klar bleibt. Ist dies der Fall, so war die Menge der angewendeten 
Phosphowolframsäure zur Ausfällung der Harnsäure etc. genügend, trübt sich 
dagegen diese Probe, so vermischt man 2 cem Harn mit 3 cem Phosphowolfram- 
säurelösung und prüft wie vorher. Hierauf vermischt man 100 cem Harn mit 
dem zuvor ermittelten, zur Ausfällung genügenden Volum Phosphowolfram- 
säurelösung, lässt 24 Stunden stehen , flltrirt und verreibt das Filtrat in einem 
3Iörser mit soviel Kalkhydratpulver, bis die Mischung deutlich alkalisch reagirt. 
Alsdann lässt man das Gemisch so lange bedeckt stehen, bis die blaue Färbung 
der Flüssigkeit verschwunden ist. Von der abermals filtrirten Flüssigkeit ver- 
wendet man 30 cem oder soviel, als 10 cem des zu untersuchenden Harns ent- 
sprechen *) , nach c) (s. S. 756) zur Bestimmung des präformirten Ammoniaks. 
Die gleiche Menge Filtrat wird zur Ueberfdhrung des Harnstoffs in Ammoniak 
6 bis 8 Stunden lang mit 300 bis 400 cem Natronlauge von 1,3 speeif. Gewicht 
gekocht, die entweichenden Dämpfe in vorgelegter, genau abgemessener Normal - 
Salzsäure aufgefangen (s. S. 14) und der Ueberschuss davon schliesslich mit 
Vio * Normalkalilauge zurück titrirt. Von der auf diese Weise gefundenen 
Ammoniakmenge ist die nach c) ermittelte abzuziehen und die Differenz 
dann auf Harnstoff (entsprechend 10 cem Harn) zu berechnen. 

Die Schätzung des Harnstoffgehaltes eines eiweiss- und zucker- 
freien Harns nach dem speeifischen Gewichte ist eine wenig verlässliche. Ein 
speeif. Gewicht von 1,010 entspricht etwa 1 Proc., von 1,015 etwa 1,5 Proc, 
von 1,020 etwas mehr als 2 Proc. Harnstoff. Ueber 1,020 steigt der Harnstoff- 
gehalt rascher als das speeifische Gewicht, so dass ein Harn von 1,030 speeif. 
Gewicht mehr als 4 Proc., Fieberharn, von mehr als 1,020 speeif. Gewicht 3 bis 
4 Proc. Harnstoff entten kann. 

1) Gesammtstickstoff. Zur Bestimmung des Gesammtstickstofls im 
Harne dampfe man 10 cem davon, nach vorhergegangener starker Ansäuerung 
mit Schwefelsäure, in einem Bundkölbcben bis auf ein sehr kleines Volum ein 
und bestimme in dem Verdampfungsrückstande den Stickstoff nach Kjeld ah 1 
(siehe S. 13) unter Anwendung von 20 cem Schwefelsäuregemisch. Die Menge 
des organischen Stickstoffs ergiebt sich aus der Differenz von dem Ge- 
sammtstickstoff und dem nach c) (8. 756) bestimmten Ammoniakstickstoff. 

Ueber die Bestimmung des Kreatinins im Harne siehe S. 738; über 
die Bestimmung des Acetons siehe 8. 182, des Traubenzuckers, des 

*) Die durch den Zusatz des Kalkhydrnts bedingte Volumveränderung kann hierbei 
vernachlässigt werden. 
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Albumin* etc. siehe dort; über die Bestimmung von Kaliumchlorat im 
Harn siehe I. anorgan. Theil, 8. 541. 

Schema eines Berichtes über eine ausgeführte Harnanalyse. 

Harnmenge [a) von 24 Stunden, b) zur Untersuchung übergeben]: 
Farbe: 

Durchsichtigkeit: 
Reaction : 
Geruch : 

Specifisches Gewicht: 

Phenolmenge (Verhalten gegen Millon'sches Reagens): 

Eiweiss : 

Zucker: 

Aceton, Acetessigsäure : 
Sediment : 

In besonderen Fällen ist noch eine Angabe über Prüfung auf Indican, 
Gallenbestandtheile , Blut etc. zu machen. Bei quantitativen Bestimmungen 
sind an Obiges noch die ermittelten Daten in Procenten anzureihen, z. B. die 
Menge des Harnstoffs, der Harnsäure, des Ammoniaks, des Chlors, der Phosphor- 
saure, der Schwefelsäure etc. 

Harnsedimente. 

Als Harnsediniente bezeichnet man verschiedene in Wasser schwer- oder 
unlösliche Stoffe, welche zum Theil direct mit dem Harne entleert, zum Theil 
beim Erkalten, zum Theil auch erst bei längerem oder kürzerem Stehen ge- 
bildet und allmälig aus dem Harne als ein Bodensatz abgeschieden werden. 
Die aus dem Harne sich absetzenden Niederschläge sind ihrer Natur nach theils 
organisirt, theils nicht organisirt. 

Von organisirten Substanzen finden sich in dem Harne besonders patho- 
logische Gewebebestandtheile , wie Schleim, Epithelien, Harncylinder , Blut, 
Eiter etc., ferner Pilze und andere niedere Organismen. Die nicht organisirten 
Harnsedimente setzen sich zusammen aus Harnsäure, harnsauren Salzen, Calcium - 
phosphat, Calciumoxalat und Ammonium-Magnesiumphosphat ; seltener enthalten 
sie Cystin, Xanthin, Leucin und Tyrosin. Die gelbe, rothe (vergl. 8. 753) oder 
braune Farbe, welche die Harnsediniente häufig besitzen, ist chemisch vorläufig 
noch nicht näher charakterisirt worden. 

Zur Untersuchung eines Harnsediraentes ist es von Wichtigkeit zu wissen, 
ob dasselbe in frisch gelassenem Harne entstanden ist, oder ob es erst nach 
längerem Stehen, vielleicht in Folge einer Zersetzung des betreffenden Harn.«, 
gebildet wurde. Auch die Ermittelung der Reaction des fraglichen Harns ist 
hierbei von Wichtigkeit, da einige Sedimente sich nur bei saurer, andere 
dagegen bei alkalischer Reaction bilden können. Zur weiteren Prüfung lasse 
man das Sediment in einem wohl verschlossenen Gefässe (Kelch- oder Champagner- 
glase) absetzen, oder schleudere es in einem weiten Reagenscylinder mit einer 
Centrifuge (siehe Milch) aus, giesse den überstehenden klaren Harn möglichst 
ab und untersuche dann zunächst einen Tropfen des suspendirten Bodensatzes 
unter dem Mikroskope. Dieses Absetzen erfolgt um so schneller, je gröber und 
specifisch schwerer jene suspendirten Stoffe sind, und umgekehrt. Die durch 
schleimartige Stoffe verursachten sogenannten Harntrübungen setzen sich 
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Fig. 53. 



daher nur sehr langsam zu Boden, wogegen der aus feineren oder gröberen, 
häufig schon für das unbewaffnete Auge sichtbaren Körnchen bestehende so- 
genannte Harnsand oder Harngries sich sehr schnell abscheidet. 

Schleim und Epithelien. Jeder normale Harn enthält kleine Mengen 
von Schleim, welcher von dem Harnwege und der Blase abgesondert wird, und 
sich in der Buhe als wolkenartig erscheinende Flocken abscheidet. Die schlei- 
migen Sedimente eines normalen Harns erscheinen unter dem Mikroskope, 
namentlich nach Zusatz von etwas verdünnter Jodjodkaliumlösung oder von 
Fuchsinlösung, als runde, granulirte, mehr oder minder zusammenhängende 
Körperchen (Fig. 54), denen einzelne, verschieden geformte, kernhaltige Epi- 
thelialzellen der Harnwege etc. beigemengt sind. Bei allen catarrhalischen 

Entzündungen der Harnwege nimmt die Schleim- 
absonderung stark zu, und es enthält alsdann 
die aus dem Harne sich absetzende Schleimwolke 
meist wohl erhaltene Epithel ialplatteu. Die Epi- 
thelien zeigen nach Neubauer drei verschiedene 
Formen: a) runde, kugelige, mit deutlichem 
Kerne versehene Zellen, die den Harncanälchen 
der Niere und den tieferen Lagen der Schleim* 
liaut der Nierenbecken entstammen (Fig. 53 a); 
b) conische und geschwänzte, dem Nierenbecken 
entstammende Zellen (Fig. 53 b) ; c) platten- 
förmige, unregelmässig gestaltete, mit fast centralem Kerne versehene Zellen, 
die aus der Harnblase oder der Vagina herrühren (Fig. 53 c). 

Bestehen die aus dem Harne ausgeschiedenen Flocken nur aus Schleim, 
so ist das Filtrat frei von Ei weiss, sind den Flocken dagegen Eiter- oder Blut- 
körperchen beigemengt, so ist der davon abfiltrirte Harn stets eiweisshaltig. 

Der in dem Harne gelöste Schleim — das Harnmucin — scheidet sich 
beim Beginn der sauren Harngährung oder nach Zusatz von etwas verdünnter 
Essigsäure als flockiges Gerinnsel ab. Der in jedem normalen Harne vor- 
kommende, dem echten Mucin und dem Nucleoalbumin (siehe dort) ähnliche 
Schleimstoff — das Harnmucin — unterscheidet sich von dem nur im patho- 
logischen Harne befindlichen Eiweiss durch die Unlöslichkeit in überschüssiger 
Essigsäure und die Löslichkeit der zunächst abgeschiedenen Flocken in Salpeter- 
säure und in anderen , im Ueberschusse zugesetzten Mineralsäuren. Durch 
Kochen wird die Lösung des Mucins nicht getrübt oder coagulirt, wohl aber 
auf Zusatz von Alkohol ; in den sauren Mucinlösungen bewirkt Ferrocyankalium 
weder Trübung noch Fällung (weitere Unterschiede vom Eiweiss). 

Harn- oder Nierencylinder finden sich in den Harnsedimenten nur 
bei Erkrankungen der Niere. Dieselben werden nach dem Absetzen des be- 

Fig. 54. 






Schleimgerinnsel. 
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treffenden Harns, am besten in Gelassen, die nach unten zu spitz zulaufen, 
mittelst des Mikroskopes an ihrer eigentümlichen cylinder- oder schlauch- 
förmigen Gestalt erkannt. Die vorstehenden Abbildungen (nach 0. Funke) 
mögen die verschiedenen Formen illustriren, in denen die Harn- oder Nieren - 
cylinder in den Harnsedimenten auftreten. Man hüte sich, dieselben zu ver- 
wechseln mit 8chleimgerinnsel (Fig. 54 a. v. 8.), die sich zuweilen in taurem 
Harne finden — sogenannten falschen Harncylindern — . In letzteren 
findet sich meist amorphes harnsaures Natrium, zuweilen auch Harnsäure und 
Calciumoxalat (siehe S. 445) eingelagert. 

In der Regel ist der Harn, in welchem Harncylinder vorkommen, eiweias- 
haltig, ferner sind diese Sedimente häufig begleitet von Eiter, Blut, Fett- 
tröpfchen etc. 

Eiter. Die im sauer reagirenden Harne pathologisch vorkommenden 
Eiterkörperchen setzen sich in der Buhe schnell zu Boden und können alsdann, 
nachdem der darüberstehende Harn möglichst durch Decantiren davon getrennt 
ist, leicht der mikroskopischen Prüfung unterworfen werden. Die Eiterkörper- 
Fie 55 c ^ en er8Cüemen unter dem Mikroskope als blasse, runde, 
granulirte, meist mit einem deutlich erkennbaren, bald ein- 
£ fachen, bald verschieden gespaltenen und geformten Kerne 

^^ca^^^J 18 ^ versehene Zellen (Fig. 55 a). Die Kerne treten besonders her- 
* a» * S #> vor, wenn man unter dem Mikroskope einen Tropfen Essig - 
* * säure zufliessen lässt (Fig. 55 b). Eiterhaitiger Harn zeigt 

^ nach der Filtration stets Ei weissreaction. Vom Schleim. 

(äksö^Ä der in den mikroskopischen Formen bisweilen eine gewisse 
Aehnlichkeit mit dem Eiter zeigt, unterscheidet sich letz- 
terer durch sein Verhalten gegen Kalihydrat. Uebergiesst 
* man das fragliche, durch Absetzenlassen erhaltene Sediment 

Eiter. mit starker Kalilauge oder fügt ein Stückchen festes Aetz- 

kali zu, so verwandelt sich der Eiter in eine gallertartige, 
schleimige, fest an den Gefässwandungen haftende MasBe, die unter dem Mikro- 
skope keine Eiterkörperchen mehr erkennen lässt; Schleim löst sich bei der 
gleichen Behandlung zu einer dünnen, flockigen Flüssigkeit auf (Donne'sche 
Eiterprobe). 

Im alkalischen Harne, z. B. bei Blasencatarrh etc., wird der Eiter eben- 
falls in eine schleimige, gallertartige Masse verwandelt. 

Pilze und Infusorien finden sich in jedem Harne, der einige Zeit bei 
Luftzutritt gestanden hat. Zuweilen (z. B. bei Blasencatarrh), namentlich bei 
Fiff 56 verschiedenen Infectionskrankheiten, kommen auch Pilze (patbo- 
gene) im frischen Harne, hier durch Verniittelung der Niere, 
vor. Diese Organismen sind meist sehr klein und ist daher 
zu ihrer mikroskopischen Untersuchung starke Vergrosserunj,' 
und eine gewisse Uebung erforderlich. Von den Spaltpilzen 
ist besonders häufig der Micrococctts xtreae, welcher früher 

Harnsarcinen oder B P ater aus der ^uft in jeden Harn gelangt und hier, im 
Verein mit anderen Bacterien, den Zerfall des Harnstoffs in 
CO a und NH 3 , die alkalische Harngährung, einleitet. Derselbe bildet 
ausserordentlich kleine, meist aus zwei Gliedern bestehende kurze Stäbchen, die 
sich nach einigen Tagen in Häufchen kleiner, glänzender Körperchen ver- 
wandeln, welche in eine schleimige Substanz eingebettet sind (Zoogloeahaufen). 
Von den Sprosspilzen kommen im sauren Harne zuweilen der Hefe ähnliche 
Zellen vor. Alter diabetischer Harn enthält bisweilen Hefezellen in Form von 
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ovalen oder rundlichen, bisweilen rosenkranzartigen Gebilden. Seltener finden 
sich Pilzmycele in Gestalt von einfachen oder verästelten Fäden. 

Die im Harne bisweilen beobachteten Sarcinen bilden würfelförmige, etwas 
abgerundete Gebilde, die aus 4, 8, 16 und mehr Zellen bestehen (Fig. 56). 

Ueber den Nachweis des Blutes im Harne siehe dort. 

Harnsäure. Die Harnsäure findet sich als Sediment nur in stark 
saurem Harne, meist begleitet von hamsauren 8alzen — Uraten — . Ihre kry- 
stallinische Beschaffenheit lässt sich gewöhnlich schon mit blossem Auge 
erkennen. Sie erscheint unter dem Mikroskope in gelben, röthlichen oder 



Fig. 57. 




Verschiedeue Formen der Harnsäure. 



braunen vierseitigen Tafeln oder sechsseitigen rhombischen Prismen. In Folge 
Abrundung der stumpfen Winkel erscheinen die Harnsäurekry stalle auch häufig 
in spindel-, Wetzstein- und fassförmigen Gebilden. Auch die sogenannten Dumb- 
bell- Formen der Harnsäure (a in Fig. 57) kommen bisweilen in den Harnsedi- 
menten vor. Zur chemischen Erkennung der Harnsäure dient die Murexid- 
reaction (siehe S. 743). 

Harnsaure Salze, ürate. Die sauren harnsauren Salze des Natriums 
{Fig. 58), Kaliums und Ammoniums (Fig. 59), seltener des Calciums und 

Fig. 58. Fig. 59. 

Harnsaures Natrium Harnsaures Ammonium 

aua t einem Harnsedimente. aus einem Harnsedimente. 1 ) 



Magnesiums, treten in den Sedimenten in Gestalt von mehr oder minder ge- 
färbten amorphen Massen oder krystallinischen Kugeln oder Knollen auf. Das 
im alkalischen Harne befindliche Ammoniumurat bildet stechapfelartige Kugeln. 
Beim Erwärmen lösen sich die Urate zum Unterschiede von der Harnsäure 
leicht auf. Fügt man zu dem betreffenden, urathaltigen Sedimente auf dem 
Objectglase einen Tropfen Salzsäure und lässt damit 15 bis 30 Minuten stehen, 
so haben sich nach dieser Zeit die charakteristischen Formen der Harnsäure, 
besonders tafel- und wetzsteinförmige Krystalle (siehe Fig. 57), abgeschieden. 
Chemisch können die Urate leicht durch die Murexidreaction erkannt werden. 

Calciumphospat: Ca 3 (PO*) 2 , scheidet sich aus schwach saurem, neu- 
tralem und aus alkalischem Harne als amorphe oder undeutlich krystallinische 
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Massen ab. Aus schwach sauer reagirendem Harne scheidet sich da» Calcium* 
phosphat besonders beim Erwärmen in Gestalt von weisslichen Flocken ab. 
Dasselbe löst sich in Essigsäure und liefert mit Ammoniummolybdatlösung die 
Phosphorsäurereaction (vergl. I. anorgan. Theil). 

Aus stark sauer reagirendem Hanie scheiden sich bisweilen nadeiförmige 
Krystalle vonZweibasisch-Calciumphosphat: Ca a H 2 (P0 4 ) a -i-4H 8 0, ab. 

Ueber das Calciumoxalat siehe 8. 445, über das Cystin, welches 
sich in Spuren in jedem Harne findet, siehe S. 389. 

Amnion ium-Magnesiumphosphat: Mg(NH 4 )P0 4 6H a O (so- 
genanntes Tripelphosphat), kommt nur im alkalischeu Harne vor, und 
zwar in Gestalt von farblosen, stark lichtbrechenden , rhombischen Kry stallen, 
die mit der Form der Sargdeckel grosse Aehnlichkeit haben (Fig. 60). Mag- 
nesiumphosphat: Mg' (PO 4 ) 2 -f- xH 2 0, findet sich sehr selten nur in 
alkalischen Harnen, in rhombischen Tafeln, die kein oder doch nur sehr wenig 
Ammoniak enthalten. 

Xanthin ist nur ausserordentlich Belten im Harne beobachtet. Es bildet 
wetzsteinartige, mikroskopische Krystalle. 

Leucin: C 8 H n (NH 2 )0 2 , tritt neben Tyrosin im Harn besonders bei acuter 
Leberatrophie und acuter Phosphorvergiftung auf. Es findet sich nur dann als 
Fig. 60. Sediment, wenn es in grösserer Menge vorhanden ist, im 

anderen Falle bleibt es in Lösung. Das Leucin der Harn- 
Q B O Sedimente, ebenso das im Harne gelöste Leucin — nach 
dem Verdunsten auf dem Objectglase — bildet rundliche, 
fl ^ N meist gelbliche, concentrisch gestreifte, hier und da mit 

% ' " 



feinen Spitzen besetzte, dem harnsauren Ammonium ahn 
liehe Kugeln. Häufig erinnert die Form an kugelige Fett- 
Ammonium* tröpfchen, von denen sich das Leucin jedoch durch die 
Magnesiumphosphat. Uulöslichkeit in Aether und die Löslichkeit in Ammoniak 

und verdünnter Kalilauge unterscheidet. 

Tyrosin: C 9 H n NO s , findet sich neben Leucin im Harne bei acuter 
Leberatrophie. In dem grünlichgelb gefärbten Sedimente ist es in uadelförmigen 
Krystallen enthalten , die zu Büscheln , Sternen , Kugeln oder Garben gruppirt 
Kind. In Ammoniak ist dasselbe löslich ; seine heisse wässerige Lösung wird 
durch einige Tropfen einer Lösung von Quecksilberoxydnitrat schön rosenroth 
bis purpurroth gefärbt; allraälig scheidet sich aus dieser rothen Lösung ein 
rother Niederschlag ab. 

Da Leucin und Tyrosin gewöhnlich gemeinsam im pathologischen Harne 
vorkommen, so kann aus der Gegenwart des letzteren meist auch auf die An- 
wesenheit des ersteren geschlossen werden. Um Tyrosin im Harne nachzuweisen, 
koche man eine Probe davon einige Minuten lang mit etwas Salzsäure und 
schüttle das erkaltete Liquidum zur Entfernung der Phenole etc. wiederholt 
mit Aether aus. Die wässerige, durch Erwärmen von gelöstem Aether befreite 
Flüssigkeit werde hierauf mit etwas Mil Ion 'schein Reagens versetzt und ge- 
kocht. Bei Gegenwart von Tyrosin tritt eine Rothfärbung der Flüssigkeit ein. 

Die chemische Prüfung der Harnsedimente ist in einer ähnlichen 
Weise auszuführen, wie die der Hamconcretionen. 

Harnconcretionen. 

Als Harnconcretionen oder Harnconcremente bezeichnet man Ab- 
lagerungen fester Stoffe aus dem Harne innerhalb der Harnwege, der Harn- 
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blase, des Harnleiters, der Harnröhre und der Nieren. Je nach der Grösse 
dieser Ablagerungen unterscheidet man Harnsand oder Harngries (bis etwa 
zur StecknadelknopfgrÖsse) und Harnsteine (bis zur Grösse einer Wallnuss) ; 
je nach dem Orte der Bildung Blasensteine und Nierensteine. 

Die chemischen Bestandtheile der Harnconcretionen sind im Allgemeinen 
dieselben wie die der Harnsedimente, nämlich Harnsäure und harnsaure ßalze, 
Xanthin, Cystin, Proteinsubstanzen (8chleim, Faserstoff), Urostealith, oxalsaures, 
kohlensaures, phosphorsaures Calcium und Ammonium -Magnesiumphosphat. 
Manche Harnconcretionen setzen sich nur aus einem der obigen Stoffe zu- 
sammen, andere bestehen aus Gemischen von mehreren derselben und wieder 
andere enthalteu verschiedene Bestandtheile schichten weise über einander ge- 
lagert. Der Kern dieser geschichteten Harnconcretionen, der häutig über die 
Entstehung derselben Aufschluss giebt, besteht in den meisten Fällen aus Harn- 
säure, seltener aus Erdphosphaten und aus Calciumoxalat. 

Die aus Harnsäure bestehenden Harnconcretionen sind die häufigsten; 
ihre Grösse kann eine sehr beträchtliche sein. Sie haben eine ziemliche Härte, 
meist glatte Oberfläche und sind meist gelb, röthlich oder rothbraun gefärbt. 
Ihr Bruch ist ein krystallinischer. Sie verbrennen unter Entwickelung von 
Blausäuregeruch. 

Harnsteine aus reinem harnsauren Ammonium sind sehr selten, meist 
bestehen sie aus einem Gemenge von Harnsäure und harnsaurem Ammonium. 
Sie sind meist nur klein und mehr oder minder von erdiger Beschaffenheit. 

Steine aus Xanthin sind sehr selten. Sie haben eine hellbraune Farbe, 
besitzen ziemliche Härte und erhalten durch Reiben Wachsglanz. 

Steine aus Cystin sind ebenfalls sehr selten. Sie haben blassgelbe Farbe, 
glatte Oberfläche, krystallinischen , fettglänzenden Bruch und nur eine geringe 
Harte. Sie verbrennen mit bläulicher Flamme, unter Entwickelung eines Ge- 
ruches nach SO 2 . 

8teine aus Proteinsubstanzen (Schleim, Faserstoff, coagulirtem Blut) 
sind nur selten beobachtet. Sie sind vollständig amorph, löslich in Kalilauge, 
und mit leuchtender Flamme, unter Entwickelung eines Geruches nach ver- 
branntem Horn, brennbar. 

Steine aus Urostealith sind ebenfalls nur selten. Sie bestehen aus einer 
fettartigen , in Aether löslichen , mit Aetzalkalien verseif baren Substanz. Im 
frischen Zustande sind sie weich und elastisch, getrocknet dagegen hart und 
spröde. Mit Wasser gekocht werden »ie weich, ohne sich jedoch darin zu lösen. 

Die aus Calciumoxalat bestehenden Steine sind gewöhnlich rund und 
von brauner Farbe. Ihre Oberfläche ist meist rauh und warzig — Maulbeer- 
steine — . Zuweilen kommen jedoch auch kleinere, blasser gefärbte Culcium- 
oxalatsteine mit glatter Oberfläche vor — Hanfsamensteine — . Die aus 
Calciumoxalat bestehenden Steine gehen beim starken Glühen unter geringer 
ßchwärzung in alkalisch reagirendes Calciumoxyd über. Das Calciumoxalat 
löst sich in Salzsäure und wird durch Ammoniak wieder gefällt. Ueber die 
weitere Erkennung der Oxalsäure siehe S. 441 u. f. 

Die aus den Carbonaten und Phosphaten des Calciums, bezüg- 
lich Magnesiums bestehenden Concremente haben eine weisslichgelbe Farbe 
und eine mehr oder minder erdige, kreidige, bisweilen auch poröse Beschaffen- 
heit. Sie lösen sich in Salzsäure; Ammoniumcarbonat scheidet hieraus die be- 
treffenden Bestandtheile als solche wieder aus. 

Zur chemischen Untersuchung werden die grösseren Harnconcretionen 
mittelst einer feinen Säge in zwei Theile getheilt und die Schnittfläche der 
einen Hälfte wird so weit abgeschliffen, das* die einzelnen Schichten gut sicht- 
Schmidt, pharmaceu tische Chemie. IL 4«) 
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bar werden. Von jetler Schiebt schabt man alsdann mittelst eines Messers eine 
kleine Menge ab und unterwirft diese hierauf der weiteren Prüfung. Kleinertf 
Concretionen werden vor der Prüfung äusserlich möglichst gereinigt und dann 
gepulvert. Zur weiteren Prüfung erhitzt man zunächst eine kleine Probe auf 
dem Platinbleche; zeigt sich keine Schwärzung, so ist nur auf anorganische 
Stoffe : Phosphate und Cartionate des Calciums, Ammonium-Magnesiumphosphat 
(durch Entwicklung von Ammoniak schon kenntlich) und auf Calciumoxalat 
zu prüfen ; verbrennt die Masse vollständig oder bis auf einen »ehr unbedeuten- 
den Rückstand, so kann sie aus Harnsaure, harnsauren Salzen, Xanthin, Cystin. 
Protei'nsubstanzen , Urostealith bestehen. Gemenge aus organischen und an- 
organischen Bestandtheilen verkohlen unter Zurücklassung eines grösseren oder 
geringeren unverbrennlichen Bückstandes. 

Die Untersuchung der nur aus anorganischen Stoffen und aus Calcium - 
oxalat bestehenden Concretionen geschieht in der gewöhnlichen qualitativen 
Weise. Die Prüfung der aus organischen und aus Gemengen von organischen 
und anorganischen Substanzen zusammengesetzten Concretionen geschieht nach 
Hoppe-Seyler am einfachsten in folgender "Weise: 

Die fein zerriebene Substanz wird mit heissem Wasser wiederholt extra- 
hirt und die erzielte Lösung (A) von dem Ungelösten (B) abflltrirt Die Lö- 
sung (A) kann enthalten harnsaure Salze, Spuren von Harnsäure, etwas Calcium - 
sulfat und etwas Ammonium -Magnesiumpbosphat. Diese von Wasser gelösten 
Stoffe scheiden sich grösstenteils beim Erkalten des etwas eingedampften 
Auszuges wieder aus. Letzterer werde alsdann, ohne ihn zuvor zu nltriren, mit 
Salzsäure stark angesäuert und 12 bis 24 Stunden bei Seite gestellt. Das hier- 
durch Abgeschiedene ist mittelst des Mikroskopes und mittelst der Murexid- 
probe auf Harnsäure zu prüfen ; das Filtrat davon ist dagegen auf Kalium, 
Natrium, Ammonium, Calcium, Magnesium und Schwefelsaure zu untersuchen. 

Der in Wasser unlösliche Antheil des zu prüfenden Steines (B) wird mit 
Salzsäure Übergossen ; auf etwaige Kohlensäureentwickelung ist hierbei zu 
achten. Es gehen hierdurch in Lösung und sind in dem Filtrate auf dem ge- 
wöhnlichen qualitativen Wege nachzuweisen: Ammonium, Calcium, Magnesium, 
Eisen, Fhosphorsäure, Oxalsäure, Cystiu (vergl. 8. 3H9) und Spuren von Eiweiss- 
körpern. Ungelöst bleiben hierbei: Harnsäure, Xanthin (vergl. S. 742 u. 746), 
Schleim, Prote'insubstanzen , Urostealith (siehe oben). Xanthin und Harnsäure 
sind eventuell durch erwärmte Salzsäure zu trennen und durch die bezüglichen 
Reactionen zu kennzeichnen (siehe 8. 743 u. 747). 



s. K o h 1 e h y d r a t e. 
(Kohlenhydrate, Kohlenstoff hydrate.) 

Als Kohlehydrate bezeichnet man eine Gruppe organischer Verbin- 
dungen, welche entweder sechs Atome oder ein ganzzabliges Vielfaches 
von sechs Atomen Kohlenstoff enthalten , und in denen das Verhältnis? 
der vorhandenen Wasserstoffatome zu den Sauerstoffatomen dasselbe ist 
wie im Wasser. Ihre Zusammensetzung entspricht daher der allgemeinen 
Formel C x ll 2u 0" oder C x (ll 2 0) Q . 
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Die Kohlehydrate kommen hauptsächlich im Pflanzenreiche vor, 
doch finden sich auch einige im Thierkörper. Sie gehören zu den 
physiologisch wichtigsten Körpern, indem sie einestheils den hauptsäch- 
lichsten Bestandtheil der organischen Stoffe des Pflanzenorganismus aus- 
machen, anderentheils sie in der Mehrzahl als Nahrungsmittel für Men- 
schen und Thiere von hohem Werthe sind. Ihre Darstellung und weitere 
Verarbeitung bildet die Aufgabe grossartig entwickelter Industriezweige. 

Die Kohlehydrate sind feste, theils krystallisirte , theils amorphe, 
theils histologisch organisirte Körper. Die in Wasser löslichen Verbin- 
dungen sind grösstenteils optisch activ; sie lenken den polarisirten 
Lichtstrahl bald nach rechts, bald nach links ab. In Folge ihrer Nicht- 
Üüchtigkeit zerfallen sie bei stärkerem Erhitzen und bei der trockenen 
Destillation unter Abscheidung von Kohle in Verbindungen mit niedri- 
gerem Kohlenstoffgehalte. Kalte concentrirte Schwefelsäure löst sie, zum 
Theil unter Bildung von Sulfosäuren, auf; bei längerer Berührung, be- 
sonders in der Wärme, findet Verkohlung statt. Verdünnte Schwefelsäure 
führt bei längerem Kochen die Kohlehydrate in Traubenzucker oder andere 
dem Traubenzucker nahestehende Zuckerarten über; gleichzeitig werden 
hierbei Lävulinsäure: C 5 H 8 0 3 , und Furfurol: C 3 H*0 2 , in grösserer 
oder geringerer Menge gebildet. Concentrirte Salpetersäure bildet mehr 
oder minder explosive Nitrate, die gewöhnlich, fälschlicher Weise, als 
Nitroverbindungen bezeichnet werden. Verdünnte Salpetersäure wirkt 
oxydirend auf die Kohlehydrate ein; je nach der Natur derselben ent- 
stehen hierbei als Oxydationsproducte Zuckersäure, Schleimsäure, Wein- 
saure, Traubensäure und als Endproduct besonders Oxalsäure. Letztere 
Saure wird auch in reichlicher Menge gebildet, wenn man die Kohle- 
hydrate mit Aetzkali erhitzt. 

Obschon bisher nur wenige Vertreter der natürlich vorkommenden 
Kohlehydrate synthetisch dargestellt sind (vergl. Zuckerarten), so fehlt 
es doch nicht an Anhaltspunkten, welche die Kohlehydrate als Abkömm- 
linge der sechsatomigen Alkohole C c H*(OH) 6 charakterisiren. Einige 
Kohlehydrate besitzen gleichzeitig den Charakter eines Aldehyds, andere 
den eines Ketons. Unter sich stehen sie in innigem Zusammenhange, 
indem sie sämmtlich, wie bereits erwähnt, durch verdünnte Schwefelsäure 
in Traubenzucker oder dem Traubenzucker verwandte Zuckerarten über- 
geführt werden. Da andererseits der Traubenzucker und noch leichter 
der Fruchtzucker durch nascirenden Wasserstoff in Mannit: C C I1 !< (0H) 6 , 
die Lactose unter den gleichen Bedingungen in Dulcit: C fl H*(OH) 0 , ver- 
wandelt, umgekehrt der Mannit durch vorsichtige Oxydation in links- 
drehende Lävulose: C 6 H ,J 0 6 , und in rechtsdrehende Mannose: C 6 II 12 0 Ä , 
übergeführt wird, so muss wenigstens ein Theil der Kohlehydrate zu 
diesen sechsatomigen Alkoholen in naher Beziehung stehen. 

Ihrer chemischen Zusammensetzung nach zerfallen die Kohlehydrate 
in vier Gruppen: 1. die Gruppe des Traubenzuckers: C 6 H 12 0 6 ; 2. die 
Gruppe des Rohrzuckers: C l2 H 22 O u ; 3. die Gruppe der Melitose: 

49* 
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Ci8H»2()i6, und 4. die Gruppe der Cellulose: OH 10 0\ Zu diesen 
Gruppen zählen: 



Erste Gruppe : 


Zweite Gruppe: 


Dritte Gruppe: 


viene vtruppe. 


C«H ia O fl 


Ql2]£22Qll 


C l8 H 8a 0 16 


C Ä H ,0 O 6 


| T 1 i*aiiVw»nvnf*lf **t* 


-l— R< )lir7iipk* > r 


-j- Melitose, 


Cellulose, 




4— Af i 1 r > }i7tit>kpr 

1 iTiiiuuuuvn^i f 


-1— Melizitoae. 


Tunicin, 




— 1— \f Q 1 f/Wf > 


4- Stachvose. 


-f- Stärke, 


i. . q 1 *i t\ji«o* 


-4— Twim Alt/>np. 




4- Dextrin, 


— ftnrbin 


4- Mveose oder 




— Gummi, 


4- Gulose*. 


Trehalose, 




— Inulin, 


Talose. 


0 Atravose. 




0 Lävulin, 




— Cyclamo«e. 




— Amylan, 








4- Galactan, 








— Sinistrin, 








-}- Lactosin, 








0 Lichenin, 








+ Glycogen, 








Paraamylum 








etc. 



Die Vorzeichen 4- (recht«), — (links), 0 (inactiv) drücken das optische 
Verhalten aus. Die mit * versehenen Kohlehydrate sind auch in einer ent- 
gegengesetzt drehenden und in einer inactiven [-J-, — J Modiftcation bekannt. 

Die der Traubenzuckergruppe C 6 H 1S 0 6 angehörenden Kohle- 
hydrate sind als Aldehyde und Ketone der sechsatomigen Alkohole 
C 6 H- s (OH) 6 anzusprechen, gebildet durch Umwandlung einer Gruppe 
CH 2 .OH in CO II, oder einer Gruppe CH. OH in CO. Sie enthalten 
noch fünf Hydroxyle, tragen somit den Charakter fünfatomiger Alkohole. 
Dieselben werden durch nascirenden Wasserstoff, in Folge Ueberführung 
der Aldehydgruppe : COH, in die primäre Alkoholgruppe : CH 2 .OH, oder 
der Carbonylgruppe : CO, in die secundäre Alkoholgruppe: CH.OH, in 
sechsatomige Alkohole: C 6 H s (OH) 6 , verwandelt. 

Die der Rohrzuckergruppe C 12 H 22 0 11 angehörenden Kohlehydrate 
sind als anhydridartige Verbindungen der der Traubenzuckergruppe an- 
gehörenden Zuckerarten zu betrachten , entstanden durch Vereinigung 
zweier Molecüle C 6 H ,2 0 6 unter Austritt eines Molecüls H 3 0. Sie ent- 
halten acht Hydroxylgruppen, tragen somit den Charakter achtatomiger 
Alkohole. 

Die Kohlehydrate der Melitosegruppe: C ls H s, O lc f fungiren als 
elfatomige Alkohole. Sie sind anzusehen als eine Verbindung gleicher 
Molecüle der Zuckerarten C 12 H 22 O n und C«H»0 6 , unter Austritt eine? 
Molecüls Wasser. 

Die der Cellulosegruppe angehörenden Verbindungen haben die 
empirische Formel C c H ,0 O'' oder richtiger (C 6 H |0 O 5 ) n . Ihrer Constitn- 
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tion nach sind dieselben , obschon sie meist den Charakter dreiatomiger 
Alkohole tragen, bisher wenig bekannt. Man kann sie entstanden 
denken durch Austritt eines Molecüls Wasser aus den Verbindungen 
der Melitose-, Hohrzucker- oder der Traubenzuckergruppe. 

Die den Formeln C 6 H 10 O 5 , C 12 H 22 0 11 und C 1S H«0 16 entsprechen- 
den Kohlehydrate können somit als die Anhydride der nach der Formel 
C 6 H ls 0 6 zusammengesetzten Körper angesehen werden. Ist es auch 
bisher noch nicht mit Sicherheit gelungen, Verbindungen der Formel 
C*H 13 0 6 durch Wasserentziehung in jene Anhydride zu verwandeln, so 
gehen letztere doch umgekehrt, beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure oder durch Einwirkung von Fermenten, durch Aufnahme von 
Wasser (hydrolytische Spaltung oder Hydrolyse), leicht in 
Kohlehydrate der Formel C*H ia O fi über: 

CiBH**0" 4- H a O = C Ä H 12 0 6 + C 12 H**O n 
c u H 2a 0 « -f H 2 0 == 2C 6 H 12 0 6 
C«H ,0 O 5 -j- H 8 0 = C 6 H"O e . 

Die Kohlehydrate kennzeichnen sich durch die folgenden Reactionen : 

1. Erhitzt man ein Kohlehydrat in einem Reagensglase bis zur eintreten* 
<ien Verkohlung, so findet sich unter den Zersetzungsproducten Furfurol: 
C s H 4 0 2 . Senkt man daher in das Reagensglas ein Papier, welches mit einer 
mit etwas Alkohol versetzten Lösung aus Xylidin in Eisessig (1:1) imprägnirt 
üt, so färbt sich letzteres intensiv roth — Furfurolreaction — . 

2. Beim Kochen der Kohlehydrate mit verdünnter Schwefelsäure oder 
Salzsaure wird Lävulinsäure: &E?0 % (siehe Bohrzucker), gebildet; in dem 
Destillat ist Furfurol: C 6 H*0 2 , enthalten. Zum Nachweis des letzteren 
schüttelt man das Destillat wiederholt mit Chloroform aus, lässt dieses frei- 
willig bis auf ein sehr kleines Volum verdunsten, nimmt den Rückstand mit 
etwas starkem Alkohol auf, fügt einige Tropfen farblosen Anilins und endlich 
drei Tropfen Salzsäure zu: eintretende Rothfärbung — . Die Pentosen (siehe 
S. 262) liefern unter den gleichen Bedingungen zwar Furfurol, jedoch keine 
Lävulinsäure. 

3. Uebergiesst man eine sehr geringe Menge eines Kohlehydrats (z. B. 
v.01 g Filtrirpapier) mit 1 ccm Wasser, fügt zwei Tropfen einer alkoholischen 
c-XaphtollÖsung von 15 bis 20 Proc. und hierauf ein gleiches Volum concen- 
trirter Schwefelsäure zu, so tritt eine Violettfärbung ein (Molisch)- Die 
Pentosen (siehe S. 262) liefern dieselbe Reaction. 

Nach ihren chemischen Eigenschaften kann man die Kohlehydrate 
eintheilen in vorstehende vier Gruppen (siehe S. 772), oder in einfache 
Zuckerarten, Monosaccharide (Traubenzucker etc.), spaltbare Zucker- 
arten, Polysaccharide (Rohrzucker etc., Melitose etc.) und nicht 
zuckerähnliche Polysaccharide (Cellulose etc.). Nach ihren 
physikalischen Eigenschaften theilt man dieselben ein in : a) Cellu- 
lose, b) Stärkearten, c) Gummiarten und d) Zuckerarten. 
Letztere Eintheilungsweise ist den nachstehenden Erörterungen zu 
Grunde gelegt. 
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a) Cellulose: (C 6 H'<>0 5 ) n . 

Die Cellulose findet sich im mehr oder minder reinen Zustande in 
allen Theilen der Pflanze*), indem sie den wesentlichsten Bestandteil 
aller Zellwandungen ausmacht. Die die Zellmembran bildende Roh- 
cellulose ist selten ein einheitlicher Körper, sondern, abgesehen von den 
Aschenbestandtheilen , meist ein Gemisch aus echter Cellulose, Hemi- 
cellulose und anderen Kohlehydraten, bezüglich den Kohlehydraten nahe- 
stehenden Körpern. Die Reincellulose dagegen ist bezüglich ihrer chemi- 
schen Eigenschaften, wenigstens bei allen höheren Pflanzen derselbe 
Körper. Die Abweichungen, welche die Cellulose verschiedener Pflanzen 
und verschiedener Pflanzentheile in chemischer und physikalischer Be- 
ziehung zeigt, ist zurückzuführen einestheils auf ungleiche Aggregations- 
zustände, in Folge verschiedener Dichtigkeit, anderenteils auf ein- 
gelagerte und übergelagerte, häufig nur sehr schwierig oder gar nicht zu 
entfernende , fremde Stoße , die sogenannten incrustirenden Sub- 
stanzen, das Lignin, Lignon oder Xylon: C'*H«O ,0 (O . CH 3 ) 2 . In 
einem solchen scheinbar veränderten Zustande befindet sich z. B. die Cellu- 
lose in der die Hauptmasse des Holzes und der holzigen Pflanzentheile 
ausmachenden Holzsubstanz. Obschon man dieselbe früher als einen be- 
sonderen, der Cellulose nur verwandten, kohlenstoffreicheren Körper 
ansah, so dürfte sie doch nichts Anderes sein als Cellulose, die sich in 
einem dichteren Aggregationszustande befindet uud die incrustirt oder 
durchsetzt ist von organischen und anorganischen Stoffen, die sich nach 
und nach aus dem Zellsafte in fester Form ausgeschieden haben. Jeden- 
falls lässt sich aus jedem Holze durch Behandlung mit geeigneten 
Agentien, welche die incrustirenden Substanzen, das Lignin, auflösen, 
reine Cellulose darstellen (siehe unten). Ueber die Reactionen des lignin- 
haltigen Holzschliffes siehe S. 779. 

Im ziemlich reinen Zustande findet sich die Cellulose in den jüngeren 
Pflanzentheilen , besonders in der Baumwolle, im Hollundermark , in der 
zubereiteten Flachsfaser, im schwedischen Filtrirpapier etc. 

Nach Brown entsteht Cellulose durch Einwirkung von Baeterium rylinum. 
auf Mannit, Rohrzucker und Traubenzucker. 

Zur Darstellung reiner Cellulose wird am besten Baumwolle oder un- 
gelerntes Papier einer nach einander folgenden Behandlung mit verdünnter Sali* 
säure, Flusssüure, Chlorwaaser, dann mit verdünnten Aetzalkalien und schüew- 
lich mit Wasser, Alkohol und Aet.her unterworfen. 

Die Reinigung der Cellulose für die Papierfabrikation wird nach dem 
Zerkleinem der Lumpen (Leinen- und Baumwollenabfalle), zunächst dureb 
Kochen mit verdünnter Sodalösung, dann durch Kochen mit Natronlauge unter 



*) Oh die Pilze un<l andere niedere Pflanzen echte Cellulose enthalten , 2*1 
noch zweifelhaft. Nach Winterstein und nach Gilson ist die Pilzcelluloso 
stic k-totthalti-. Nach Gilson liefert sie ähnliche Spaltungsproducte wie das Chitiu 
(siehe dort). 
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Druck bewirkt. Die von Neuem, in sogenannten Holländern zerfaserte Masse 
wird hierauf durch Chlorgas gebleicht und endlich mit Antichlor (Na a S 2 O s 
-J- 5 H 2 0) behandelt. Das als Surrogat für Lumpen angewendete Holz wird 
zur Herstellung des lign inhaltigen Holzschliffes, welcher zur Fabrikation 
gerin gwerthiger Papiersorten Verwendung findet, nur mechanisch zerkleinert: 
geschliffen — . Zur Gewinnung des Holz -Zellstoffs (Cellulose) wird zer- 
kleinertes Holz mit Natronlauge von 1,085 specif. Gewicht 2 bis 3 Stunden 
lang unter einem Drucke von 6 bis 10 Atmosphären in schmiedeeisernen 
Kesseln erhitzt, die Holzmasse dann ausgewaschen und mit Chlorkalk gebleicht. 
Noch einfacher gestaltet sich die Trennung der incrustirenden Substanzen (des 
Lignius) von der Cellulose, die Darstellung des Holz-Zellstoffs, unter Anwendung 
von Calcium bisulfitlösung : Sulfitcellulose — . Zu diesem Zwecke wird 
von Rinde befreites Nadelholz in haselnussgrossen Stücken entweder direct mit 
Calciumbisulfitlauge in eisernen, innen verbleiten Cy lindern durch Dampf unter 
einem Drucke von 4 bis 5 Atmosphären erhitzt, oder zunächst mit heissem 
Wasser extrahirt und dann zur Auflösung des Lign ins mit Calciumbisulfitlauge 
behandelt. Ein besonderes Bleichen der hierbei resultirenden , ligninfreien 
Cellulose ist gewöhnlich nicht erforderlich. 

An Stelle von Holz findet auch Stroh und Espartogras zur Fapierfabri- 
kation Verwendung. 

Die sorgfältig ausgewaschene, in dem sogenannten Holländer in einen 
feinen Brei verwandelte Cellulose (Ganzstoff) wird zur Herstellung von 
Fliesspapier (eventuell nach vorheriger Extraktion mit Salzsäure oder Fluss- 
säure) in dünner Schicht gleichmässig ausgebreitet und der so, nach dem Ent- 
wässern, resultirende Cellulosefilz dann getrocknet. Zur Herstellung von 
Schreibpapier wird die Cellulosemasse vorher noch, meist durch Zusatz von 
Harzseife und Aluminiumsulfat oder Alaun, geleimt. Die Cellulosefaser be- 
kleidet sich hierdurch mit einer Schicht von harzsaurem Aluminium. Schliess- 
lich wird das Schreibpapier noch geglättet. 

Eigenschaften. Die reine Cellulose ist ein weisser, amorpher, 
etwas durchscheinender Körper, der unter dem Mikroskope noch die 
organisirte Structur des Pflanzengewebes zeigt, woraus sie dargestellt 
wurde. Ihr specif. Gewicht beträgt 1,4. In Wasser, Alkohol, Aether, 
verdünnten Säuren und Aetzalkalien ist sie vollkommen unlöslich. Ohne 
tiefer greifende Veränderung löst sich die Cellulose in einer wässerigen, 
concentrirten Lösung von Kupferoxydaramoniak , bereitet durch Lösen 
von Basisch-Kupfercarbonat oder von Kupferhydroxyd in Aetzammoniak 
(Schweizer' 8 Reagens). Auf Zusatz von viel Wasser, von Salz- 
lösungen oder von Säuren scheidet sie sich aus jener Lösung chemisch 
unverändert in Flocken wieder ab. Von Nickeloxydulammoniak-Lösung 
wird Cellulose nicht gelöst (Unterschied von der Seide). 

DieCellulose ist nicht flüchtig; bei der trockenen Destillation bilden 
sich neben Kohle flüchtige Producte verschiedenartiger Natur (vergl. 

177). An der Luft erhitzt, verbrennt sie mit leuchtender Flamme. 
Im trockenen Zustande ist die Cellulose an der Luft unveränderlich, im 
feuchten, namentlich unreinen Zustande, erleidet sie eine langsame Zer- 
setzung. Fermente (Cloakenschlamm , Mageninhalt) zersetzen feuchte 
Cellulose unter Entwickelung von CH 4 , CO 2 und wenig Wasserstoff. 
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Schwefelsäure wirkt je nach der Concentration und je nach der 
Dauer der Berührung verschieden auf Cellulose ein. Wird Cellulose mit 
kalter concentrirter Schwefelsäure zusammengebracht, so quillt sie in 
Folge der Bildung eines stärkeartigen Körpers — Amyloid, Hydro - 
cellulose — zu einer kleisterartigen Masse auf. Giesst man, sobald 
Alles in einen gleichförmigen Kleister verwandelt ist, die Masse in viel 
Wasser, so scheiden sich farblose Flocken eines nach der Formel 2C e H l0 O i 
-+- H*0 zusammengesetzten Körpers ab, welcher durch Jodlösung blau 
gefärbt wird. Man hat diesen Körper daher als Amyloid bezeichnet. 
Auf der oberflächlichen Bildung von Amyloid beruht die Herstellung des 
Pergamentpapieres. 

Zur Darstellung des Pergamentpapiere» oder des vegetabili- 
schen Pergaments, Pergamentans oder Papyrins wird Papier . r > bis 
20 Secunden lang in ein erkaltetes Gemisch von 1 Vol. concentrirter Schwefel- 
säure (1000 g) und % Vol. Wasser (125 g) eingetaucht, darauf sofort wiederholt 
mit viel Wasser und schliesslich mit verdünnter Ammoniakflüssigkeit gewaschen. 
Durch die kurze Einwirkung der concentrirten Schwefelsäure wird das Papier 
an der Oberfläche in kleisterartiges Amyloid verwandelt, welches die Poren de« 
Papiers verklebt und ihm hierdurch eine grössere Festigkeit, Dichtigkeit und 
Widerstandsfähigkeit verleiht. 

Das Pergamentpapier # ist somit eine mit Amyloid durchsetzte Cellulose. 
In Wasser gelegt, wird es weich und durchscheinend , ohne dabei aufzuquellen 
oder an Festigkeit zu verlieren. Wegen dieser Eigenschaft findet es an Stelle 
thierischer Blase vielfache praktische Verwendung. 

Bei längerem Verweilen in concentrirter Schwefelsäure löst sich die 
Cellulose allmälig vollständig auf, unter Bildung von Dextrin, bezüglich 
von Dextrinsulfosäure, welche beim Kochen der zuvor mit Wasser ver- 
dünnten sauren Flüssigkeit schliesslich in Traubenzucker übergeht. 
Letztere Verbindung entsteht ebenfalls, wenn Cellulose längere Zeit mit 
verdünnter Schwefelsäure gekocht wird. Hemicellulose liefert unter 
diesen Bedingungen Rechts -Mannose. 

Starke Salpetersäure führt bei kurzer Dauer der Einwirkung die 
Cellulose in Cellulose - Nitrate oder sogenannte Nitrocellulosen 
über, indem hierbei ein oder mehrere Hydroxylwasserstoffatome durch 
NO 3 ersetzt werden. Die Zusammensetzung und die Eigenschaften dieser 
zur Gruppe der zusammengesetzten Aether gehörenden Verbindungen ist 
eine verschiedene, je nach der Concentration der Salpetersäure, der Dauer 
der Einwirkung und der Temperatur, welche während derselben obwaltet 
(siehe unten). Als Endproduct der Einwirkung von Salpetersäure auf 
Cellulose resultirt Oxalsäure. Durch eine Lösung von 0,8 Thln. 
Kaliumchlorat in 12 Thln. Salpetersäure von 1,10 specif. Gewicht 
(Schulz e'sches Reagens) wird Cellulose bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur nicht angegriffen, dagegen werden die incrustirenden Substanzen 
allmälig gelöst. 

In rauchender Salzsäure löst sich die Cellulose allmälig auf. 
Chlorzinklösung vom specif. Gewicht 1,44 verändert reine Cellulose nicht. 
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Auch Rohfaser, wie z. B. Baumwolle und Flachs, lösen sich darin nicht, son- 
dern schwellen nur aüf. Jutefaser und Holzcellulose werden dagegen gelöst. 
Ueber das Verhalten der Cellulose gegen Chlorzinklösung vom specif. Gewichte 
1,8 siehe 8. 778. 

Wird Cellulose mit der sechs- bis achtfachen Menge Essigsäureanhydrid 
auf 180°C. erhitzt, so entsteht Triacety lcell ulose: C*H 7 (C 2 H s O) 3 0 5 . Un- 
löslich in Wasser, löslich in Eisessig. Bei 18 stündigem Kochen der Cellulose 
mit Essigsäureanhydrid und wenig ZnCl 2 entsteht Pentacetylcellulose: 
C 6 H 6 (C 2 H 8 0) 6 0 B . Unlöslich in Wasser, löslich in Eisessig; ohne Zersetzung 
schmelzend. 

Bei Berührung mit starker Kali- oder Natronlauge schwillt die Cellulose 
auf. Wird sie mit Kalihydrat und wenig Wasser auf 220° C. erhitzt, so ent- 
stehen die Kaliumsalze der Oxalsäure, Ameisensäure und Kohlensäure. Bei 
Anwendung eines Gemisches von Kalihydrat und Natronhydrat wird gleichfalls 
Oxalsäure in grosser Menge gebildet (vergl. 8. 439). 

Anwendung. Die Cellulose findet Anwendung theils in unserer 
Pflanzennahrung, theils in Gestalt von Geweben aus Baumwolle, Leinen, 



Fig. 61. Fig. 62. 




Baumwolle, 300 fache Vergr. Leinenfaser, 300 fache Vergr. 



Hanf, sowie als Watte, als Papier und in unreinerem und compacterem 
Zustande als Holz. Sie dient ferner zur Herstellung von Verband watten, 
von Schiessbaumwolle, Collodiumwolle etc. 

Erkennung. Die Pflanzenfaser unterscheidet sich vou der Thierfaser 
einestheils durch ihre Unlöslichkeit in verdünnter Kalilauge, anderenteils durch 
ihr Verhalten gegen Pikrinsäure und gegen Fuchsinlüsung. Kocht man ein 
Gemenge beider Fasern mit 8procentiger Kalilauge, so löst sich Wolle und 
Seide leicht auf, während die Pflanzenfaser hierdurch nur wenig angegriffen 
wird. Durch Digestion mit Pikrinsäurelösung wird nur die thierische Faser 
(Wolle, 8eide) dauernd intensiv gelb gefärbt, wogegen Fasern pflanzlichen Ur- 
sprungs hierdurch nicht gefärbt und daher durch Waschen mit Wasser von 
anhaftender Pikrinsäure sofort wieder befreit werden. Alkoholische Fuchsin- 
lösung färbt die thierische Faser intensiv roth, Pflanzenfaser (nach dem Aus- 
waschen mit heissem Wasser) dagegen wenig oder gar nicht. Auch durch die 
Molisch'sche Naphtolreaction (s. 6. 773) lassen sich Pflanzen- und Thierfasern, 
nach genügender Reinigung durch Auskochen mit Wasser, unterscheiden. Führt 
man ferner Cellulose durch Behandlung mit Schwefelsäure oder mit Chlorzink 
in Amyloid über, so lässt sich letzteres durch Jodlösung : Blaufärbung, erkennen. 
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Zu diesem Zwecke versetzt man 100 Thle. Chlorzinklösung vom specif. Gewichte 
1,8 mit 6 Thln. Jodkalium und etwas Jod (vergl. I. anorgan. Theil, 8. 712)- 
Mit diesem Reagens färben sich Cellulosemembranen sofort blau. Stark ver- 
holzte Membranen sind zuvor durch Kochen mit Kalilauge zu reinigen. 

Am sichersten und am einfachsten lassen sich Pflanzen- und Thierfaser 
einestheils, und Baumwollen- und Leinenfaser anderenteils durch das Mikroskop 
von einander unterscheiden. Die Baumwolle erscheint bei 300facher Ver- 
grösserung als breite, flache, bandförmige, meist schraubenförmig oder kork- 
zieherartig gewundene Cylinder, mit einem weiten, hohlen Canale (Fig. 61 a. v.S.); 
die Leinenfaser als walzenförmige , niemals platte , nicht gewundene, 
sondern gerade Röhrchen mit engem, hohem Canale und ziemlich dicken Wan- 
dungen (Fig. 62 a. v. S.). Die Wollfaser des Schafes ist die dickste aller 
Fasern; sie erscheint unter dem Mikroskope als runde, mit dachziegelförmig 
angeordneten Oberhautschuppen versehene Röhrchen (Fig. 63). Der Seiden- 
faden ist die dünnste aller Fasern ; sie erscheinen vollkommen rund und glatt, 
ohne Innenhöhle (Fig. 64); sie zeichnen sich durch einen starken Glanz aus. 



Im ungeschälten Zustande hängt der Seidenfaser eine kleine Menge fremdartiger, 
an beiden Seiten derselben einen schmalen Rand bildender Substanz an. 

Um ein Gewebe mikroskopisch zu prüfen, befreie man es zunächst durch 
Auskochen mit Wasser oder verdünnter Salzsäure von Appretur etc., zerzupfe 
es alsdann und betrachte schliesslich die mit Wasser befeuchtete und mit 
einem Deckgläschen plattgedrückte Faser bei 300facher VergrÖsserung unter 
dem Mikroskope. 

Die Brauchbarkeit der Verbandwat. te, Ooasypium depuratum, 
ergiebt zunächst das Aeussere und die vollständig neutrale Reacüon , nach 
dem Durchfeuchten mit heissem Wasser. Auf Wasser geworfen, werde sie 
sofort benetzt und sinke unter. Der Aschengehalt übersteige 0,3 Proc. , der 
Fettgehalt (durch Extraction mit Aether zu ermitteln) 0,1 Proc. nicht. 

Bei der Prüfung des Papieres pflegen folgende Bestimmungen in 
Betracht zu kommen: 1. Ermittelung der absoluten Festigkeit, 2. Bestimmung 
der Dicke (1 und 2 erfordern besondere Apparate), 3. Bestimmung des Aschen- 
gehaltes (1,5 bis 2 Proc), 4. Bestimmung des Gewichtes pro Quadratmeter (durch 
Trocknen bei 100° C. bis zum constanten Gewichte und Wägen von fünf, 
je verschiedenen Bogen entnommenen Stücken von je 1 qdm Grösse zu er- 
mitteln). 



Fig. 63. 



Fig. 64. 




Wolle, 300 fache Vergr. 



Seide, 300 fache Vergr. 
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5. Mikroskopische Untersuchung der im Papier enthaltenen Faserstoffe. 
Zu diesem Zwecke kocht man kleine Papierstückchen mit verdünnter Natron- 
lauge bis zum gleichmässigen Brei, wäscht diesen mit Wasser aus und unter- 
sucht einen Theil davon in verdünnter wässeriger Jod- Jodkaliumlösung unter 
«lern Mikroskop. Nach W. Herzberg erscheinen hierbei citronengelb gefärbt: 
Holzschliff und Jute; farblos: Holz-, Stroh- und Espartocellulose ; braun gefärbt: 
Leinen, Hanf und Baumwolle. Die weitere Charakterisirung der verschiedenen 
Fasern kann nur durch näheres Studium der denselben eigenartigen mikro- 
skopischen Formen geschehen. 

Holzschliff (aus Nadelhölzern hergestellt) kennzeichnet sich unter dem 
Mikroskop durch die gehörten Tüpfel. Im Sonnenlicht nimmt holzschliffhaltiges 
Papier eine gelbe Farbe an. Eine mit starker Salzsäure versetzte Lösung von 
Phloroglucin (l,5Proc.) in Alkohol färbt holzschliffhaltiges Papier allmälig tief- 
roth, eine wässerige Anilinlösung (2 Thle. Anilin, 1 Tbl. H a S0 4 , zuvor mit 6 Thlu. 
"Wasser verdünnt) goldgelb. Alkoholische, mit Salzsäure versetzte Besorcin- 
lösung färbt holzschliffhaltiges Papier allmälig violett. Der reine, ligninfreie 
Holz-Zellstoff, z. B. die reine Sulfitcellulose , giebt diese Beactionen nicht. Da 
der Holzschliff kleine Mengen von Coniferin enthält, so lässt sich auch der 
Nachweis des letzteren zur Erkennung des Holzschliffs verwerthen. Zu diesem 
Zwecke versetzt man nach Molisch eine Lösung von Thymol in absolutem 
Alkohol (von 20 Proc.) mit so viel Wasser, dass sich kein Thymol mehr aus- 
Mcheidet, hierauf fügt man festes Kaliumchlorat im Ueberschuss zu, lässt die 
Mischung einige Stunden stehen und flltrirt dann dieselbe. Wird mit dieser 
Lösung Holzschliffpapier befeuchtet und sodann ein Tröpfchen concentrirter 
Salzsäure zngesetzt, so färbt sich das Papier schon nach kurzer Zeit 
schön blau. 

Zur Prüfung der Leimfestigkeit des Papieres bringt man auf dasselbe 
einen Tropfen einer Eisenchloridlösung von 1,5 Proc. Fe, lässt denselben so 
viel«» Secunden darauf wirken, als das Papier Gramme pro Quadratmeter wiegt, 
trocknet dann den nicht eingedrungenen Best mit Fliesspapier rasch ab und 
bestreicht . nach dem Trocknen die Bückseite des Papieres mit wässeriger 
Tanninlösung. Entsteht sofort eine Schwarzfärbung, so ist das Papier nicht 
leimfest. Harzleira lässt sich durch Auskochen des Papieres mit absolutem, 
durch etwas Salzsaure angesäuertem Alkohol demselben entziehen und dann 
durch die bei der Verdünnung mit Wasser eintretende Trübung erkennen. 
Beim Darauftropfen von reinem Aether giebt sich Harzleim durch die Bil- 
dung eines durchscheinenden Bandes zu erkennen. Animalischer Leim kenn- 
zeichnet sich in der wässerigen Papierabkochung durch die Fällbarkeit durch 
Quecksilberchlorid und durch Gerbsäure. 

Freie Säure. 10 g fein zerschnittenen Papieres werden in einem 
Erl enmey er' sehen Kolben mit 100g Wasser gekocht, bis die Masse gleich- 
mästig geworden ist und letztere alsdann nach dem Abkühlen mit einigen 
Tropfen Dimethylamidoazobenzollösung (siehe I. anorgan. Theil, 8. 592) ver- 
setzt. Freie Säure macht sich durch eine eintretende Bothfärbung bemerkbar. 
Soll die Menge der freien Säure bestimmt werden, so titrire man diese roth- 
gefärbte Mischung oder einen aliquoten Theil des Filtrats mit V^o-Normal- 
kalilauge bis zum Uebergang der Bothfärbung in die ursprüngliche Gelbfärbung 
und berechne die Menge KOH in Grammen, welche 100g des Papieres neu- 
tralisirte. 

Die Titration des Säuregehaltes kann auch unter Anwendung von Phenol- 
phUlein als Indicator geschehen, jedoch wird hierbei auch die Säure von etwa 
vorhandenem Alaun und Aluminiumsulfat mit ermittelt. Etwa vorhandene 
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freie Säure wird auch durch verdünnte (0,5 Proc.) Lösung von Congoroth 
angezeigt : eintretende Blaufärbung. 

Zur Prüfung der Seide charakterisire man deren Reinheit durch das 
Mikroskop, bestimme den Wasser- und Aschengehalt (etwa 1,5 Proc.) und unter- 
werfe die Asche einer qualitativen Prüfung auf Beschwerungsmittel (Baryum- 
sulfat, Zinn-, Eisensalze etc.). Gesättigte, und dann mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdünnte Chromsäurelosung löst ächte Seide (Bombyx mori) sofort oder 
in weniger als einer Minute, wogegen fremde (wilde) Seidenarten selbst nach 
zwei bis drei Minuten langem Kochen ungelöst bleiben. 8chafwolle verhält 
sich wie ächte Seide, jedoch wird letztere auch von concentrirter Salzsäure beim 
Kochen sofort gelöst, wogegen Schafwolle nur etwas aufquillt (v. Höhne 1). 

Chlorzinklösung (1:1) löst bei einer Minute langem Kochen ächte Maul- 
beerbaumseide auf, ohne jedoch wilde oder Tussahseide merklich anzugreifen 
(Persoz). Die Menge der wasserlöslichen Substanzen der Seide übersteigt 2,5 bis 
3 Proc. nicht. 

Ueber die Charakterisirung anderer Oespinnstfasern durch das Mikroskop 
siehe H. Focke, Archiv der Pharmacie 1886, S. 609. 

Um die Cellulose, bezüglich die Zellsubstanz in pflanzlichen Nahrung»- 
mittein quantitativ zu bestimmen, kocht man a) nach Henneberg und 
Stohmann eine Durchschnittsprobe von 3g der gut zerkleinerten, 
nötigenfalls zuvor von Fett befreiten, lufttrockenen 8ubstanz mit 200 ccm 
einer l,25procentigen Schwefelsäure % Stunde lang, lässt absetzen, decantirt 
und kocht den Rückstand in der gleichen Weise noch zweimal mit 200 ccm 
Wasser aus. Die durch Decantiren getrennten Flüssigkeiten lässt man in 
Cylindern , am besten unter Anwendung einer Centrifuge , Bich vollständig ab- 
setzen und giebt nach abermaliger, möglichst vollständiger Decantation die 
noch abgeschiedenen Cellulosetheilchen in das Gefäss mit der zu untersuchen- 
den Substanz zurück. Die rückständige Masse ist hierauf V 9 Stunde lang mit 
200 ccm 1,25 procentiger Kalilauge zu kochen, abermals wie oben erörtert zu 
decantiren und der Rückstand noch zweimal mit je 200 ccm Wasser auszu- 
kochen. Die schliesslich verbleibende Masse ist alsdann auf einem gewogenen 
Filter (Saugfilter) zu sammeln, mit heissem Wasser, hierauf mit Alkohol und 
zuletzt mit Aether auszuwaschen, bei 100° bis zum constanten Gewichte zu 
trocknen und zu wägen. Hierauf bestimme man durch Einäschern den Aschen- 
gehalt der auf diese Weise ermittelten Cellulosemenge und bringe ersteren 
davon in Abzug. 

b) Rascher als nach dem vorstehenden Verfahren, lässt sich die Cellulose 
in Vegetabilien nach Lange quantitativ bestimmen: 2 g einer gut zerkleinerten 
Durchscbnittsprobe werden mit 7 g Kali caustic fus. und 10 ccm Wasser in 
einem geräumigen Erlenmeyer' sehen Kolben im Glycerinbade auf 140° C. 
(Thermometer im Glycerinbade, in der Nähe des Kolbenbodens) erhitzt, bis das 
Schäumen der Masse vorüber ist. Hierauf erhitzt man noch eine Stunde lang 
auf 180°C. Die auf etwa 80° C. abgekühlte Schmelze wird alsdann in 150 ccm 
Wasser gelöst, die Lösung nach dem Erkalten mit verdünnter Schwefelsäure 
angesäuert und hierauf mit verdünnter Natronlauge wieder schwach alkalisch 
gemacht. Nach dem Absetzen oder benser nach dem Ausschleudern in der 
Centrifuge wird die ausgeschiedene Cellulose auf einem gewogenen Filter 
(Saugfiltor) gesammelt und wie unter a) angegeben ausgewaschen und zur 
Wägung gebracht. 
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Salpetersäure-Cellulosen. 

Wie bereits S. 776 erwähnt, erleidet die Cellulose bei der Einwir- 
kung von starker Salpetersäure eine Veränderung, indem in derselben 
ein oder mehrere Wasserstoffatome durch die Gruppe N O a ersetzt werden. 
Die hierdurch entstehenden Verbindungen, welche gewöhnlich als Nitro- 
cellulosen bezeichnet werden, sind ihrer Natur nach als zusammen- 
gesetzte Aether der Salpetersäure und nicht als wirkliche Nitroverbin- 
dungen zu betrachten ; das im Nachstehenden erörterte Verhalten dieser 
Verbindungen gegen Agentien lehrt, dass die Gruppe NO 2 nicht wie in 
den Nitroverbindungen durch das Stickstoffatom mit dem Kohlenstoff in 
Verbindung steht, sondern dass sie nur durch ein Sauerstoffatom: 
— O.NO a , an Kohlenstoff gebunden ist (vergl. S. 564). Durch die 
zehnfache Menge eines Salpetersäure - Schwefelsäuregemisches , welches 
32 Proc. H 2 SO« und 18 bis 20 Proc. HNO 3 enthält, wird Cellulose bei 
30stündiger Einwirkung bei gewöhnlicher Temperatur oder durch 
15 stündiges Erwärmen auf 40 bis 50° C. nicht verändert, so dass bei 
Anwendung von zerkleinertem Kiefernholz reine Cellulose zurückbleibt, 
dagegen die incrustirenden Substanzen (Lignin) gelöst werden. 

Von den bis jetzt bekannten Salpetersäure-Cellulosen: C«H 7 (N0 2 ) 3 0\ 
CiJH^NO^Oio, C«H*(NO*) 2 0 5 , C^H 17 (N0 2 )»0 10 , C6H»(N0 9 )0\ 
mögen im Nachstehenden die wichtigsten eine Erörterung finden. 

Trinitrocellulose: C«H 7 (N0 2 ) 3 0-\ 
Syn.: Pyroxylinum, Pyroxylin, Colloxylin, Schiessbaumwolle. 

Geschichtliches. Im Jahre 1838 zeigt« Pelouze, dass bei der Ein- 
wirkung von Salpetersäure auf Baumwolle, Papier etc. eine explosive Substanz . 
gebildet werde, die er für identisch hielt mit dem Xyloidin, welches unter 
den gleichen Bedingungen von Braconnot bereits im Jahre 1833 aus Stärke 
gewonnen wurde. Schönbein versuchte (1846) das von ihm aus Baumwolle 
dargestellte Product unter dem Namen „Schiessbaumwolle" technisch zu 
verwerthen. Die von ihm geheim gehaltene Bereitungsweise wurde alsbald von 
Böttger ermittelt, jedoch erst von Otto und von W. Knop veröffentlicht. 

Darstellung. Zur Darstellung der Schiessbaumwolle ist es erforderlich, 
dass ein Gemisch von conceutrirtester Salpetersäure und Schwefelsäure auf 
Cellulose einwirke. Zu diesem Zwecke trage man in ein auf 10° C. abgekühltes 
Gemenge von 3 Vol. concentrirter reiner Schwefelsäure (specif. Gewicht 1.840) 
and l Vol. Salpetersäure (specif. Gewicht 1,5) so viel entfetteter und zuvor bei 
100° getrockneter Baumwolle ein, als sich bequem und vollständig in das 
Säuregemisch eintraget! lässt. Nach 24 stündiger Einwirkung der Säure und 
öfterem Umrühren der Masse wird alsdann die gebildete Schiessbaumwolle 
herausgenommen, ausgedrückt, in viel kaltes Wasser geworfen und rasch aus- 
gewaschen. Um die letzten Mengen von anhaftender Säure zu entfernen, ist 
das Auswaschen mehrere Tage lang mit häufig gewechseltem Wasser fortzu- 
setzen und schliesslich sogar mit heissem Wasser zu bewirken. Die aus- 
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gepresste Schiessbaum wolle werde schliesslich bei massiger Temperatur ge- 
trocknet. 

100 Thle. Baumwolle liefern 175 bis 180 Thle. Schiessbaumwolle. 

Die nach obigen Angaben bereitete Schiessbaumwolle besteht im "Wesent- 
lichen aus Trinitrocellulose: C 6 H 7 (N 0 2 ) s O\ der kleine Mengen von 
Dinitrocellulose: C 6 H 8 (N0 2 ) a 0 5 , und von Pentanitrodicellulose: 
C l2 H ,6 (N0 2 ) 6 0 10 , beigemengt sind. Letztere beiden Verbindungen, die etwa 
1,2 bis 5,8 Proc. der Gesammtmenge betragen, lassen sich durch längere 
Digestion der getrockneten Schiessbaum wolle mit einem Gemische aus 3 Thlu. 
Aether und 1 Tbl. Alkohol extrahiren. 

Eigenschaften. Die Schiessbaumwolle besitzt das Ansehen der Baum- 
wolle, aus der sie bereitet wurde. Meist besitzt sie bezüglich der Farbe einen 
schwachen Stich ins Gelbliche; ferner fühlt sie sich auch etwas härter an, als 
gewöhnliche Baumwolle. Beim Reiben wird sie stark elektrisch. Die Schiess- 
baumwolle (Trinitrocellulose) ist unlöslich in Wasser, Alkohol, Aether, Aether- 
Alkohol, Chloroform, Methylalkohol, Essigäther und Essigsäure, sowie in Kupfer- 
oxydammoniak , verdünnten Mineralsäuren und Aetzalkalien. In Aceton quillt 
sie stark auf zu einer durchsichtigen Gallerte, welche bei einem grossen üeber- 
schusse von Aceton allmälig in Lösung geht. 

Vor den anderen Nitrocellulosen zeichnet sich die Schiessbaurowolle (Tri- 
nitrocellulose) durch leichte Entzündlichkeit und starke Explosivität aus. Sie 
explodirt bereits durch Schlag und Druck. Beim Erhitzen findet bei 160 bis 
170°C. Verpuffung statt. Angezündet, verbrennt sie ohne Detonation. Die 
bei der Verpuffung der Schiessbaumwolle gebildeten Gase bestehen aus einem 
Gemenge von Kohlensäureanhydrid, Kohlenoxyd, Wasserdampf, Stickstoff, und 
unter Umständen auch Stickoxyd und Sumpfgas , und zwar liefert 1 g Schieß- 
baumwolle etwa 700 ccm Gas — lg Schiesspulver liefert etwa 200 ccm Gas, 
1 g Nitroglycerin dagegen etwa 6500 ccm Gas — . 

Reine Schiessbaumwolle erleidet erst bei tagelangem Erhitzen auf 100° C. 
unter Abgabe einer geringen Menge von Salpetersäure und Untersalpetersäure 
eine Gelbfärbung. Schiessbaumwolle, die noch eine Spur freier Säure enthält, 
erleidet schon bei einstündigem Erhitzen auf 100° C, ja sogar häufig schon bei 
längerer Aufbewahrung bei gewöhnlicher Temperatur, eine Zersetzung. 

Concentrirte Schwefelsäure löst die Schiess bäum wolle allmälig auf; der 
Stickstoff der NO 2 - Gruppen wird hierbei nahezu vollständig als Salpetersäure 
abgegeben, während an ihrer Stelle Reste der Schwefelsäure, unter Bildung von 
Celluloseschwe feisäure, eintreten. Durch Behandeln mit einem er- 
wärmten Gemische von Salpeter-Schwefelsäure geht die Trinitrocellulose in ein 
atickstoftanuere«, in Aether -Alkohol lösliches Product über. 

Aetzalkalien entziehen der Schiessbaum wolle mit Leichtigkeit wechselnde 
Mengen von Salpetersäure, welche sich in Gestalt von Nitraten, denen kleine 
Mengen von Nitriten beigemengt sind , abscheidet. Gegen Eisenvitriol - und 
gegen Eisenchlorürlösung verhält sich die Schiessbaum wolle wie ein salpeter- 
saures Salz, indem unter Bildung von Eisenoxydsalz und Entwickelung von 
Stickoxyd Cellulose regenerirt wird. Die Rückbildung von Cellulose findet auch 
statt, wenn die Schiess bäum wolle mit Eisen und Essigsäure, mit Schwefel- 
ammonium, mit Kaliumsulfhydrat, mit Zinnoxydulnatrium und mit anderen 
reducirenden Ageutien behandelt wird. 

Das Verhalten der Schiessbaumwolle gegen concentrirte Schwefelsäure, 
gegen Aetzalkalien, gegen Eisenvitriol, sowie gegen reducirende Agentien 
beweist, dass dieselbe, ebenso wie die übrigen, das gleiche Verhalten 
zeigenden sogenannten Nitrocellulosen, als ätherartige Verbindungen 
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<ler Salpetersäure und nicht als eigentliche Nitrokörper aufzu- 
fassen sind. 

Die Schieaabaum wolle findet, namentlich in stark compriniirtem Zustande, 
an Stelle von Schiesspulver, besonders für artilleristische Zwecke Verwendung, 
wie z. B. zum Sprengen von Minen, zu submarinen Sprengungen (Torpedos) etc. 
In der Waffentechnik fand bis vor Kurzem die Schiessbaumwolle, wegen der 
bei der Verpuffung sich unter Umständen bildenden sauren, die Geschütz- 
wandungen angreifenden Dämpfe, sowie wegen der zu hohen Verbrennungs- 
geschwindigkeit (Brisanz) kaum Verwendung. Diese Uebelstände sind jedoch 
jetzt durch die Herstellung des rauchschwachen Schiesspulvers vollständig 
beseitigt. Die Darstellung dieser, gegenwärtig als Gewehr- und Geschützpulver 
benutzten, präparirten Schiessbaumwolle ist in den Details nicht bekannt. Das 
Princip derselben besteht darin, dass man fein zertheilte Schiessbaumwolle mit 
Aceton, Essigäther oder ähnlichen Flüssigkeiten in eine gleichmässig gallert- 
artige Masse verwandelt, hieraus das Lösungsmittel durch Verdunstenlassen 
oder Pressen grösstentheils entfernt und die restirende plastische Masse zu 
dünnen Blättern auswalzt. Aus letzteren werden schliesslich durch Zer- 
schneiden oder Ausstanzen durchscheinende Blättchen oder Würfel hergestellt. 
Die Mängel, welche die alte Schiessbaumwolle besass, scheinen jetzt durch die 
Bereitungsweise des Ausgangsmaterials, durch die eigenartige Behandlung des- 
selben mit obigen Lösungsmitteln, sowie durch Zusatz gewisser, die Brisanz 
regulirender Stoffe beseitigt zu werden. 

Ah Kinetin bezeichnet man ein Sprengmittel, welches durch Lösen von 
1 Thl. Trinitrocellulose in 20 Thln. Nitrobenzol und Eintragen von 76 Thln. 
KCIO 3 , KNO 3 oder NH'.NO 5 in die entstandene Gallerte bereitet wird. 
Dieser Masse werden noch 3 Thle. Sb 2 S 6 eingeknetet, reber Sprenggelatine 
und andere Sprengmaterialien siehe S. 571. 

Dinitroceüulose: C 6 H*(N0*) 2 0 5 . 
Collodiumwolle, Colloxylin. 

Geschichtliches. Die Löslichkeit gewisser Nitrocellulosen in 
Aether- Alkohol wurde zuerst von Menard und Floris Domonte in 
Paris im Jahre 1846 beobachtet; Maynard und Bigelow führten die 
hierdurch erzielte Lösung unter dem Namen r Collodium u in den 
Arzneischatz ein. 

Ein im Wesentlichen aus Dinitrocellulose bestehendes, in Aether- 
Alkohol lösliches Product wird gebildet, wenn auf Cellulose eine etwas 
erwärmte, nur massig concentrirte Salpetersäure enthaltende Salpeter- 
Schwefelsäure einwirkt, oder wenn ein 50° C. warmes Gemisch aus Kali- 
salpeter und concentrirter Schwefelsäure mit Cellulose in Reaction tritt. 

Darstellung, a) 1 Thl. entfetteter und dann bei 100° getrockneter 
Baumwolle werde mittelst eines Porcellanspatels in ein auf 50° C. erkaltetes, 
in einem irdenen Topfe befindliches Gemisch aus 36 Thln. englischer Schwefel- 
säure (speeif. Gewicht 1,833) und '20 Thln. Kaliumnitrat eingetragen und hierauf 
das innige Gemisch unter zeitweiligem Umrühren, gut bedeckt, *-'4 Stunden bei 
28 bis 30° C. bei Seite gestellt. AlBdann schütte man die gesammte Masse in 
eine grössere Menge kalten Wassers, wasche sie unter häufiger Erneuerung des 
Waschwassers, zuletzt mit heissem Wasser, sorgfältig bis zur vollkommen neu- 
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tralen Reaction aus und digerire die möglichst ausgedrückte Collodium wolle 
schliesslich 12 Stunden lang mit so viel Alkohol^ dass sie davon bedeckt ist. 
Die abermals ausgedruckte Collodium wolle werde endlich bei mässiger Tempe- 
ratur getrocknet. 

Während des Eintragen« der Baumwolle trage man dafür Sorge, daas sich 
das Gemisch nicht wesentlich über 50° C. erhitze und in Folge dessen rothe 
Dämpfe von Untersalpetersäure entwickeln. Findet letzteres statt, so drucke 
man die Partien Baumwolle, an welchen sich die Entwicklung zeigt, mittelst 
des Spatels nieder und kühle, wenn nöthig, das betreffende Gefass durch kaltes 
Wasser ab. 

b) 400 Thle. roher Salpetersäure vom specif. Gewichte 1,380 werden vor- 
sichtig mit 100 Thln. englischer Schwefelsäure von 1,830 specif. Gewichte ge- 
mischt und in das auf 20° C. erkaltete Gemisch 55 Thle. entfetteter Baum- 
wolle eingetragen. Nachdem das Gemisch 24 Stunden bei 1 5 bis 20° C. gestanden 
hat, lasse man dasselbe, nachdem die Hauptmenge des Säuregemisches durch 
Drücken mit einem Pistill oder Spatel entfernt ist, 24 Stunden lang auf einem 
bedeckten Trichter abtropfen, wasche es dann, wie oben erörtert ist, aus und 
trockne die erzielte Collodiumwolle bei 25° C. 

100 Thle. Baumwolle liefern nach beiden Verfahren etwa 150 Thle. Collo- 
diumwolle. 

Eigenschaften. Die nach obiger Vorschrift bereitete Collodium- 
wolle besteht im Wesentlichen aus Dinitrocellulose: C 6 H s (N0 2 )*0\ 
der kleine Mengen von Trinitrodicellulose: C»H>- (NO a )'0>°, bei- 
gemengt sind. Die Collodiumwolle ist in ihren Eigenschaften der Schiess- 
baumwolle sehr ähnlich, sie ist jedoch weniger explosiv und brennt lang- 
samer ab als jene. In Wasser, reinem Aether und reinem Alkohol ist 
sie unlöslich, dagegen löst sie sich leicht in Aether - Alkohol , Methyl- 
Alkohol und Essigäther. Bei längerer Aufbewahrung vermindert sich 
die Löslichkeit der Collodiumwolle. 

Durch Behandlung mit concentrirter Salpeter -Schwefelsäure geht 
die Collodiumwolle in Schiessbaumwolle über. 

Die Collodiumwolle dient besonders zur Herstellung des in der 
Chirurgie und noch mehr in der Photographie angewendeten Collo- 
diums. Sie findet auch Verwendung zur Herstellung elastischer, horn- 
artiger, als Celluloid bezeichneter Massen. 

Zur Darstellung des zu Schmuck- und Ziergegenständen benutzten Cellu- 
loid s löst man 50 Thle. Collodiumwolle in einer Auflösung von 25 Thln. 
Kampher in loOThln. Aether und behandelt die eventuell mit Farbstoffen ver- 
setzte Masse so lange zwischen Walzen, bis sie vollkommen plastisch geworden 
ist. Die auf diese Weise erhaltenen plattenformigen Massen lässt man hierauf 
so lange an der Luft liegen , bis sie hart und polirbar und hierdurch zur 
weiteren Verarbeitung geeignet werden. 

* 

Collodium. 

Wie bereits oben erwähnt, bezeichnet man als Collodium eine 
Lösung von Collodiumwolle in Aether- Alkohol. Das Mengenverhältniss, 
welches hierbei zur Anwendung gelangt, ist ein sehr verschiedenes. Nach 
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der Pharm, germ. Ed. III wird 1 Thl. trockener Collodiumwolle mit 
3 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc. befeuchtet, darauf mit 21 Thln. 
Aether versetzt, die Mischung wiederholt geschüttelt und die hierbei er- 
zielte Lösung, nach dem Absetzen, von der geringen Menge des ge- 
bildeten Bodensatzes abgegossen. Die hierdurch gewonnene Lösung 
bildet eine farblose, schwach opalisirende, neutral reagirende, syrupartige 
Flüssigkeit, die nach dem Verdunsten des Lösungsmittels eine zähe, 
durchsichtige Haut zurückläget. Die Zähigkeit letzterer Haut ist sehr 
abhängig von der Natur des Lösungsmittels — eioe Lösung der Collo- 
diumwolle in Essigäther liefert z. B. kein für chirurgische Zwecke 
brauchbares Collodium — . Auch bei Anwendung von Aether -Alkohol 
ist das Mischungsverh&ltniss beider Flüssigkeiten und die Concentration 
des Alkohols nicht ohne Einflusß auf die Beschaffenheit der Collo- 
diumhaut. 

Das Collodium mischt sieb mit alkoholischen und ätherischen Flüssig- 
keiten, sowie mit Bicinusöl, Canadabalsam etc., so dass man durch gewisse 
Zusätze seine Eigenschaften mehr oder minder modiüciren kann. Solche Prä- 
parate sind z. B. das blasenziehende Collodium cantharidalum , zu dessen Her- 
Stellung ein Aether dient, mit dem zuvor spanische Fliegen extrahirt wurden ; 
ferner das Collodium dasticum, welches durch Mischen von 94 Thln. gewöhn- 
lichen Collodiums mit 5 Thln. Terpentin und 1 Thle. Bicinusöl bereitet wird. 

Durch Schütteln mit Wasser scheidet sich die Collodiumwolle aus dem 
Collodium wieder aus. Schüttelt man möglichst concentrirtes Collodium mit 
Natronlauge von 10 Proc., so verflüssigt sich allmälig die anfangs dickflüssige 
Masse, indem die Dinitrocellulose schliesslich vollständig von der Natronlauge 
gelöst wird. Lässt man alsdann diese Lösung 24 bis 30 Stunden bei etwa 20° C. 
stehen, so enthält dieselbe die Natriumsalze der Salpetersäure, salpetrigen 
Säure, Kohlensäure und der stark reducirend wirkenden, syrupartigen Oxy 
brenzt raubensäure: C 8 H 4 0 4 . 

Prüfung. Das arzneilich verwendete Collodium bilde eine syrupförmige, 
farblose, nur schwach opalisirende Flüssigkeit, welche beim Verdunsten eine 
zähe, durchsichtige Haut hinterlässt, und zwar lieferen 25 Thle. Collodium 
nach dem Trocknen etwa 1 Thl. Dinitrocellulose. 

Das Collodium werde in sorgfältig verschlosseuen Gefässen aufbewahrt. 

Anwendung. In der Chirurgie dient das Collodium, um Wund- 
Hachen luftdicht durch eine Haut von Nitrocellulose abzuschliessen, in der 
Photographie zur Fixirung der Bilder (vergl. I. anorgan. Theil, S. 1011). 
Das Collodium wird ferner verwendet, um Holz, Papier, Gewebe etc. an- 
nähernd luft- und wasserdicht zu machen, um Pillen mit einem Ueber- 
zuge zu bekleiden, um dünnwandige Luftballons — Collodiumballons — 
zu fertigen etc. 

Als Photoxyiin wird eine 5procentige Lösung einer besonderen Sorte 
von Collodiumwolle in einem Gemisch aus gleichen Theilen Alkohol und Aether 
bezeichnet, welche zum Einbetten mikroskopischer Präparate empfohlen wird. 
Zur Darstellung der hierzu erforderlichen Collodiumwolle trägt man in ein 
33° C. warmes Gemisch aus 42 Thln. Salpetersäure vom speeif. Gewichte 1,424 
und 54 Thln. concentrirter Schwefelsäure 8 Thle. gekörnten Kaliumnitrats und 
Schmidt, pharraaceutiache Chemie. II. ; yj 
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dann sofort 4 TUle. gereinigter Holzwolle ein. Nach 12 ständigem Stehen wird 
die gebildete Nitrocellulose, wie oben erörtert ist, ausgewaschen und getrocknet. 

Durch Zusatz von 5 Tropfen Ricinusöl zu 30 ccm Photoxylin wird letztere* 
elastisch gemacht. 

Mononitroc ellulose: C 6 H 9 (N0 2 )0 6 , entsteht bei der Einwirkung von 
verdünnter Kalilauge oder von Ammoniak auf ßchiessbaumwolle und Collodium- 
wolle, sowie bei der Einwirkung von sehr verdünnter, heisser Salpeter-Schwefel- 
säure auf Cellulose. Die Mononitrocellulose bildet je nach der Bereitung ein 
gelbliches, in absolutem Alkohol und in Aether- Alkohol lösliches Gummi oder 
ein flockiges Pulver, welches nur schwer entzündlich ist. 



Oxycellulose: C 18 H 8fl 0 16 (?), entsteht beim 6stündigen Erhitzen von 
Cellulose oder Holz mit Salpetersäure von 60 Proc. im Wasserbade, Löten der 
mit "Wasser ausgewaschenen Masse in Natronlauge und Fällen dieser Lösung 
durch eine Säure. Amorphe Masse, die Fehling' sehe Kupferlösung beim 
Kochen reducirt und beim Kochen mit Salzsäure Furfurol liefert. Ob Oxy- 
eellulosen in den naturellen Pflanzenfasern (den Gräsern) präexistiren, ist noch 
zweifelhaft. 

Als Hemicellulose (Reservecellulose , Mannosocellulose) wird ein der 
Cellulose nahestehendes, in einigen Pflanzensamen (Erbsen, Wicken. Kaffeebohnen. 
Dattelkernen, Steinnüssen, Sesam- und Cocosnusskuchen etc.) vorkommendes 
Kohlehydrat bezeichnet , welches leicht von verdünnter Schwefelsäure an- 
gegriffen und hierdurch in Rechts -Mannose übergeführt wird. Sie wird durch 
Schulze'sches Reagens (s. S. 776) und durch Kalihydrat nicht angegriffen. In 
einigen Leguminosensamen ist eine Hemicellulose enthalten, die bei der Hydro- 
lyse Galactose und Arabinose, bezüglich Xylose liefert. 

Jute. Die Bastfaser von Corchoris capaularis und C. olitoritw, einer ost- 
indischen Tiliacee, besteht nach Cr ob» und Rewan aus 60 bis 65 Proc. 
echter Cellulose; 15 bis 20 Proc. ^-Cellulose, welche sich von ersterer da- 
durch unterscheidet, dass sie beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure Jodmethyl 
liefert, somit also Methoxyl: O.CH 3 , enthält; 20 bis 25 Proc. Lignon, Jute- 
Ii gnocellulose : C ,7 H 16 O 7 (0 . CH 8 ) 2 . Mit Kalilauge gereinigte Jute liefert durch 
Einwirkung von feuchtem Chlor einen gelben, in Alkohol löslichen, nach 
( hloranil (siehe dort) riechenden Körper C I9 H ,8 C1«0 9 , der sich in Ammoniak 
mit Purpurfarbe löst. 

Korksubstanz und cuticularisirte Membranen sind als kohlenatoff- 
reichere Umwandlungsproducte der Cellulose zu betrachten. Sie zeichnen sich 
durch Widerstandsfähigkeit gegen gewisse Agentien aus. Die reine Kork- 
substanz, das Suberin, kann aus dem zerkleinerten Korke von Querevs »ubtr 
in einer ähnlichen Weise wie die Cellulose (siehe S. 774) dargestellt werden. 
Nach dem Behandeln mit wässeriger Kalilauge nimmt das Suberin beim Be- 
feuchten mit jodhaltiger Chlorzinklösung (siehe S. 778) eine rothviolette Farl* 
an. Nach Gilson wird der mit Sodalösung gereinigte Kork von Qutrcus subtr 
bei 8 ♦ Stunden langem Kochen mit alkoholischer Kalilauge von 3 Proc. gelöst. 
In der Lösung befindet sich das wenig bekannte Kork wachs, Glycerin, 
Stearinsäure. Phel lonsäure: C M H« 2 O s , Phloionsäure: C 22 H u O p , Suberin- 
siiure: C 17 H 3ü 0 3 , und andere Körper. Beim Kochen der Korksubstanz mit 
Salpetersäure entsteht Korksäure und Oxalsäure. 

Tunicin oder Thiercellulose wird ein der Cellulose sehr ähnlicher, 
vielleicht, sogar damit identischer Stoff genannt , welcher sich in dem Mantel 
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der Ascidien und Tunicaten befindet. Bei der Hydrolyse liefert Tunicin 
Traubenzucker. 

b) Stärke: (C 6 Hi°0 5 ) n + xH»0. 
(Amylum.) 

Die Stärke kommt im Pflanzenreiche in sehr grosser Verbreitung 
als erstes Assimilationsproduct vor, und zwar stets eingelagert in Gestalt 
mikroskopischer, eigenthümlich geschichteter Körnchen in den Zellen 
chlorophyllhaltiger Pflanzen. Mit Ausnahme einiger Kryptogamen- 
familien findet sich die Stärke in mehr oder minder reichlicher Menge 
im gesammten Pflanzenreiche. Die Pflanzenorgane, in denen sich die 
Stärke in grösserer Menge abgelagert findet, sind sehr verschiedener 
Natur: sie kommt vor in den Wurzeln und Knollen (z.B. in den Wurzel- 
stöcken von Maranta arttndinacea und in den Knollen von Jatropha 
Manihot, in den Kartoffelknollen etc.), in Samen und Früchten (z. B. der 
Getreidearten, der Kastanien etc.), sowie auch im Innern des Stammes 
(z. B. im Marke der Palmen). 

Die Gewinnung der Stärke geschieht im Allgemeinen in der Weise, 
dass man die einzelnen Zellen der betreffenden Pflanzentheile möglichst 
zerreisst, das darin befindliche Stärkemehl mit Wasser auswäscht, die 
hierbei resultirende milchige Flüssigkeit durch ein feines Sieb colirt und 
den allmälig sich abscheidenden compacten Bodensatz durch Schlämmen 
von den noch anhaftenden Unreinigkeiten befreit. Ueber die Einzelheiten 
der Darstellung der verschiedenen Stärkesorten siehe dort. 

Die Stärke bildet ein weisses, geruch- und geschmackloses Pulver 
von etwa 1,5 specif. Gewichte. Im lufttrockenen Zustande entspricht ihre 
Zusammensetzung meist der Formel C 6 H 10 O 5 1 1 / 2 H 2 0 oder einem 
Mult iplum davon. Ueber Schwefelsäure verliert die Stärke ihren Wasser- 
gehalt nur langsam, rasch und vollständig dagegen bei 100 bis 120° C. 
Beim Liegen an der Luft nimmt die entwässerte Stärke das verlorene 
Wasser rasch wieder auf. Es reiht sich die Stärke daher in dieser Be- 
ziehung, trotz ihrer organisirten Structur, den Krystallwasser enthalten- 
den, krystallisirbaren Körpern an. Durch lang anhaltendes Erhitzen auf 
100° C. geht die Stärke in lösliche Stärke über (siehe unten), bei 200° C. 
verwandelt sie sich in Dextrin. 

Unter dem Mikroskope erscheint die Stärke in Gestalt von Körnern 
verschiedener Grösse, deren Form annähernd einer Kugel oder einem Ei 
oder einer Birne entspricht, bisweilen aber auch mehr oder minder 
polyedrisch ist. Die Form und Grösse der einzelnen Stärkekörner ist 
bei den verschiedenen Stärkesorten eine sehr verschiedene und daher für 
manche Pflanzen häufig eine sehr charakteristische (vergl. unten). Die 
etwas grösseren Stärkekörner zeigen unter Wasser betrachtet bei starker 
Vergrösserung eine deutliche, um einen Punkt — Nabelfleck, Centrai- 
höhle, Kern — herum gelagerte Schichtung. Dieser Punkt pflegt 

50* 
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selbst auch bei kugelförmigen Stärkekörnern nicht vollständig in der 
Mitte, sondern stets mehr oder minder seitlich zu liegen. Diese eigen- 
tümliche, für die Stärkekörner höchst charakteristische Schichtung be- 
ruht auf einer verschiedenen Dichtigkeit und einem verschiedenen Wasser- 
gehalte der einzelnen Regionen. Unter Oel, Paraffinöl, Benzol etc. ist 
diese Schichtung nicht zu beobachten. 

Im polarisirten Lichte zeigen die grösseren Stärkekörner, ebenso 
wie manche Krystalle, ein schwarzes Kreuz, dessen Durchschnittspunkt 
mit dem Nabelnecke zusammenfällt. 

Nach Nage Ii besteht die Stärke aus einem innigen Gemenge zweier iso- 
merer Körper, von der die Hauptmasse, das eigentliche Amylum, als Granu- 
löse, der andere Theil als Stärkecellulose bezeichnet wird. Nach 
A. Meyer ezistirt die Stärkecellulose in der Stärke nicht, sondern es werden 
die mit diesem Namen bezeichneten, nur aus Amylodextrin bestehenden 
Massen erst aus Amylum gebildet, wenn hierauf Speichel oder andere Fermente, 
sowie verdünnte Säuren einwirken. 

In kaltem Wasser, in Alkohol und in Aether ist die Stärke un- 
löslich. Letztere Lösungsmittel entziehen ihr nur Spuren einer fett- 
oder wachsartigen Substanz. Durch Wasser von 60 bis 70° C. werden 
die Schichten der Stärkekörner gelockert, sie quellen auf und liefern bei 
Gegenwart einer genügenden Wassermenge eine gleichmässige , durch- 
scheinende Gallerte — den Stärkekleister — , die an der Luft zu 
einer zähen, amorphen, durchscheinenden Masse eintrocknet. Kocht msn 
den Stärkekleister längere Zeit, so verliert er allmälig seine schleimige 
Beschaffenheit und geht in eine klare, filtrirbare Flüssigkeit über, welche 
den polarisirten Lichtstrahl stark nach rechts ablenkt. Die Stärke ist 
hierdurch in eine isomere, in Wasser lösliche Modification — die lös- 
liche Stärke oder das Amy logen — übergeführt worden, die aus 
jener Flüssigkeit durch Zusatz von Alkohol abgeschieden werden kann. 
Das Amylogen löst sich im frisch gefällten, nicht getrockneten Zustande 
leicht wieder in Wasser auf, nicht dagegen, nachdem es zuvor getrocknet 
war. Durch Jodlösung wird die Lösung des Amylogens, ebenso wie der 
Stärkekleister, intensiv blau gefärbt. 

Die Bildung des Amylogens findet auch statt, wenn die Stärke in 
heissem Glycerin (1:16) gelöst und die Lösung */t Stunde lang auf 
190» C. erhitzt wird (vergi. I. anorgan. Theil, S.549). In der Kälte voll- 
zieht sich die gleiche Umwandlung, wenn die Stärke mit einer gesättigten 
LöBung von Chlorcalcium, Jodkalium und von anderen, in Wasser leicht 
löslichen Salzen anhaltend geschüttelt wird. Auch bei der Einwirkung 
von Diastase, von Chlorzink und von verdünnten Säuren wird aus Stärke 
vorübergehend Amylogen gebildet, welches jedoch alsbald in Dextrin und 
weiter in Maltose, bezüglich Traubenzucker, übergeht. 

Nach Salonion gewinnt man lösliche Stärke durch 2 % stündiges Kochen 
von 100 e Kartoffelstärke, 1 Liter Wasser und 5g H 2 S0 4 . Die durch BaCO s 
von Schwefelsäure befreite Lösung wird flltrirt, eingeengt und mit Alkohol et- 
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fallt. Darob wiederholtes Lösen des hierdurch entstandenen Niederschlags in 
wenig Wasser und erneutes Fällen mit Alkohol kann das gebildete Am y logen 
weiter gereinigt werden. 

Wird die Stärke mit verdünnter Schwefelsäure (von 15 Proc. H'SO*) 
oder Salzsäure (von 12,5 Proc. HCl) in der Kälte längere Zeit behandelt 
und die erzielte Lösung von dem Ungelösten abgegossen, so bleibt nach 
dem Auswaschen des Ungelösten mit Wasser und schliesslich mit Alkohol 
ein weisses Pulver zurück, welches sich in heissem Wasser nahezu klar 
auflöst. Die auf diese Weise erzielte Lösung enthält eine der Stärke 
isomere Verbindung, das Amylodextrin, welches sich in mikroskopi- 
schen Krystallen daraus abscheidet, sobald man die Lösung gefrieren 
und wieder aufthauen lässt, oder wenn man sie mit Alkohol versetzt. 

Das Amylodextrin: 6C 6 H ,0 0 5 2H*0, bildet ein weisses kry- 
stallinisches Pulver, welches kaum in kaltem Wasser, leicht aber in 
heis6em Wasser löslich ist. Die Lösung desselben dreht den polarisirten 
Lichtstrahl nach rechts. Jodlösung färbt dieselbe nur violett bis roth ; 
Gerbsäure und Bleiessig sind, im Gegensatze zur Stärkelösung, ohne Ein- 
wirkung. Trockenes Amylodextrin wird durch Jodlösung entweder gar 
nicht oder doch nur schwach gelb gefärbt 

Die charakteristische Reaction der chemisch unverän- 
derten Stärke ist die tiefe Blaufärbung, welche sie durch wässerige 
Jodlösnng annimmt, wenn sie in fester Gestalt oder in Form von Kleister 
mit letzterem Reagens in Berührung gebracht wird. Die wässerige Lö- 
sung von chemisch reinem Jod färbt die Stärke jedoch nicht blau, 
wohl aber die des käuflichen, stets etwas Jodwasserstoff enthaltenden 
Jods (vergl. I. anorgan. Theil, S. 255). Die hierbei entstehende tiefblaue 
Verbindung*) - die Jodstärko: 4 [(C«rH°O s )«J] + HJ, nach Mylius — 
ist nur eine sehr lose. Schon beim Erwärmen entfärbt sich dieselbe, 
jedoch kehrt die Blaufärbung beim Abkühlen zurück, wenn die Er- 
wärmung nur kurze Zeit andauerte. Bei längerer Erwärmung ver- 
schwindet die Blaufärbung dauernd. Auch beim Behandeln mit Alkohol, 
sowie auf Zusatz von Jodsäure , Silbernitrat und anderen Salzen (vergl. 
I. anorgan. Theil, S. 255) wird die Jodstärke zersetzt. Durch Brom wird 
die Stärke nur gelb gefärbt. 

Concentrirte Schwefelsäure löst die Stärke in der Kälte ohne Fär- 
bung auf; es entsteht hierbei zunächst eine ätherartige Verbindung von 
Stärke und Schwefelsäure , die Amylumschwefelsäure, und bei 
weiterer Einwirkung Dextrin und Zucker. In der Wärme wirkt die 
Schwefelsäure verkohlend. Verdünnte Schwefelsäure führt in der Koch- 
hitze die Stärke in Dextrin und schliesslich in Traubenzucker über. 

Tn höchst concentrirter Salpetersäure löst sich die Stärke ohne Gas- 
entwickelung leicht auf. Wasser scheidet aus dieser Lösung eine weisse, 

*) Nach F. W. Küster ist die blaue Jodstärke keine chemische Verbindung, 
sondern eine Lösung von Jod in Stärke. Die in Wasser gelöste Stärke soll nur eine äusserst 
feine Emulsion von Stärke, die durch Wasseraufnahme vertlüfsigt ist, in Wasser sein. 
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körnige Substanz, das Xyloidin: C 6 H' J (N0 2 )0 5 , ab, welches in Wasser. 
Alkohol und Aether unlöslich ist. Bei 180°C. verpufft es ähnlich wie 
die Nitrocellulose. Ein Gemisch aus rauchender Salpetersäure und con- 
centrirter Schwefelsäure erzeugt wenig beständige Dinitrostärke: 
C ,: H*(N0 2 ) a 0\ Beim Kochen mit Salpetersäure liefert die Stärke unter 
reichlicher Entwickelung rother Dämpfe Kohlensäure, Zuckersäure und 
besonders Oxalsäure. Letztere Säure wird neben Essigsäure auch ge- 
bildet beim Schmelzen der Stärke mit Kalihydrat. 

Zur Darstellung des Xyloidins verreibt man 1 Thl. getrockneter 
Stärke bei 20° C. mit 5 bis 8 Thln. rauchender Salpetersäure und versetzt die 
halbflÜBsige Masse mit 20 bis 30 Thln. Wasser. Der entstandene Niederschlag 
ist alsdann zu sammeln, auszuwaschen und nach dem Abpressen in 10 Thln. 
Eisessig zu lösen. Aus letzterer Lösung wird das Xyloidin abermals durch 
viel Wasser gefällt, dann durch Auswaschen gereinigt und bei massiger Wärme 
getrocknet. 

Verdünnte Mineralsäuren verwandeln das Stärkemehl bei Kochhitze 
zunächst in lösliche Stärke (Amylogen), dann in Dextrin und schliesslich 
in Traubenzucker. Starke organische Säuren und verdünnte Aetzalkalien 
wirken in ähnlicher Weise ein. 

Durch Erhitzen von Stärke mit viel Essigsäureanhydrid auf 140 Ö C. 
entsteht Triacetylstärke: C 6 H 7 (C 2 H 3 0) 3 0\ als eine amorphe, iD 
Wasser, Alkohol und Essigsäure unlösliche Masse, welche durch Jod 
nicht blau gefärbt wird. 

Diastase verwandelt das Stärkemehl in Maltose: C 12 H' J2 O u , Iso- 
maltose: C 12 H 22 O n , und in Dextrin: C«H 10 0 5 . Findet die Ein- 
wirkung unter 65° C. statt, so wird hierbei das sogenannte Achroo- 
dextrin, welches durch Jodlösung nicht verändert wird, gebildet; als 
intermediäre Producte treten dabei auf Amylogen, Amylodextrin 
und Erythrodextrin. Findet die Einwirkung der Diastase auf Stärke 
bei einer über 65° C. liegenden Temperatur (70° C.) statt, so wird kein 
Achroodextrin gebildet, sondern neben relativ viel Isomaltose, nur 
Erythrodextrin, welches durch Jodlösung rothbraun gefärbt wird. 
Als intermediäre Producte treten in letzterem Falle nur Amylogen und 
Amylodextrin auf; als weiteres Umwandlungsproduct entsteht hierbei 
jedoch noch das Maltodextrin (nach C.J. Lintner nur ein Gemenge 
von Isomaltose und Dextrinen) als eine gummiartige, in Wasser ausser- 
ordentlich leicht lösliche Masse. 

Durch Einwirkung von Parotidenspeichel des Menschen wird Stärke in 
Isomaltose, von gemischtem Speichel in ein Gemisch von Maltose und 
Isomaltose (etwa 2:1) übergeführt. Wenig Speichel und kurze Einwirkungs- 
dauer scheint die Bildung der Isomaltose zu befördern, durch viel Speichel und 
lange Einwirkungsdauer entsteht neben viel Maltose auch Traubenzucker. Auch 
durch Einwirkung von Bauchspeichel des Hundes und von Rindspankreas auf 
Stärke entsteht Isomaltose. 

Kalkwasser, Barytwasser, sowie Bleiessig scheiden aus der ver- 
dünnten, klar filtrirten wässerigen Stärkelösung wenig charakterisirte 
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Metallverbindungen — Amylate — ab. Auch durch Gerbsäure wird 
eine wässerige Stärkelösung gefallt. 

Bei der trockenen Destillation liefert die Stärke unter starker Aufblähung 
und Abscheidung von Kohle, Wasser, Kohlensäureanhydrid, Essigsäure, Aceton, 
Sumpfgas und andere Producte. Bei der Destillation mit Braunstein und 
Schwefelsäure entsteht Ameisensäure (vergl. 8. 321). Heisse Kaliumperman- 
ganatlösung führt die Stärke in wasserlösliche, dextrinähnliche Körper von 
saurer Reaction über, welche durch Bleiessig und durch Alkohol fällbar sind. 
Wasserstoffsuperoxydlöaung , die durch Ammoniak schwach alkalisch gemacht 
ist, verflüssigt kochenden Stärkekleister schon nach wenigen Minuten, unter 
Bildung von Aroylogen, Amylodextrin und anderen dextrinartigen Stoffen. 

Erkennung. Zur Erkennung der Stärke bedient man sich eines- 
theils der Blaufärbung, welche sie durch wässerige Jodlösung erleidet 
(vergl. oben), anderentheils der charakteristischen Formen, die dieselbe 
bei der Betrachtung unter dem Mikroskope zeigt (vergl. unten). 

Zur Wasserbestimmung in der Stärke trockene man 1 bis 2 g einer 
Durchschnittsprobe derselben, bei neutraler Reaction, zunächst bei 60° C, danu 
bei 110 bis 120° C. bis zum constanten Gewichte. Sauer reagirende Stärke ist 
zuvor mit Ammoniak zu neutralisiren , dann zunächst bei 40° C. und schliess- 
lich bei 110 bis 120°C. zu trocknen. 

Zur Bestimmung der Stärke selbst werden 3 g einer lufttrockenen 
Durchschnittsprobe mit 200 ccm Wasser verkleistert, mit 15ccin Salzsäure vom 
specif. Gewichte 1,125 versetzt und die Mischung zwei Stunden lang am Rück- 
flusskühler im schwachen Kochen erhalten. Nach dem .Erkalten neutralisire 
man die Lösung mit Natronlauge, verdünne mit Wasser auf 500 ccm und be- 
stimme in 25 ccm dieser Lösung den gebildeten Traubenzucker , wie dort an- 
gegeben ist. 100 Thle. des auf diese Weise ermittelten Traubenzuckers ent- 
sprechen 90 Thln. Kartoffelstärke, 90 Thln. Weizenstärke (jedoch nur in 
möglichst einprocentiger Zuckerlösung) und 93,5 Thln. Reisstärke (je wasser- 
frei: C«H 10 O ft , berechnet). 

Die Bestimmung der Stärke kann auch indirect geschehen, indem man die 
übrigen Bestand theile, wie Wasser, Asche, Fett (im Soxhlet'schen Apparate, 
s. Milch), Eiweiss (N- Gehalt, nach Kjeld ah 1 bestimmt, X 6,25), Cellulose etc. 
procentisch ermittelt und dann das an 100 Fehlende als Stärke, bezüglich 
richtiger als Kohlehydrate (Mehl, Körnerfrüchte etc. enthalten neben 
Stärke kleine Mengen von Dextrin und Zucker) in Rechnung bringt. 

W e i z e n g t ä r k e. 
Amylum tritici. 

Um die Stärke aus den Weizenkörnern darzustellen, ist es erforderlich, 
dieselbe von den gleichzeitig vorhandenen stickstoffhaltigen Bestandteilen, dem 
Kleber, zu trennen. Diese Scheidung geschieht nach dem älteren Verfahren 
durch Gährenlassen des eingequellten und zerquetschten Weizens, nach dem 
neueren Verfahren von Martin durch mechanisches Auswaschen von Weizenmehl. 
Um nach dem älteren Verfahren den Kleber zu entfernen , überlässt man den 
zerquetschten Weizen mit Wasser je nach der Jahreszeit 2 bis 4 Wochen unter 
zeitweiligem Umrühren sich selbst. Die kleinen Mengen von Zucker, welche 
in dem Weizen vorhanden sind, gehen hierbei unter Entwicklung von Kohlen- 
säure zunächst in alkoholische Gährung über. Der hierbei gebildete Alkohol 
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wird jedoch alsbald durch Oxydation in Essigsäure verwandelt. Durch Ein- 
wirkung des zum Theil sich zersetzenden Klebers findet auf Kosten einer kleinen 
Menge Stärkemehls gleichzeitig eine Milchsäure- und Buttersäuregährung (vergl. 
S. 236) statt. Die in Folge dieser Gährungsprocesse gebildeten Säuren , die 
Essigsäure, Milchsäure und Buttersäure, lösen sowohl den zum Theil bereits 
zersetzten als auch den noch unverändert gebliebenen Kleber leicht auf, wäh- 
rend das Stärkemehl und die Hülsen des "Weizens im Wesentlichen unverändert 
bleiben. Aus der vergohrenen Masse wird alsdann das Stärkemehl in kupfernen, 
an der Peripherie durchlöcherten , langsam rotirenden Trommeln durch zu- 



um nach entsprechender Zerkleinerung bei gewöhnlicher Temperatur oder bei 
mässiger Wärme getrocknet zu werden. Der Weizen enthält 55 bis 65 Proc. 
Stärke. 

Zur Gewinnung der Weizenstärke ohne Gährung wird Weizenmehl zu 
einem Teige angerührt und aus letzterem das Stärkemehl durch Auswaschen 
mit Wasser auf siebartigen Vorrichtungen entfernt. Der Kleber bleibt hierbei 
auf dem Siebe zurück. Die weitere Behandlung der hierbei resultirenden 
milchigen Flüssigkeit ist eine ähnliche, wie bei dem älteren Verfahren. Während 
jedoch bei dem älteren Verfahren der Kleber verloren geht , wird er bei dem 
Verfahren von Martin als werthvolles Nebenproduct gewonnen. 

Eigenschaften. Die käufliche Weizenstärke bildet je nach der Art des» 
Trocknens mehr oder minder regelmässig - prismatische oder unregelmässige, 
eckige Stücke, welche zerrieben ein zartes, mattes, bläulich-weisses, geruch- und 
geschmackloses Pulver liefern. Unter dem Mikroskope erscheint die Weizen- 
stärke in Gestalt von linsen- oder nierenförmigen Körnern verschiedener Grosse. 
Die grossen Körner messen 0,035 bis 0,037 mm, die kleinen 0,008 mm im Durch- 
messer; Mittelformen zwischen beiden Grössen sind verhfiltnissmässig nur wenig 
vorhanden. Viele der Weizenstärkekömer zeigen unter Wasser betrachtet 



*) Dip mikroskopischen Abbildungen der verschiedenen Stärkearten sind auf Ver- 
anlassung des Verfassers von Herrn Apotheker Dr. Adolf Meyer für dieses Lehr- 
buch nach der Natur gezeichnet worden. 




Weizenstärke, 300 fache Vergr.*) 



Fig. 65 



fliessendes Wasser aus den zu- 
rückbleibenden Hülsen ausge- 
waschen und die hierbei resul- 
tirende milchige Flüssigkeit in 
Sammelbottichen hierauf sich 
selbst überlassen. Die Stärke 
setzt sich hierbei als ein com- 
pacter Bodensatz ab, auf dessen 
Oberfläche sich die noch bei- 
gemengten kleinen Mengen von 
Kleber und Hülsen ablagern. 
Letztere Verunreinigungen wer- 
den durch mechanisches Ab- 
reiben mit wenig Wasser leicht 
entfernt, hierauf wird die Stärke 
von Neuem durch Rührwerke 
in Wasser suspendirt , abermals, 
und zwar in gemauerten Kästen, 
zum Absetzen gebracht, schliess- 
lich die compacte Masse in vier- 
eckigen Stücken ausgestochen. 



Digitized by Google 



Kartoffelstärke. 



793 



•weder einen Kern, noch eine Schichtung, andere dagegen lassen einen centralen 
Kern und eine deutliche concentrische Schichtung wahrnehmen (siehe Fig. 65). 
Die nierenfönnigen Körner zeigen bisweilen eine Längsspalte. 

Prüfung. Die Reinheit der Weizenstärke charakterisirt sich zunächst 
durch die im Vorstehenden angegebenen äusseren und mikroskopischen Merk- 
male. Bei 110 bis 120° verliere sie nicht mehr als 20 Proc. an Gewicht. Der 
Aschengehalt übersteige 0,5 bis 0,6 Proc. nicht. Die Beaction sei eine voll- 
ständig neutrale. 

Kleberhaltige Weizenstärke kennzeichnet sich einestheils durch 
den Stickstoffgehalt derselben, anderentheils durch das Verhalten beim Kochen 
mit Wasser. Erhitzt man 1 g Stärke mit 180 ccm Wasser zum Sieden und 
rührt den Kleister tüchtig mit einem Glasstabe um , so bildet sich bei Gegen- 
wart von Kleber, nach Böttger, ein Schaum, der auch bestehen bleibt, wenn 
<las Sieden aufhört. Bei kleberfreier Stärke verschwindet dagegen der Schaum, 
sobald das Sieden nachlässt. 

Mit 100 Thln. kochenden Wassers liefere die Weizenstärke einen etwas 
milchigen, weissen, geruchlosen Schleim. Schüttelt man 1 Tbl. Weizenstärke 
mit 10 Thln. eines Gemisches aus 2 Thln. Salzsäure von 25 Proc HCl und 
1 Thl. Wasser, so resultirt nach einiger Zeit eine vollkommen geruchlose 
Gallerte. Beigemengte Kartoffelstärke würde sich hierbei durch einen eigen- 
thümlichen, krautartigen Geruch bemerkbar machen. Kartoffelstärke, sowie 
andere fremde Stärkesorten lassen sich ferner an ihrer abweichenden Form 
unter dem Mikroskope (300- bis 400 fache Vergrösserung) erkennen. 

Die Weizenstärke findet eine ausgedehnte Verwendung zum Steifen der 
Wäsche, zum Leimen des Papieres, zur Herstellung der Appretur und der 
Schlichte in der Leinen- und Baumwollenindustrie, zur Hersteilung von Puder, 
von Stärkegummi etc. 

Kartoffelstärke. 
Amylum solani tuberosi, Kraftmehl. 

Die Fabrikation der Kartoffelstärke geschieht durch Zerreiben der sorg- 
fältig gereinigten Kartoffeln, Auswaschen des Stärkemehls aus der breiartigen 
Masse auf siebartigen, terrassenförmig aufgestellten Vorrichtungen durch 
Wasser und Beinigen der so gewonnenen, in Wasser suspendirten Stärke durch 
Absetzenlassen, Abschaben und mechanisches Abreiben der auf der Oberfläche 
der compacten Stärkemasse sich ablagernden grauen schlammigen Schicht des 
durch die verschiedenen Siebe mit hindurchgegangenen Kartoffelmarks. Das 
so gereinigte Stärkemehl wird zur vollständigen Beseitigung der Beimengungen 
von Neuem in Wasser suspendirt und dann abermals durch Absetzenlassen etc. 
gereinigt, nachdem es zuvor ein sehr feines Sieb passirt hatte. Die Kartoffeln 
enthalten 16 bis 22 Proc. Stärke. 

Eigenschaften. Die Kartoffelstärke bildet mattweise, leicht zu einem 
schwach glänzenden Pulver zerfallende Stücke. Der daraus dargestellte Kleister 
(1 : 100) zeichnet sich durch einen eigentümlichen , krautartigen Geruch und 
Geschmack aus. Der gleiche Geruch tritt in noch stärkerem Maasse hervor, 
wenn man die Kartoffelstärke mit verdünnter Salzsäure schüttelt (siehe Prüfung 
der Weizenstärke). Unter dem Mikroskope erscheint die Kartoffelstärke in 
ziemlich grossen, muschel-, ei- und birnförmigen Körnern, mit excentrischem, 
meist am schmäleren Ende gelegenem Kerne und sehr deutlicher excentrischer 
Schichtung (Fig. 66 a. f. S.). Die Grösse der Kartoffelstärkekörner schwankt zwi- 
schen 0,06 und 0,1 mm. Die kleinen Körner haben häufig eine kugelige Gestalt. 
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Prüfung. Die Kartoffelstärke besitze inattweisse Farbe und liefere 
(1 : 100) einen etwas milchigen, keine Cellulosepartikelchen absetzenden Schleim. 

Die beigemengte Cellulose (Kar- 
* '8* 66 - toffelmark) wird noch sichtbarer, 

wenn man jenen Schleim nach 
Zufügung von 10 g Salzsäure 
(specif. Gew. 1,124) einige Zeit 
lang kocht. 

Bei 110 bis 120° verliere sie 
nicht mehr als 20 Proc. an Ge- 
wicht. Der Aschengehalt über- 
steige 0,5 bis 0,6 Proc. nicht 

Die Kartoffelstärke findet 
eine ähnliche Verwendung wie 
die Weizenstärke. In besonders 
ausgedehntem Maasse dient sie 
zur Herstellung von Dextrin unl 
Traubenzucker. Zu letzterem 
Zwecke gelangt die Kartoftel- 
stärke direct im feuchten Zu- 
stande als sog. grüne Stärke, 
mit einem Wassergehalte von 35 
bis 45 Proc, zur Verwendung. 
Als Kartoffelmehl bezeichnet man die durch Auslaugen vom Safte 
befreiten, dann getrockneten und gemahlenen Kartoffeln. Dasselbe besteht au* 
einem Gemisch von Kartoffelstärke und Cellulose. 




Kartoffelstärke, 300 fache Vergr. 



Arrowrootstärke. 
Aniylum ntarantae, Arrowroot, Marantastärke, Pfeilwurzeluiehl. 

Die Marantastärke oder das sogenannte westindische Arrowroot 
wird aus dem fleischigen Wurzelstocke von Maranta arundinacta gewonnen, 
einer der Familie der Marantaceen angehörenden, staudenartigen Pflanze, die 
ausser in ihrer ursprünglichen Heimath Westindien jetzt in vielen Tropen- 
ländern cultivirt wird. Das meiste Arrowroot liefert St. Vincent , Bermuda« 
und Jamaica. 

Die Marantastärke bildet ein feines, mattweisses, geruch- und geschmack- 
loses Pulver, welches mit 100 Thln. kochenden Wassers einen dünnflüssigen, 
durchsichtigen Schleim- liefert. Unter dem Mikroskope erscheint die Maranta- 
stärke in ovaler, eiförmiger, jedoch nicht mathematisch regelmässiger Gestalt. 
Die einzelnen Körnchen haben einen Durchmesser von 0,01 bis 0,05 mm; sie 
sind mithin viel kleiner als die der häufig zur Verfälschung benutzten Kartoffel- 
stärke. In den einzelnen Körnchen liegt der Kern meist gegen das stumpfere 
Ende zu, seltener in der Mitte. Die Schichtung ist eine sehr deutliche und 
zwar excentrische (Fig. 67 bis 69). 

Unter der Bezeichnung ostindisches Arrowroot (Malabar-, Boniba v- 
Tikorarrowroot), bisweilen auch fälschlicherweise als Marantastärke, kommt 
im Handel das Stärkemehl aus den Wurzelstöcken verschiedener Curcumaarten 
vor, besonders von Cnrcuma lencorrhiza und C. angnstifolia. Das Curcuma- 
stärkemehl erscheint unter dem Mikroskope in flachen , elliptischen oder 
eiförmigen Körnchen, die an dem einen Ende abgestumpft sind, an dem anderen 
dagegen in eine stumpfe Spitze auslaufen (Fig. 70). Der Kern liegt ganz nahe 
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der Spitze. Die Schichtung ist in hohem Maasse, und zwar halbmondförmig, 
ausgeprägt. 

Das brasilianische Arrowroot (Tapiocca-, Kassava-, Manihotstärke), 
welches aus den blausäurehaltigen (vermuthlich in Folge eines Gehaltes an 



Fig. 67. Fig. 68. 




Arrowroot von St. Vincent, Arrowroot von 8t. Thomas, 

300 fache Vergr. 300 fache Vergr. 



Fig. 69. Fig. 70. 




Arrowroot von Port Natal, Arrowroot von Curcuma leucorrhiza, 

300 fache Vergr. 300 fache Vergr. 



Amygdalin) Knollen von Manihot utilissima , einer in Brasilien heimischen 
Euphorbiacee, gewonnen wird, besteht ursprünglich aus 2, 3 oder 4 zusammen- 
hängenden Körnchen , welche sich beim Trocknen von einander trennen und 
dann unter dem Mikroskope eine paukenförmige Gestalt zeigen. Häufig er- 
scheinen die Körnchen an der Basis durch zwei oder vier einander sich 



796 Sago. 

schneidende Flächen abgestumpft. Der Kern ist ein centraler und die Schich- 
tung eine concentriscbe (Fig. 71). 

Prüfung. DasArrowroot bilde ein mattweisses, geruch- und geschmack- 
loses Pulver, welches mit 100 Tbln. kochenden Wassers einen dünnflüssigen, 
schwach bläulich weissen , geruchlosen 8chleim liefert. Die mit 10 Tbln. einer 
Mischung ans 2 Thln. Salzsäure (specif. Gewicht 1,124) und 1 Tbl. Wasser zehn 



Fig. 71. Fig. 72. 




Stärke von Manihot utilissims, Arowroot, falsches Kassa varoehl, 

300 fache Vergr. aus dem Stamm von Manihot utilissima. 

300 fache Vergr. 



Minuten lang geschüttelte Marantastärke setze sich zum grössten Theil un- 
verändert, pulverig, wieder ab; es entstehe hierbei weder eine Gallerte, noch 
trete ein krautartiger, auf Kartoffelstärke hinweisender Geruch auf. 

Die Aechtbeit der Marantastärke — nach der Pharm, germ. Ed. I soll nur 
das Stärkemehl von Marattta arundinacea arzneilich angewendet werden — , 
sowie die Abwesenheit fremder Stärkearten, besonders von Kartoffelstärke, ist 
durch die mikroskopische Prüfung (300- bis 400 fache Vergrösserung) zu con- 
statiren (vergl. obige Abbildungen). 

Die Arrowrootstärke findet nur arzneiliche Anwendung. 

Sago. 

Die Sagostärke wird aus dem Stamramarke der auf den südasiatischen und 
australischen Inseln weit verbreiteten Sagopalmen, besonders des Metrorylon 
Sagu, gewonnen. Zu diesem Zwecke wird das Stärkemehl aus dem Marke 
<ler zerkleinerten Stämme, ähnlich wie bei der Darstellung der Kartoffelstärke, 
durch Wasser ausgewaschen und durch Abschlämmen und Coliren gereinigt. 
Um die so gewonnene Palmenstärke oder das Sagomehl in den gekörnten 
Zustand: Sagokörner, überzuführen, wird es noch feucht durch Siebe von 
verschiedener Maschenweite gedrückt; die auf diese Weise erhaltenen eckigen 
Körner werden alsdann auf sehr primitiv eingerichteten Schüttelvorrichtungen 
abgerundet, die gleich grossen Stücke durch Absieben von einander getrennt 
und letztere schliesslich auf eisernen Pfannen bei gelindem Kohlenfeuer und 
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unter fortwährendem Umrühren getrocknet. Hierbei wird ein Theil des Starke- 
mehls verkleistert , wodurch der Rest der Stärke zu durchscheinenden, harten 
Kürnern zusammenklebt. 

Der Sago, welcher somit aus zum Theil unveränderten, zum Theil ver- 
kleisterten Palmstärkekürnem besteht, kommt in mehreren nach Farbe, Fein- 
heit und Herkunft unterschiedenen Sorten im Handel vor. Der ostindische 



Fig. 73. 



Stärke von ächtem Sago, 
partiell verkleistert, 300 fache Vergr. 



Fig. 74. 




Roggenstärke, 
300 fache Vergrösserung. 



Sago bildet gewöhnlich harte, runde, etwa hirsekorngrosse , durchscheinende 
Körnchen von rein weisser (Perlsago), gelblicher oder röthlicher Farbe. In 
Wasser quellen die Sagokörner allraälig auf und es können dann leicht die charak- 
teristischen Formen der Stärkekörner (Fig. 73) erkannt werden. Die Palmstärk e- 
körner besitzen eine unregelmässig eirunde Gestalt. Häufig sind sie etwas ver- 
längert , auch wohl an dem einen Ende abgeflacht. Ihr Durchmesser beträgt 
0,03 bis 0,07 mm. Der Kern ist meist excentrisch , ebenso auch die deutlich 
hervortretende Schichtung. Viele der Palmstärkekörner sind eigenthümlich 
zusammengesetzt, indem an dem Hauptkorne noch ein oder zwei höckerartige, 
flachgewölbte Nebenkörner angewachsen sind (Fig. 73 a). 

Der inländische, aus Kartoffelstärke fabricirte Sago, welcher 
häufig dem ächten substituirt wird, besteht ganz aus aufgequollenen Stärke- 
körnern, deren mikroskopische Form leicht den Ursprung derselben erken- 
nen lässt. 

Die Stärkekörner des Roggens und der Gerste haben eine gewisse 
Aehnlichkeit mit denen des Weizens. Unter dem Mikroskope erscheinen sie als 
grosse und kleine , linsenförmige Körnchen , die nur verhältnismässig wenig 
Uebergänge zwischen beiden Grössen zeigen. Der Durchmesser der grösseren 
Roggenstärkekörner beträgt 0,037 bis 0,053 mm , der der grösseren Gersten- 
stärkekörner 0,026mm. Der Kern ist ein centraler, die Schichtung eine con- 
centrische. Die Gerstenstärkekörner und besonders die Roggenstärkekörner 
zeigen häufig eine drei- bis vierstrahlige Kernspalte (Fig. 74 bis 75 a. f. S.). 

Die Haferstärke besteht aus kugeligen oder eiförmigen, aus vielkantigen 
oder gerundeten , kernlosen Theilkörnchen zusammengesetzten Körnern 
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von 0,02 bis 0,04 mm Durchmesser. Die neben den zusammengesetzten Körnern 
vorkommenden einfachen Körner haben ebenfalls kugelige oder eiförmige Ge- 
stalt (Fig. 76). 

Die Maisstärke erscheint unter dem Mikroskope als eckige, zum Theil 
auch abgerundete Körner von 0,01 bis 0,03 mm Durchmesser. Dieselben zeigen 
meist einen strahligen oder sternförmigen Kern, aber keine Schichtung (Fig. 77). 

Fig. 75. Fig. 76. 




Gerstenstärke, 300fache Vergr. Haferstärke, 300 fache Vergr. 



Fig. 77. Fig. 78. 




Maisstärke, 300 fache Vergr. Reisstärke, 300 fache Vergrösserung. 

a. aus dem äusseren, hornartigen Theile. a. ein Stück Zellgewebe, 

b. aus dem inneren, mehligen Theile. b. freie Stärkekömer. 



Zur Gewinnung der Maisstärke werden die eingeweichten, zuvor während 
kurzer Zeit in schwache Gährung versetzten Maiskörner zerquetscht, die Masse 
in einen gleichmässigen Brei verwandelt und alsdann die Stärke, ähnlich der 
Weizenstärke , in Cylindersieben oder in Waschtromnieln ausgewaschen. Um 
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die so erhaltene milchige Flüssigkeit von dem beigemengten Kleber vollständig 
zu befreien , läsat man dieselbe über eine lange , aus Schiefertafeln zusammen- 
gefügte, wenig geneigte schiefe Ebene fliessen. Hierbei setzen sich die speciflsch 
schwereren Stärkekörner zunächst zu Boden, während die leichteren Prote'in- 
stoffe weiter fortgeführt werden. Oder man rührt die rohe Maisstärke wieder- 



Fig. 79. Fig. 80. 




Linsenstärke, 300fache Vergr. Hirsestärke, 300 fache Vergr. 



holt mit Wasser in Quirlbassins auf und lässt absetzen. Die Verunreinigungen 
scheiden sich hierbei auf der Oberfläche der sich zunächst als compacte Masse 
absetzenden Stärke aus und können daher durch Abwaschen mit wenig Wasser 
entfernt werden. Bisweilen wird der in den Quirlbassins suspendirten Rohstärke 
auch etwas Natronlauge zugesetzt. Hierdurch bewirkt man, dass sich der 
Kleber und die sonstigen Verunreinigungen rasch als gefärbte Schicht ab- 



800 



Mehl. 



setzen, so dass die längere Zeit suspendirt bleibende Stärke davon abgelassen 
werden kann. Der Mais enthält 56 bis 60 Proc. Stärke. 

Die Maisstärke findet zu ähnlichen Zwecken wie die gewöhnliche Stärke 
Verwendung. In fein pul verisirtem Zustande dient sie unter dem Namen Mai- 
zena als Nahrungsmittel. 

Die Reisstärke, Amylum oryzae, besteht aus einfachen und zusammen- 
gesetzten Stärkekörnern. Die einfachen Reisstärkekörnchen sind sehr kleine, 
scharf vielkantige, häufig mit starker Kernhöhle versehene Gebilde; die zu- 
sammengesetzten bilden eiförmige, aus scharfen Theilkörnchen bestehende 
Massen (Fig. 78 a. S. 798). Der Reis enthält 70 bis 75 Proc. Starke. 

Die Darstellung der Reisstärke, welche jetzt vielfach zum Steifen der 
Wäsche und auch als Nahrungsmittel dient, geschieht ähnlich wie die der 
Maisstärke. Das Aufweichen der Reiskörner geschieht jedoch unter Umrühren 
durch Wasser, dem Vs bis Vg Proc., bisweilen auch 1 bis 1,25 Proc. Natrium- 
hydroxyd zugesetzt ist. Zur Reinigung der Rohstärke dienen Quirlbassins 
(siehe oben) oder Centrifugen, welche in ähnlicher Weise wirken, wie die Absatz- 
vorrichtungen. 

Die aus den Samen der Hälsenfrüchte, der Bohnen (Fig. 7» a. v. 8.), 
Erbsen (Fig. 80 a. v. S.) und Linsen (Fig. 81 a. v. S.), gewonnene Stärke 
besteht aus eiförmigen oder nierenförmigen 0,03 bis 0,08 mm im Durchmesser 
haltenden, einfachen Körnern mit centraler Kernhöhle und deutlicher centraler 
Schichtung. Die Kernhöhle ist häufig als ein unregelmässiger, rissiger Spalt 
entwickelt (Fig. 79 bis 81 a. v. 8.). 

Der in den Hülsenfrüchten enthaltene Kleber zeichnet sich durch einen 
eigentümlichen, unangenehmen, krautartigen Geruch aus. Letzterer macht 
sich namentlich dann bemerkbar, wenn man das betreffende Mehl mit warmem 
Wasser anrührt. Diese Eigentümlichkeit dient zur Erkennung des Mehle* 
von Hülsenfrüchten in dem Mehle der Cerealien. 

Die Stärkekörner der Hirse (Fig. 82 a. v. S.) und des Buchweizens 
(Fig. 83) kennzeichnen sich durch ihre eigentümliche , eckige Gestalt. Ver- 
setzt man 1 g Buch Weizenmehl mit 2 g concentrirter Kalilauge und dann mit 
Wasser bis zur Kleisterbildung, so tritt eine dunkelgrüne, auf Zusatz von Salz- 
säure in Roth übergehende Färbung ein. 

Die charakteristische Form, welche die verschiedenen Stärkesorten unter 
dem Mikroskope zeigen, ist für die Prüfung und Unterscheidung der ver- 
schiedenen Mehlsorten von grossem Werthe. 

Mehl. 

Unter der Bezeichnung „Mehl" versteht man den durch den Mahlprocess 
zerkleinerten Inhalt der Getreidekörner, namentlich des Weizens, des Roggeos 
und der Gerste. 

Die Bestimmung der Einzelbestandtheile des Mehles erstreckt 
sich gewöhnlich auf die Ermittelung des Wassergehaltes, des Gehaltes an 
Stickstoffsubstanz, Fett, Holzfaser, Asche und stickstofffreier Substanz (Kohle- 
hydrate). 

Der Wassergehalt ist durch Trocknen von 3 bis 5 g Mehl bei 100 bis 
110° C. zu ermitteln. Derselbe beträgt bei den Cerealienmehlen im Mittel 
14,5 Proc. Die Aschenmenge, aus 3 bis 5 g (obiger Probe) zu bestimmen, 
beträgt bei feineren Cerealienmehlen 0,5 bis 0,8 Proc, bei gröberen 1,0 bis 
1,5 Proc. 
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Die Stickstoffsu bstanz -wird ermittelt, indem man in Ibis 1,5g Mehl 
nach Kjeld ahl («ehe 8. 13) den Stickstoffgehalt bestimmt und letzteren mit 
6,25 multdplicirt. 

Der Fettgehalt ist durch drei- bis vierstündige Extraction von 5 bis 
10g Mehl mit Aether im 8ox h 1 e t'schen Extractionsapparate (siehe Milch) 
zu bestimmen. 

Cellulose. 2,5 bis 3g Mehl werden mit 200ccm Wasser und 20ccm 
Salzsäure von 25 Proc. 2 bis 3 Stunden, unter Ergänzung des verdampfenden 



Buchweizenstärke, 300 fache Vergr. stehenden Bestimmungen aus- 



in Procenten ausdrückt und das an 100 Fehlende als Kohlehydrate in Rech- 
nung bringt. 

Annähernd kann auch die Menge der Kohlehydrate des Mehles ermittelt 
werden , indem man in dem Fil träte von der Cell ul ose bestimm ung die Menge 
des gebildeten Traubenzuckers ermittelt und letzteren auf Stärke berechnet 
(siehe S. 791). 

Prüfung des Mehles. Hierbei ist zunächst die Gleichmässigkeit 
und die Farbe, namentlich nach dem Festdrücken mit einem Löffel, der 
Geruch: angenehm erfrischend, nicht säuerlich oder muldrig — , und der 
Geschmack: süsslich, nicht säuerlich oder bitter, nicht dumpfig oder knir- 
schend — , ins Auge zu fassen. Beim Drücken in der Hand balle es sich leicht 
zusammen; es enthalte keine Milben. 

Hierauf führe man eine Wasser- und Aschenbestimmung aus und 
prüfe eine Probe auf die Identität unter dem Mikroskop, unter Berücksich- 
tigung eines Vergleichsobjects oder vorstehender Abbildungen von Stärke. 

üeber die eventuelle Prüfung auf anorganische Beimengungen, auf Alaun, 
Zinksulfat und Kupfersulfat siehe I. anorgan. Theil, S. 652, 707, 863, 898. 

Zur Beurtheilung des Feinheitsgrades des Mehles, drücke man das- 
selbe in einen Theelöffel ein und bringe es alsdann derartig auf eine weisse 
Porcellanplatte oder Glasplatte mit weisser Unterlage, dass die Form des 
Löffels mit vollständig glatter Oberfläche erhalten bleibt. Hierauf lasse man 
aus einer Pipette so viel alkoholischer Phloroglucinlösung (etwa 1 Proc), die 
mit etwas starker Salzsäure versetzt ist, auf das Mehl fliessen, dass die Ober- 
fläche eben durchfeuchtet ist. Nach Verlauf von sehr kurzer Zeit färbt sich 
Schmidt, pharraaceutieche Chemie. II. 5 j 




Wassers, gekocht, das Ungelöste 
wird auf einem gewogenen 
Filter gesammelt, mit Wasser, 
schliesslich mit Alkohol und mit 
Aether ausgewaschen und dann 
bei 100° C. getrocknet. Nötigen- 
falls kann die so ermittelte Cellu- 
lose noch verascht und die Asche 




Die stickstofffreie Sub- 
stanz des Mehles (Kohlehydrate) 
setzt sich im Wesentlichen aus 
Stärke zusammen, der jedoch 
kleine Mengen von Dextrin und 
Zucker beigemengt sind. Die 
Menge dieser Kohlehydrate wird 
gewöhnlich aus der Differenz 
ermittelt, indem man die vor- 



führt, die dabei erzielten Werthe 
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das Mehl je nach seinem Feinheitsgrade blassrosa bis dunkelroth, wobei die 
Schalentheilchen sehr deutlich hervortreten. Die gleiche Eeaction ist zum Ver- 
gleich unter den nämlichen Bedingungen mit Mehl von bekanntem Feinheits- 
grade auszuführen (M. Holz). 

Wasserbindende Kraft. Eine genügende Menge Mehl wird mit einem 
Löffel eingedrückt, in diese Vertiefung werden dann lOccm Waaser gebracht 
und in letzteres mit einem Glasstabe so viel Mehl eingerührt, dass sich eine 
compacte Masse bildet. Letztere wird hierauf auf die mit Mehl bestreute Haud 
genommen, und in dieselbe noch so viel Mehl eingeknetet, dass sich ein steifer, 
leicht knetbarer, durchaus nicht mehr anhaftender Teigklumpen bildet Dieser 
wird dann gewogen. Bedeutet O das Gewicht dieses Klumpens, W die wasser- 
bindende Kraft, d. h. die Menge Wasser, welche 100 Thle. Mehl aufnehmen 
können, so ergiebt sich : 

(O — 10): 10 = 100: W oder TT = • 

Im Mittel beträgt W = 50 Proc (das Gewicht des obigen Teigklunipen« 
somit 30 g). Bei Weizenmehl beträgt W bis zu 60 Proc. , bei Boggenmehl bü 
zu 52,5 Proc. 

Kleber. Für die Beurtheilung der Backfähigkeit de« Weizenmehle« 
ist eine qualitative und quantitative Prüfung des Klebers von Wichtigkeit. 

a) Der oben erhaltene Teigklumpen wird unter einem dünnen Waaserstrahle 
so lange vorsichtig ausgeknetet, bis das Wasser nicht mehr weiss abläuft 

b) 100 g Mehl werden mit 40 g Wasser zu einem Teig geknetet, letzterer 
V« ßtunde stehen gelassen und dann in einem Stück Leinwand unter einem 
dünnen Wasserstrahle so lange ausgeknetet , biß das Wasser nicht mehr wei^ 
abfliesst. Der nach a) oder b) übrigbleibende Kleber ist feucht (nach sorg- 
fältigem Abtropfen) zu wägen. Gutes Weizenmehl liefert 28 bis 30 Proc., jeden- 
falls nicht unter 25 Proc. feuchten Klebers 

Der Kleber aus gutem Weizenmehle bildet eine gelbliche, zähe, zu dünnen 
8t rängen ausziehbare, am trockenen Finger klebende, geruchlose Masse. Ver- 
dorbenes Mehl liefert einen leicht zerreissenden, nicht zähe zusammenhängenden 
Kleber. Aehnlich verhält sich der Kleber aus einem Gemisch von Weizen- 
und Roggenmehl, sowie aus einem Gemisch von Weizen- und Bohnenmehl 
(Castormehl). 

Bohnenmehl, welches leicht unter dem Mikroskop an der Form der Stärke- 
körner zu erkennen ist, färbt den Kleber grauroth, bezüglich dunkler als der 
normale Kleber und verleiht demselben einen eigenartigen Geruch und Ge- 
schmack (bohnen- oder krautartig). Erbsenmehl dürfte im Weizenmehl kaum 
vorkommen; dasselbe färbt den Kleber grünlich und ertheilt ihm ähnlichen 
Geruch und Geschmack wie das Bohnenmehl. 

Backfähigkeit a) Eine, wie oben erörtert ist, hergestellte Teigkugel 
werde mit einem Fliesspapierhut bedeckt an der Luft liegen gelassen. Teig 
aus gutem Mehl trocknet schon nach wenigen Stunden an der Oberfläche ab, 
Teig aus verdorbenem Mehl trocknet schlecht ab, zeigt feuchte Oberfläche und 
bisweilen Neigung zum Zerfliessen. 

b) Man stelle von dem zu prüfenden Mehle ein Probegebäck her. 

c) 10 g Mehl werden mit 5o g kalten Wassers in einem Becherglase zu 
einem gleicbmässigen Brei angerührt und dann allmälig auf 60° C. erwärmt 
Gutes Mehl liefert hierbei einen steifen, sich längere Zeit unverändert halten- 
den Kleister, schlechtes Mehl dagegen keinen regulären Kleister oder doch nur 
vorübergehend. Letzterer verflüssigt sich bald zur Consistenz eines dünnen 
Syrups. 
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Säuregehalt Der 8äuregehalt des Mehles sei ein möglichst geringer; 
frische Hehle enthalten wenig, alte Mehle mehr Säure. Da über den Säure- 
gehalt des Mehles bisher keine Normen existiren, verwende man als Vergleichs' 
object ein notorisch gutes Mehl. 25 g Mehl werden mit Alkohol von 50 Proc. 
gleichmässig angerieben, in einen 250 ccm- Kolben gebracht, mit Alkohol von 
50 Proc. bis zur Marke aufgefüllt und sechs Stunden lang unter öfterem Um* 
schütteln stehen gelassen. Hierauf flltrire man und titrire 50 ccm des Piltrats 
(= 5 g Mehl) mit V 10 - Normalkalilauge unter Anwendung von Phenolpbtalein 
als Indicator. Man drücke den Säuregehalt von 100 g Mehl in Procenten Milch- 
säure aus (56 g KOH = 90 g C*B«O s ). 

Billigere Mehle. I. Weizenmehl, a) Kartoffelmehl ist unter dem 
Mikroskope leicht durch die Form der 8tärkekörner kenntlich (mit verdünnter 
Jodlösung befeuchtet). Rührt man 1 ThL Mehl mit 10 Thln. Salzsäure (2 Thln. 
HCl von 25 Proc., 1 Tbl. Wasser) an, so zeigt Kartoffelmehl einen eigentüm- 
lich krautartigen Geruch, b) Beismehl, Maismehl, Buchweizenmehl 



Weizenhaare, 300 fache Vergr. Boggenhaare, 800 fache Vergr. 

kennzeichnen sich unter dem Mikroskope durch die Form der Stärkekörner 
ebenso auch c) Bohnenmehl (Castormehl). Letzteres charakterisirt sich auch 
durch die Beschaffenheit und den Geruch des Klebers (s. oben), sowie durch den 
hohen Stickstoffgehalt (Weizenmehl = 10 bis 11 Proc., Bohnenmehl = 23,6 Proc. 
Stickstoffsubstanz, d. h. N X 6,25). 

II. Boggenmehl, a) Schwarzen Weizenmehl. Sowohl Weizen-, 
als auch Roggenmehl enthalten stets eine gewisse Menge von den Haaren, die 
auf der Oberfläche der Körner sitzen. Letztere unterscheiden sich nach Witt- 
mack unter dem Mikroskope durch die 8tärke der Wandung und die Weite 
des Lumens. Weizen zeigt dickwandige Haare mit engem Lumen (Wandstärke 
= 7 mkm, Lumen = 1,4 bis 2mkm Durchmesser); Roggen zeigt dünnwandige 
Haare mit weitem Lumen (Wandstärke = 3 bis 4 mkm, Lumen = 7 mkm Durch- 
messer) (Fig. 84). Um diese Haare leichter sichtbar zu machen, koche man 
eine Probe Mehl zwei bis drei Stunden lang mit verdünnter Salzsäure (siehe 
obige Ceüu lose bestimm ung) , lasse absetzen und prüfe den Absatz unter dem 
Mikroskope, nach Färbung mit Anilinsulfatlösung. 



Fig. 84. 
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Man rühre ferner 1 g Mehl mit 50 ccm Wasser in einem dünnwandigen 
Becherglase zu einem gleichmäseigen Breie an , erwärme denselben unter Um- 
rühren im Wasserballe auf 62,5° C. und kühle dann sofort durch Einstellen 
in kaltes Wasser ab. Die Rognenstärkekörner erscheinen dann unter dem 
Mikroskope fast sämmtlich aufgequollen und formlos geplatzt (sehr wenige sind 
nur noch intact), wogegen die Weizenstärkekörner grosstentbeils unverändert 
bleiben (Wittmack). Man führe jedoch neben einander drei Proben aus: 
1. mit reinem Weizenmehle, 2. mit reinem Koggenmehle, 3. mit dem zu prüfen- 
den Mehle, ferner untersuche man auch die verkleisterte Masse unter dem 
Mikroskope auf die Gestalt der Haare, welche meist als Schaum obenauf 
schwimmen. 

b) Hülsenfrüchte (Bohnen-, Erbsenmehl). Man untersuche die Form 
der Stärkekörner unter dem Mikroskope und rühre das Mehl mit verdünnter 
Salzsäure (1:1) an: eigenartiger Leguminosengerucb . 

c) Mutterkorn (siehe dort). 

d) Gerstenmehl. Man äschere 2 bis 3 g Mehl ein, rühre die Asche mit 
Salzsäure an und prüfe unter dem Mikroskope: wellige, verkieselte Epidermis- 
zellen. Die Benutzung eines Vergleicbsobjectes ist nothwendig. 

Unkräuter. Unkräuter rufen Färbung des MehleB oder das Vorhanden- 
sein von gefärbten Punkten hervor (man drücke das Mehl mit einem Löffel 
glatt und prüfe mit der Lupe). Zur weiteren Kennzeichnung koche man eine 
Mehlprobe zwei bis drei Stunden mit verdünnter 8alzsäure (siehe obige Cellu- 
losebestimmung) , lasse absetzen und prüfe diesen Absatz mikroskopisch unter 
Benutzung von Vergleichsobjecten. Vergl. auch Saponin und Bhinanthin. 

Kindermehle. 

Als „Kinderniehle" bezeichnet man Gemenge von condensirter Milch 
mit Mehl (Cerealien- oder Leguminosenmehl), welches zum Theil durch Erhitzen 
mit wenig Säure auf 100 bis 125° C. in Dextrin übergeführt ist. Dieselben 
sollen als Ersatz der Muttermilch dienen. Ein Kindermehl von folgender Zu- 
sammensetzung würde nach J. König diesem Zwecke am besten dienen: Wasser 
«Proc., Stickstoffsubstanz 15Proc, Fett 5 Proc., lösliche Kohlehydrate 50 Proc., 
unlösliche Kohlehydrate 20 Proc., Holzfaser 0,5 Proc., Asche 2,5 Proc., P a O* 
1 Proc. 

Die Untersuchung der Kindermehle erstreckt sich auf die Er- 
mittelung der Menge obiger Substanzen, wobei Wasser, Asche, Fett, Stickstoff- 
substanz und Cellulose ebenso wie im Mehle (siehe oben) bestimmt werden. 

Zur Bestimmung der Phospborsäure (mittelst Ammomummolybdat) dient 
die Asche. Zur Ermittelung der löslichen Kohlehydrate schüttle man 5 g 
Kindermehl mit 200 ccm heissem Wasser gleichmässig an, lasse unter häufigem 
Umrühren zwei bis drei Stunden stehen, setze 50 ccm Alkohol von 90 Proc. zu^ 
lasse absetzen , filtrire , dampfe 50 ccm des Filtrates (= 1 g kindermehl) in 
einem gewogenen Schälchen zur Trockne ein und trockne den Bückstand bei 
100 bis 110°C. bis zum constanten Gewichte. Die unlöslichen Kohlehydrate 
pflegt man aus der Differenz zu bestimmen, nachdem die übrigen Bestandtheile 
procen tisch ermittelt sind. 

Prote'inmehle existiren im Handel in zwei Arten, die 8 bis 9 Proc. 
Stickstoff enthalten: das Aleuronatmehl von Hundthausen, welches 
aus dem bei der Weizenstärkefabrikation nach Martin (s. S. 792) abfallenden 
Kleber gewonnen wird, und das Proteininehl von Nördlinger. Letzteres 
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wird aus den Bückständen der Oelfabrikation (den Oelkuohen), die grosse 
Mengen von Protein und Kohlehydraten enthalten, dargestellt. Zur Entfernung 
der freien Fettsäuren extrahirt man die gepulverten Oelkuchen mit Alkohol, 
eventuell röstet man auch dieselben und laugt sie mit Wasser aus. Die noch 
vorhandenen Schalentheile werden mechanisch beim Mahlen entfernt. Als End- 
product ergeben sich sehr Stickstoff- und fettreiche Mehle, welche als Zusätze 
zu den gewöhnlichen Mehlen Verwendung finden. 

Brod. 

Als .Brod" bezeichnet man einen aus Mehl und Wasser bereiteten steifen 
Teig, welcher in Folge der durch Sauerteigzusatz veranlassten Kohlensäure- 
entwickelung gelockert und hierauf durch genügendes Erhitzen gebacken ist. 
Der dem Brodteig zugesetzte Sauerteig (in Gährung abergegangener, mit Hefe 
versetzter, älterer Brodteig) enthält verschiedene 8accharomyces- und Bacterien- 
arten. Die 8accharomyces-{Hefe-) arten spalten den Zucker des Mehles in Alkohol 
und Kohlensäureanhydrid, welches den Teig auflockert; die Bacterienarten, im 
Verein mit der im Sauerteig gebildeten Milchsäure etc. bedingen eine theil- 
weise Lösung und Umwandlung des Klebers, sowie auch der Stärke. 

Prüfung des Brodes. Dasselbe sei schön gewölbt, die Binde glatt und 
braun (nicht zu hell und nicht zu dunkel), nicht abrindig und nicht wasser- 
streiflg. Angeschnitten, zeige es einen angenehmen, nicht sauren Geruch. Es 
besitze lockere, elastische, kleinporige Beschaffenheit, sei nicht bröcklig oder 
klebrig, zeige eine der Qualität entsprechende Farbe und ein richtiges Ver- 
hältniss von Binde zur Krume. 

Ausser den obigen äusseren Merkmalen kommen noch folgende Punkte bei 
der Werthschätzung des Bredes in Frage: Wassergehalt. 50 bis 100g Krume 
aus der Mitte des Brodes werden zerkleinert, gemischt und dann hiervon 5 bis 
10 g bei 100 bis 110° C. bis zum constanten Gewichte getrocknet. Feines 
Weizenbrod enthält 35 bis 36 Proc., gröberes Weizenbrod 40 Proc. , Boggen- 
brod 40 bis 45 Proc, Pumpernickel 43 Proc., Commisbrod 40 bis 43 Proc. Wasser. 
Asche ist im Weizenbrod 1 bis 1,2 Proc., im Boggenbrod 1 bis 1,5 Proc, im 
Pumpernickel und im Commisbrode 1,5 Proc. enthalten. 

Kleie (Cellulose) ist wie im Mehl zu bestimmen (aus Krume). Weizen- 
brod enthält 0,3 bis 0,4 Proc., Boggenbrod 0,5 Proc., Pumpernickel 1 Proc., 
Commisbrod 1,5 Proc. Cellulose. 

Zur Bestimmung des Säuregehaltes (im Wesentlichen von Milch- 
saure und Essigsäure herrührend) zerkleinere man 50g Brodkrume, übergiesse 
sie in einem Becherglase mit 200 cem heisaen Wassers, lasse bedeckt erkalten 
und alsdann die Mischung mehrere Stunden lang möglichst kühl stehen. Hier- 
auf zerreibe man den Brodbrei fein in einem Porcellanmörser, füge 2 bis 3 cem 
Phenolphtaleinlösung (von 2 Proc.) zu und titrire unter Umrühren mit Vi 0 -, 
bezüglich mit Kormalkalilauge bis zur bleibenden schwachen Bosafärbung. 
Jedes Cubikcentimeter Normalkalilauge, welches unter diesen Bedingungen zur 
Sättigung von 100g frischer Brodkrume verbraucht wird, entspricht nach 
K. B. Leh mann einem Säuregrade. Nach demselben Autor ist Brod von 
1 bis 2 Säuregraden als nicht sauer, von 2 bis 4 Säuregraden als schwach 
säuerlich, von 4 bis 7 Säuregraden als schwach sauer, von 7 bis 
10 Säuregraden als kräftig sauer, von 10 bis 15 Säuregraden als stark 
sauer, von 15 bis 20 Säuregraden als äusserst stark sauer zu be- 
zeichnen. 
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Fremde Mehle sind im Brod nur schwierig; nachweisbar , man prüfe 
daher das verwendete Mehl (siehe dort). Unkräuter machen sich hautip 
schon durch die Farbe des Bredes bemerkbar; sonst prüfe man den Rückstand 
von der Cellulosebestimmung mikroskopisch (vergl. Mehl). Ueber den Nach* 
weis von anorganischen Stoffen, Alaun, Zink-, Kupfersulfat siehe Mehl, über 
den Nachweis von Mutterkorn, Melampyrum siehe dort. 

Stärkeahnliche Stoffe: (C«H»°0 5 ) n . 

Als stärkeähnliche Stoffe bezeichnet man einige organische Verbindungen 
der Formel (C 6 H 10 O 5 ) n , welche in ihren Eigenschaften in der Mitte stehen 
zwischen der Stärke und den Gummiarten. Sie zeigen nicht die organisirte 
Structur wie die Stärke, liefern mit Wasser gekocht keinen Kleister und er* 
leiden durch Jodlösung keine Blaufärbung. Zu diesen stärkeähnlichen Stoffen 
zählt das lnulin, das Lichenin, das Glycogen, das Paraamylum etc. 

Inulin: C*H 10 O 5 -f~ xH s O (Helenin, Alantin, Dahlin, Syn- 
antherin), findet sich an Stelle von Stärke in den unterirdischen Theilen 
vieler Compositen; besonders reich sind daran die mehrjährigen Wurzeln von 
Inula Kehnium, Taraxacum officinaU, Carlina acaulis, Cichorium intybua, die 
Knollen der Dahlien, der Helianthusarten etc., namentlich im Herbst. Auch 
in dem fleischigen Stamme der Cacalia- und Kleiniaarten, in dem Stamme von 
Muschia ist Inulin in beträchtlicher Menge enthalten. Das Inulin ist in den 
lebenden Pflanzen nur im gelösten Zustande vorhanden (im Zellsaft), erst beim 
Trocknen der Pflanzentheile scheidet es sich als feinkörniges Pulver oder als 
unregelmässig eckige und glasige Massen, aus Alkohol oder Glycerin auch in 
Form von Sphärokrystallen ab. 

Zur Darstellung des Inulins zerreibt man die Knollen von Dahlien oder 
von Hclianth us tuberöses zu einem gleichmässigen Brei und wäscht daraus auf 
einem feinen Haarsiebe unter einem schwachen Strahle kalten Wassers das 
Inulin aus. Aus der abfliessenden milchigen Flüssigkeit setzt sich all mal ig das 
Inulin ab. Scheidet es sich zu langsam ab, so erhitzt man die gesammte 
Flüssigkeit zum Kochen, trennt das abgeschiedene Eiweiss durch Coliren und 
stellt alsdann die Lösung einige Tage bei Seite. 

Schneller erfolgt die Abscheidung des Inulins aus dieser Lösung, wenn 
man dieselbe in einer Kältemischung zum Gefrieren bringt. Nach dem Auf- 
thauen scheidet sich alsdann das Inulin zunächst als ein gefärbter Niederschlag 
ab; derselbe ist zur weiteren Reinigung in heissem Wasser zu lösen, die Lösung 
zu flltriren und dann abermals zum Gefrieren zu bringen. Diese Operationen 
sind so oft zu wiederholen, bis sich das Inulin rein weiss ausscheidet, und ist 
letzteres schliesslich mit Alkohol auszuwaschen. 

Bei Anwendung letzterer Darstellungsmethoden können die zerkleinerten 
Dahlia- oder Helianthusknollen, oder auch die Wurzel von Iwula Kelenium direct 
mit Wasser, unter Zusatz von etwas Calciumcarbonat (um die Einwirkung der 
Pflanzensäuren auf das Inulin zu verhindern), ausgekocht werden. 

Das Inulin bildet ein weisses, stärkeähnliches, aus mikroskopischen Kugeln 
(doppelt brechenden Sphärokrystallen) bestehendes Pulver oder eine hornartige, 
mattweisse Masse ohne Geruch und Geschmack. Im lufttrockenen Zustande 
enthält es 10 bis 11 Proc. Wasser. Bei 100° C. getrocknet, besitzt es die Zn- 
sammensetzung 6(C 6 H 10 O 6 ) + H a O. In kaltem Wasser ist es nur wenig lös- 
lich (0,02:100), leicht dagegen in kochendem. In Alkohol ist es nahezu, in 
Aether vollständig unlöslich. Die wässerige Lösung dreht die Polarisationsebene 
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nach links: «d == — 36,57°. Die heisse wässerige Lösung des Inalins bildet 
beim Erkalten keinen Kleister. Jodlösung färbt das Inulin gelb. Mit ver- 
dünnter Schwefelsäure, oder längere Zeit mit Wasser gekocht, geht es in 
Fruchtzucker über. Salpetersäure verwandelt es in Ameisensäure, Glycolsäure, 
Oxalsäure und Traubensäure. Fehling' sehe Kupferlösung wird nicht durch 
Inulin reducirt, wohl aber ammoniakalische Silberlösung. Durch concentrirte 
Schwefelsäure wird das Inulin schon bei niedriger Temperatur unter Bildung 
von Inulinsulfo säure geschwärzt. Beim Erhitzen auf 165° C. , beim Er* 
bitzen mit Glycerin, sowie beim Kochen mit verdünnten Säuren liefert das 
Inulin, ähnlich wie die Stärke, dextrinartige, linksdrehende Producte: Pyro- 
inulin, Metinulin, Lävinulin, Inulinoid. Das Inulinoid soll auch 
in den unreifen Dahlia- und Helianthusknollen vorkommen. 

Das Inulin findet Verwendung zur Herstellung von Brod für Diabetiker. 

Nach Tanret finden sich in den Topinamburknollen und in der Sonnen- 
blume, neben Inulin, noch zwei demselben nahestehende Kohlehydrate, das 
Pseudoinulin und das I n u 1 e n i n , welche sich durch die verschiedene 
Löslichkeit ihrer Bary um Verbindungen vom Inulin unterscheiden. Das Pseudo- 
inulin: 6C e H 10 O 5 -f H a O, ist in der Form und dem Verhalten dem Inulin 
äusserst ähnlich. Das Inulenin: 5C«H 10 O B + H-O, bildet feine Nadeln, die 
in kaltem Barytwasser löslich sind. 

Irisin (Phlein) findet sich in einer Menge von mehreren Procenten in 
den im Februar und März gesammelten Rhizomen von Iris Pseudaeorus. Es 
wird aus dem wässerigen, durch Bleiessig und hierauf durch H a S gefällten 
Auszuge durch Alkohol abgeschieden. Weisses, stärkeähnliches Pulver, welches 
mit wenig kalten Wassers einen kleisterähnlichen Brei bildet, der sich jedoch 
bei gelindem Erwärmen klar auflöst. 100 Thle. der kalten wässerigen Lösung 
enthalten 3,26 Thle. wasserfreien Irisins. Die Lösung ist stark linksdrehend. 
Für eine Lösung von 2 Proc. bei 22° C. ist « D = — 49,9°. Jodlösung ruft keine 
Färbung hervor. Verdünnte Schwefelsäure erzeugt Fruchtzucker. Bei 100° C. 
getrocknet, hat das Irisin die Formel 6C*H ,0 O 6 + H*0. Unter dem Mikro- 
skope erscheint es in kleinen Kugeln , die sich jedoch von denen des Inulins 
durch die Form und Grösse, sowie meist auch durch das Fehlen der Doppel- 
brechung unterscheiden. 

Mit dem Irisin scheinen identisch zu sein die Kohlehydrate von Phleum 
arwiwe, Baldingera arundinacea , Dracama awttralis , sowie vielleicht auch das 
Triticin der Wurzel von Tritieum repen». Diese Kohlehydrate entsprechen 
bei 100° C. getrocknet ebenfalls der Formel 6C Ä H 10 O 5 + H a O; sie sind links- 
drehend und liefern beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure Fruchtzucker. 
Aehnliches gilt von dem Gram in in der Rhizome von Tritetum alpesfre, 
Agro*tis, Calamagrostis, Fesiuca und Arena. 

Lävulin, bei 110°C. getrocknet, (C 6 H tP 0*) n , Synanthrose, findet 
rieh in der Eichenrinde, sowie neben Inulin in den Knollen von Dahlia varia. 
bilis und Hdianthw» tuberosns. Dasselbe bildet eine lockere, amorphe, hygro- 
skopische, in Wasser leicht lösliche, optisch inactive Masse. In absolutem 
Alkohol ist es kaum löslich. Es reducirt Fehling' sehe Kupferlösung nicht. 
Beim Kochen mit verdünnten Säuren geht es in Trauben- und Fruchtzucker über. 

0- Lävulin: 2C 6 H 10 O R -f H*0 (bei 100° C.), ist ein dem Lävulin ähn- 
liches, jedoch in kleinen Prismen krystallisirendes Kohlehydrat, welches sich in 
den Roggenhalmen vor der Samenbildung findet. Beim Kochen mit verdünnten 
Säuren geht es in Fruchtzucker über. 
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Lävosin: C'H 10 O 6 -f" H*0 (Cerosin), ist von Tanret ein dem Lävulin 
ähnliches, jedoch linksdrehendes , amorphes Kohlehydrat benannt, welches in 
dem Weizen und in anderen Getreidearten vorkommen soll. Beim Kochen mit 
verdünnten Säuren entsteht Fruchtzucker und ein schwach rechtsdrehender 
Zucker. 

«-Amylan und 0- Amylan: (C'H^O*) 0 , sind inulin-, bezüglich gummi- 
ähnliche Körper, welche in geringerer Menge im Weizen, Roggen und in der 
Gerste vorkommen. Linksdrehend. Beim Kochen mit verdünnter Schwefel- 
säure entsteht Traubenzucker. 

Lichenin: (C 6 H ,0 O 5 ) n (Moosstärke) , kommt in vielen Flechten, nament- 
lich im isländischen Moose vor. Zur Darstellung des Lichenins extrahirt man 
zerkleinertes isländisches Moos nach einander mit Alkohol, Aether, schwacher 
Sodalosung, verdünnter Salzsäure und kaltem Wasser, und kocht es schliesslich 
mit Wasser aus. Der heisse colirte Auszug gesteht beim Erkalten zu einer 
durchsichtigen Gallerte, die sich durch Zusatz von Alkohol oder beim Aus- 
frierenlassen oder beim Austrocknen in eine harte, gummiartige, geruch- und 
geschmacklose Masse verwandelt. Die Reinigung desselben geschieht durch 
wiederholtes Lösen in heissem Wasser und Auafrierenlassen der heiss filtrirten 
Lösung. Jodlösung färbt das Lichenin gelb oder braun. In kaltem Wasser 
quillt es gallertartig auf, in heissem Wasser ist es leicht löslich ; beim Erkalten 
erstarrt die Lösung zu einer Gallerte. Mit verdünnter Schwefelsäure gekocht, 
geht es in Traubenzucker über. Das Lichenin ist optisch inactiv. Frisch be- 
reitet, löst es sich leicht in starker Salzsäure. 

Neben Lichenin kommt in dem isländischen Moose noch ein zweites Kohle- 
hydrat, das Isolichenin oder die Licheninstärke oder Flechten- 
stärke, vor, welches die Eigenschaften einer löslichen Modifikation der ge- 
wöhnlichen Stärke zeigt. Das Isolichenin wird aus der wässerigen Mutterlauge 
des Lichenins durch Eindampfen und Fällen mit Alkohol erhalten. Durch 
Lösen in Salzsäure und Fällen mit Alkohol kann es gereinigt werden. Amorphe, 
in Wasser lösliche Masse, die durch Jod blau gefärbt, durch Eisessig nicht 
verändert wird. 

Glycogen: (C Ä H 10 O 6 )n, findet sich in der thierischen Leber, im lebenden, 
ruhenden Muskel, im Lungengewebe des Säugethierembryos, im Blute, im Eiter, 
im Pferdefleische, in den Austern und anderen Mollusken und Crustaceen. Nach 
Errera kommt Glycogen auch in der Hefe und in vielen Pilzen vor. Nach 
dem Tode verschwindet es allmälig, indem es in Traubenzucker, Maltose und 
Isomaltose übergeht. Zur Darstellung des Glycogens wird die Leber eines un- 
mittelbar vorher getödteten Thieres in siedendes Wasser eingetragen, zerrieben 
und wiederholt mit Wasser, am besten unter Druck, ausgekocht. Den colirten. 
rasch abgekühlten Auszug versetzt man abwechselnd mit Quecksilberjodid-Jod- 
kaliumlösung und Salzsäure, so lange noch ein Niederschlag von stickstoff- 
haltigen Beimengungen entsteht, und fügt dann zu dem Filtrat so viel Alkohol, 
dass eine starke Abscheidung von Glycogen erfolgt. Nach längerem Absetzen 
wird das ausgeschiedene Glycogen gesammelt, zunächst mit Alkohol von 
60 Proc, dann mit Alkohol von 95 Proc. und schliesslich mit Aether aus- 
gewaschen. 

Die Extraction des Glycogens aus der Leber etc. wird durch Zusatz von 
Kalilauge erleichtert. Im letzteren Falle ist der Auszug, vor der weiteren Be- 
handlung, mit Salzsaure zu neutralisiren. Das Glycogen ist ein weisses, gerucb- 
und schmackloses Pulver, welches sich in Wasser zu einer opalisirenden Flüssig- 
keit löst. In Alkohol ist es unlöslich. Aus einprocentiger wässeriger Lösung 
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■wird reines, aschefreies Glycogen durch Alkohol nicht gefällt, wohl aher salz- 
oder aschehaltiges. Fehling' sehe Kupferlösong wird nicht reducirt; Jod- 
lösung färbt es burgunderroth. Verdünnte Säuren fuhren es sehr leicht in 
Traubenzucker über. Bei der Einwirkung von Parotidenspeichel des Menschen 
geht das Leberglycogen in Traubenzucker, Maltose und Isomaltose über, das 
-Gleiche ist der Fall bei dem Muskelglycogen , wenn geringe Mengen von 
Parotidenspeichel angewendet werden. Grössere Mengen von Parotidenspeichel 
-erzeugen aus Muskelglycogen nur Traubenzucker und Maltose. Rindspankreas 
fuhrt Lieber- und Muskelglycogen in Traubenzucker, Maltose und Isomaltose 
über. Aus den Einwirkungsproducten der Diastase auf Muskelglycogen lassen 
sich Traubenzucker und Isomaltose isoliren. Das bei 100° G. getrocknete 
Olycogen entspricht der Formel 6 C 6 H 10 O R -f- H a O. Dasselbe ist rechtsdrehend : 
nach E. Külz = 211°; nach Huppert [a] D = + 196,63°. 

Das relativ reichliche Vorkommen von Glycogen im Pferdefleische ist von 
Bräutigam und Edelmann zum Nachweis von Pferdefleisch in 
Fleischgemischen verwendet. 50 g möglichst fein zerkleinerten Fleisches sollen 
zu diesem Zwecke eine Stunde lang mit der vierfachen Menge Wasser gekocht 
•und dann nach Zusatz von 1,5 g Kalihydrat noch so lange im Wasserbade 
erhitzt werden, bis die Fleischfasern zerfallen sind. Die Masse soll hierauf 
filtrirt, auf 100 cem eingedampft und nach dem Erkalten vorsichtig mit Salpeter- 
säure, zur Abscheidung der Eiweisskörper , angesäuert werden. Wird alsdann 
•die abermals flltrirte Flüssigkeit mit vollständig gesättigtem JodwaBser über- 
schichtet, so entsteht in Folge des Glycogengehaltes an der Berührungsfläche 
•eine burgunderrothe bis rothviolette Zone , deren Intensität von der Menge des 
Pferdefleisches, welches in der untersuchten Fleischprobe enthalten war und 
dem Glycogengebalte desselben abhängt. Bei Bind-, Schweine-, Kalb-, Schaaf-, 
Hund- und Katzenfleisch soll jene Reaction niemals auftreten. 

Paraamylum: (C Ä H 10 O 5 ) n t findet sich in Gestalt von Körnchen in dem 
Infusorium Euglena viridis. Es ist der Stärke sehr ähnlich, wird jedoch durch 
Jod nicht gefärbt. In kaltem Wasser ist es nicht löslich, in kochendem quillt 
-es gallertartig auf. Von Diastase und von kochenden verdünnten Mineral- 
säuren wird es nicht verändert Kochende starke Salzsäure bildet einen 
gährungstahigen Zucker. 

Als pflanzliches Am}*loid wird ein der Hemicellulose nahestehendes 
Kohlehydrat bezeichnet, welches in den Samen von Tropaeolum mojus, Paeovia 
officinalis , Impatiens balsamina etc. vorkommt. Amorphe, in kaltem Wasser 
unlösliche Masse, die sich in heissem Wasser zu einer schleimigen Flüssigkeit 
löst, welche durch Jod blau gefärbt wird. Durch Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure geht es in Galactose, Xylose und wenig Traubenzucker über. 

c. Gummiarten. 

Als Guramiarten bezeichnet man eine Anzahl isomerer Kohlehydrate 
(C 8 H 10 O*) u , welche amorphe, durchscheinende Massen bilden, die sich in 
kaltem Wasser zu schleimigen Flüssigkeiten lösen oder darin zu Gallerten 
aufquellen, in Alkohol aber unlöslich sind. 

Die als Gummiarten zusammengefassten Kohlehydrate zerfallen nach 
ihrem Vorkommen und ihren Eigenschaften in zwei Gruppen: die 
Pflanzengummiarten und das Stärkegummi. 

Die Lösung der im Pflanzenreiche besonders verbreiteten Pflanzen- 
gummiarten dreht den polarisirten Lichtstrahl meist nach links, während 
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die des künstlich aus Stärke dargestellten Stärkegummis denselben nach 
rechts ablenkt. Basisch -Bleiacetat fallt nur die Lösungen der Pflanzen* 
gummi , nicht die des Stärkegummis. Salpetersäure bildet aus dem 
Pflanzengumini Schleim säure, neben Zuckersäure und Oxalsäure, aus 
dem Stärkegummi dagegen hauptsächlich Oxalsäure, neben wenig Zucker- 
säure und Weinsäure. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
liefern die Pflanzengummi meist Galactose, neben einer Pentose (Arabi- 
nose, Xylose), das Stärkegummi dagegen nur Traubenzucker. 

1. Pflanzengummi. 

Nach ihrem Verhalten gegen Wasser theilt man die Pflanzengummi 
ein in eigentliche Gummiarten, die sich in Wasser leicht lösen, und 
in Pflanzenschleime, die darin nur zu Gallerten aufquellen. 

Die natürlich im Pflanzenreiche vorkommenden Gummi- und Schleim- 
arten bestehen meist aus den Kalium-, Calcium- und Magnesium Verbin- 
dungen der betreffenden Kohlehydrate, aus denen letztere erst durch 
Salzsäure zur Abscheidung gelangen. Es tragen diese Verbindungen 
daher sämmtlich den Charakter einer schwachen Säure. Nach Wiesner 
entstehen die Pflanzengummi durch Umwandlung von Cellulose durch 
ein eigenthümliches , diastatisches Ferment Heinitz er stellt dies 
jedoch in Abrede. 

Arabisches Gummi. 
Gummi arabicum. 

Als arabisches Gummi bezeichnet man die durch Eintrocknen an der Luft 
erhärteten Ausschwitzungen verschiedener tropischer Acacia- und Miniosaarteu, 
besonders der im oberen Nilgebiete vorkommenden Acaeia Senegal. Dasselbe 
bildet farblose oder mehr oder minder gelb gefärbte, durchsichtige, rundliche, 
amorphe Massen mit muscheligem, glasglänzendem Bruche. In Wasser löst sich 
dasselbe (etwa 1:1) zu eiuer dicken, klebrigen, fast geruch- und geschmack- 
losen, sauer reagirenden Flüssigkeit — Mucilago Oummi aräbici — . In Alkohol, 
Glycerin und in Aether ist es unlöslich. Im lufttrocknen Zustande besitzt das 
arabische Gummi das specif. Gewicht 1,487. Bei 100° C. verliert es etwa 
14 Proc. an Gewicht, nimmt jedoch das verlorene Wasser beim Liegen an der 
Luft sehr bald wieder auf. 

Das arabische Gummi besteht im Wesentlichen aus den sauren Calcium-, 
Magnesium- und Kaliumsalzen einer schwachen, als Arabin, Arabinsäure 
oder Gummisäure bezeichneten Säure. Beim Glühen verbleibt daher ein 
etwa 3 bis 4 Proc. betragender, aus Calcium-, Magnesium- und Kaliumcarbonat 
bestehender Aschenrückstand. 

Um das reine Arabin aus dem arabischen Gummi darzustellen, säuert 
man die concentrirte wässerige Lösung desselben stark mit Salzsäure an und 
setzt alsdann Alkohol zu. Der hierdurch gebildete Niederschlag ist durch wieder- 
holtes Lösen in Wasser und etwas Salzsäure, und erneutes Fällen mit Alkohol 
zu reinigen. 

Das aus Gummi arabicum dargestellte Arabin bildet eine weisse, 
amorphe, glasartig -durchsichtige Masse, welche im lufttrocknen Zustande die 
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Zusammensetzung C 6 H 10 O 6 4- 2H a 0, bei 100° C. getrocknet C«H 10 O ö -f y 2 H a O 
oder C^H^O 11 besitzt, Bei 130° wird das A rabin wasserfrei. Das feuchte, 
angetrocknete A rabin löst sich leicht in Wasser, dagegen quillt das getrocknete 
darin nur gallertartig auf. Nach Zusatz ron etwas Kalkwaaser oder von etwas 
Kali- oder Natronlauge löst sich auch das getrocknete Arabin leicht wieder in 
Wasser auf. Die wässerige Lösung des reinen, angetrockneten Arabins wird 
durch Alkohol nicht gefällt; erst auf Zusatz von etwas Säure oder Salzlösung 
tritt Fällung ein. Die wässerige Arabinlösung , ebenso die Gumniiarabicum- 
lösung dreht den polarisirten Lichtstrahl nach links, jedoch scheinen in beiden 
Producten auch wechselnde Mengen einer rechtsdrehenden Modification ent- 
halten zu sein. Die verschiedenen Sorten des Gummi arabicum und des 
daraus dargestellten Arabins, welche als Gemische von Links- und Bechts- 
A rabin anzusehen sind, zeigen daher ein verschieden starkes Drehungs- 
vermögen. 

Das Arabin röthet Lackmuspapier; mit Basen verbindet es sich zu Salzen, 
von denen die der Alkalien und alkalischen Erden in Wasser löslich sind. 

Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird das Arabin in Galac- 
tose: C 6 H I2 0 6 , und in Arabinose oder Gummizucker: C 5 H 10 O 6 , über- 
geführt. Durch Salpetersäure wird es zu Schleimsäure oxydirt; nebenbei ent- 
steht Zuckersäure, Weinsäure und Oxalsäure. Die am stärksten linksdrehenden 
Sorten liefern die meiste Schleimsäure. Fehling' sehe Kupferlösung wird 
durch Arabin nicht reducirt. Bleiacetat fällt Gummiarabicomlösung nicht, 
wohl aber Bleiessig. Eisenchloridlösung und Boraxlösung bilden damit eine 
steife Gallerte. Jodlösung ruft nur Gelb- oder Braunfärbung hervor. 

Wird das arabische Gummi längere Zeit auf 120 bis 150° C. erhitzt, so ver- 
liert es seine Löslichkeit in Wasser und quillt alsdann darin nur auf. Scheidet 
man aus derartigem Gummi das Arabin aus, so erhält man dasselbe als eine 
voluminöse, froschlaichartige, sauer reagirende Masse, die sich auch im feuchten 
Zustande nicht in Wasser löst, sondern darin nur aufquillt. Man hat letztere 
Verbindung daher, zum Unterschiede von dem in Wasser löslichen Arabin, als 
Metarabin, oder auch als Metarabinsäure, Metagummisäure, Cerasin, 
Cerasinsäure bezeichnet. Beim Lösen in Kalkwasser oder Natronlauge geht 
das Metarabin wieder in gewöhnliches Arabin über. Metarabin scheidet sich 
auch ab beim üebergiessen von concentrirter Gummilösung mit concentrirter 
Schwefelsäure, oder wenn man 25 g arabisches Gummi mit 50 cem starken 
Alkohols, lOccm Wasser und 5ccm Schwefelsäure 24 Stunden in Berührung lässt. 

Das arabische Gummi findet wegen der dickflüssigen, klebrigen Beschaffen- 
heit seiner Lösung Anwendung als Verdickungsmittel , zum Kleben, zur Her- 
stellung von Oel- und Harzemulsionen etc. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des naturellen Gummi arabicum er- 
giebt sich zur Genüge durch das Aeussere, die Form und Farbe der einzelnen 
Stücke, sowie die vollkommene Löslichkeit in Wasser. 

Zum Nachweise von Dextrin in gepulvertem Gummi oder in Gummilösung 
erwärme man eine Probe der zu prüfenden Gummilösung mit einem gleichen 
Volumen Fehling 'scher Kupferlösung (siehe Traubenzucker) einige Zeit im 
Wass^rbade. Das käufliche Dextrin bewirkt eine mehr oder minder starke 
Abücheidung von rothem Kupferoxyd ul , wogegen Gummi entweder gar nicht, 
oder doch nur in sehr geringem Maasse reduoirend wirkt. Zum Vergleiche 
führe man die gleiche Beaction mit notorisch reinem Gummi aus. 

Kirschgummi (Cerasin). Das aus dem 8tamme der Obstbäume, der 
Kirschen, Pflaumen, Aprikosen etc. sich ausscheidende Gummi ist ein Gemenge 
aus dem im Wasser löslichen Calciumsalze des Arabins und dem darin nur 
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aufquellenden des Metarabins. Beide Salze können durch kaltes Wasser von 
einander getrennt werden. Beim Erwärmen mit Aetzalkalilösung oder mit der 
Lösung von ätzenden alkalischen Erden löst sich das Kirschgummi auf, in 
Folge der hierdurch eintretenden Umwandlung des Metarabins inArabin. Auch 
in Salzsäure* und schwefelsäurehaltigem Wasser ist das Kirschgummi loa lieh. 
Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure geht es in Galactose und Arabi- 
nose über. 

Ein dem Kirschgummi (Cerasin) sehr ähnliches, wenn nicht damit iden- 
tisches linksdrehendes Gummi findet sich auch in den normalen Zuckerrüben — 
Rübengummi: 2C fl H ,0 O 6 -f H*0, früher auch Hetapectiniäure ge- 
nannt — . 

Aus diesem linksdrehenden Rübengummi lägst sich leicht reines Links» 
Arabin gewinnen. Zur Darstellung desselben werden abgepresste, zerkleinerte 
Rüben zunächst wiederholt mit Alkohol macerirt, der Rückstand dann aus- 
gepresst, einige Zeit mit Wasser gekocht, mit Aetskalk bis zur stark alkalischen 
Reaction versetzt und noch einige Zeit auf dem Wasserbade, zur Ueberführung 
des Metarabins in Arabin, erwärmt. Aus der filtrirten Lösung wird der Kalk 
durch CO 1 gefällt, die Flüssigkeit dann eingedampft, filtrirt und, nach dem 
Ansäuern mit Essigsäure, durch Alkohol gefällt. Das hierdurch ausgeschiedene 
Links -Arabin ist schliesslich durch wiederholtes Lösen in Wasser und erneutes 
Fällen mit Alkohol zu reinigen. Das Links- Arabin gleicht in seinen Eigen- 
schaften im Wesentlichen dem aus Oummi arabicum dargestellten Arabin. 

Rechts-Arabin lässt sich aus Sennary-Gummi und aus anderen rechts- 
drehenden Gummi arabicum-Sorten, wie 8. 810 angegeben, darstellen. 

Traganthgummi (Traganthin). Das Traganthgummi besteht aus den 
an der Luft erhärteten, durch Umwandlung des Mark- und Markstrahlen- 
gewebes entstandenen Ausschwitzungen verschiedener in Kleinasien , Persien, 
Griechenland etc. heimischen Astragalusarten. Die Form und Farbe des Tra- 
ganths ist eine verschiedene — hornartige, blätterige oder wurmförmige Stücke — . 
Der Traganth enthält die Calcium-, Kalium- und Magnesiumsalze von etwa 
8 bis lOProc. Arabin (in Wasser löslicher Theil) und von etwa 60 bis 70Proc. 
Traganthin (in Wasser zu einer Gallerte nur aufquellender Theil). Ausser 
diesen beiden Verbindungen enthält er Wasser, etwas Stärke und Cellulose, 
sowie kleine Mengen stickstoffhaltiger Substanzen. 

Der Traganth dient als Bindemittel bei der Herstellung von Pillen, 
Dragees, Räucherkerzen, Sprengkohle etc. 

Dem Traganth sehr nahe steht das Bassoragummi, welches aus den 
Salzen desArabins und eines als Bassorin bezeichneten, dem Traganthin und 
Cerasin sehr ähnlichen, schleiraartigen Stoffes besteht. 

Pflanzenschleime. 

Als Pflanzenschleime oder vegetabilische Gallerten bezeichnet 
man Stoffe, welche in zahlreichen Pflanzen vorkommen und in Folge dessen 
bewirken, dass die betreffenden Pflanzentheile beim Uebergiessen mit kaltem 
oder warmem Wasser schleimige Flüssigkeiten liefern. Die Natur dieser Pflanzen» 
schleime ist bis jetzt nur wenig erforscht; sie scheinen jedoch in naher Be- 
ziehung zu stehen einestheils zur Cellulose, anderenteils zum Arabin. 

Derartige Pflanzenschleime finden sich z. B. in den Knollen verschiedener 
Orchisarten (Salep), in den Quittenkernen, im Leinsamen, Flohsamen, in den 
Cubeben, in der Althäawurzel , in verschiedenen Fucusarten (Caragheen), im 
Agar-Agar, einer in China aus Seealgen und Tangen (Gigartina gpinosa, Gdidium 
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romeum etc.) bereiteten Pflanzengallerte: Gelose, etc. Beim Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsaure gehen die Pflanzenschleime in Zucker über. Caragheen- 
und Agar-Agarscbleim liefern hierbei Galactose; BalepBchleim dagegen Bechts- 
Mannose. 

Zu den Gummiarten, bezüglich den Pflanzenschleimen stehen noch ver- 
schiedene andere, besonders im Pflanzenreiche vorkommende, bisher jedoch nur 
wenig charakterisirte Stoffe in Beziehung, z.B. das rechtsdrehende a-Galactan 
(a-Galactin) der Samen der Leguminosen (Lupinen, Luzernesamen), bei der 
Hydrolyse Galactose und eine Pentose liefernd; das linksdrehende Holzgummi 
der Laubhölzer (nach Tollens C ft H 8 0 4 ), bei der Hydrolyse Xylose liefernd; 
das rechtsdrehende Weingumrui des Weines ; das linksdrehende L ä v u 1 a n 
der Bubenzuckermelasse , bei der Hydrolyse Fruchtzucker liefernd; das rechts- 
drehende Gährungsgummi (Dextran, Viskose) der unreifen Zuckerrüben 
und der schleimigen Gährung, bei der Hydrolyse Traubenzucker liefernd; das 
schwach rechtsdrehende T h i e r g u m m i der Speicheldrüsen, der Schleimgewebe, 
der Pankreasdrüse etc.; das Everniin der Flechte Evernia prunastri , bei der 
Hydrolyse Traubenzucker liefernd; das y-Galactan, welches sich in der 
Zuckerrübe in unlöslicher Form vorfindet, beim Erwärmen mit Kalkmilch 
jedoch in eine lösliche, rechtsdrehende Modiflcation üt>ergeht, bei der Hydrolyse 
Galactose liefernd; das rechtsdrehende Hefegummi der Presshefe, und manche 
andere. 

Pectinstoffe. 

Als Pectinstoffe oder als Pectinkörper bezeichnet man eine Beihe 
wenig charakterisirter, stickstofffreier, im Pflanzenreiche weit verbreiteter Sub- 
stanzen, welche namentlich in fleischigen Früchten und Wurzeln (Buben) vor- 
kommen. Dieselben stehen zu den Kohlehydraten, und hiervon speciell zu den 
Gummiarten und Pflanzen schleimen, in naher Beziehung, jedoch ist ihre Kennt - 
niss bisher noch als eine sehr lückenhafte zu bezeichnen. 

Als die Grundsubstanz der Pectinstoffe nimmt man die in Wasser völlig 
unlösliche Pectose an, welche auf den Zellwänden der unreifen Früchte und 
der Buben abgelagert ist. Durch den Beifungsprocess , durch Kochen mit 
Wasser, durch Fermente (besonders die im Safte der Mohrrüben und Bunkel- 
rüben enthaltene Pectase), durch Einwirkung verdünnter Säuren oder ätzen- 
der Alkalien erleidet die Pectose mannigfache Umwandlungen. Die hierbei ent- 
stehenden, bis jetzt nur ungenügend individualisirten Umwandlungsproducte, 
das Pectin, das Parapectin, das Metapectin, die Pectinsäure, die 
Parapectinsäure, die Pectosinsäure, sind zum Theil in Wasser löslich, 
zum Theil quellen sie nur darin auf oder es gelatiniren die erzielten Lösungen 
beim Erkalten , bezüglich auf Zusatz von Alkohol. Die als Endproduct dieser 
Umwandlungen auftretende Metapectinsäure scheint mit dem A rabin 
oder Metarabin identisch zu sein. 

2. Stärkegummi. 
Dextrin. 

Als Stärkegummi oder Dextrin bezeichnet man amorphe, in Wasser 
leicht-, in Alkohol unlösliche, rechtsdrehende Substanzen, welche als 
Zwischenproducte entstehen bei der Umwandlung von Stärke in Trauben- 
zucker. Die Ueberführung der Stärke in Dextrin kann auf verschiedene 
Weise bewirkt werden. Sie geschieht, wie bereits früher (siehe Stärke) 
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erwähnt, durch Erhitzen von Stärke auf 200°C. , durch Einwirkung von 
Diastase , sowie von organischen und anorganischen Säuren auf Stärke. 
Als Endproduct dieser Einwirkungen resultirt Traubenzucker, bezüglich 
Maltose und Isomaltose (bei der Diastasewirkung). Die als Zwischen- 
producte sich bildenden Dextrine treten hierbei in verschiedenen, alimälig 
in einander übergehenden Modificationen auf, die sich besonders in dem 
Verhalten gegen Jodlösung von einander unterscheiden. Als erstes Um* 
wandlungsproduct der Stärke tritt hierbei wahrscheinlich zunächst Amy- 
logen (s. S. 788) auf, als zweites das Amylodextrin (s. S. 789) — 
beide werden durch Jod blau, bezüglich violett bis roth gefärbt — , als 
weitere das durch Jod rothbraun gefärbt werdende Erythrodextrin 
{«-Dextrin) und das durch Jodlösung nicht mehr verändert werdende 
Achroodextrin (0- Dextrin). Als weitere Um wandlungsproducte des 
Achroodextrins sind alsdann das Maltode xtr in (?) (y-Dextrin), die 
Maltose und Isomaltose, bezüglich der Traubenzucker aufzufassen. 

Künstlich soll Dextrin erzeugt werden durch Lösen von 1 Thl. wasserfreien 
Traubenzuckers in lV a Thln. concentrirter Schwefelsäure, Versetzen der Lösung 
mit 40 Thln. absoluten Alkohols und Stehenlassen des Filtrau, sowie durch 
Destillation von Traubenzucker mit der achtfachen Menge Salzsäure von 
1,026 specif. Gewichte im Vacuum. Der im letzteren Falle verbleibende Bäck- 
stand soll die Eigenschaften des Achroodextrins zeigen. 

Dextrinähnliche Körper entstehen auch, wenn concentrirte Traubenzucker- 
oder Fruchtzuckerlösungen mit wenig Salzsäure im Wasserbade % bis 1 Stunde 
lang erhitzt werden. 

Das Amylodextrin, dessen specifisches Drehungsvermögen 
[a] D = -|- 196° beträgt, wirkt nicht reducirend auf Fehling' sehe 
Kupferlösung ein; das Erythrodextrin ([«]d = 196°) wirkt 
schwach reducirend auf heisse Fehling' sehe Kupferlösung ; das 
Achroodextrin ([«]d = H - 192°), welches zum Unterschiede von 
Amylo- und Erythrodextrin einen schwach süssen Geschmack besitzt, 
reducirt heisse Fehling' sehe Kupferlösung stärker als Erythrodextrin, 
jedoch viel schwächer als Traubenzucker; Maltodextrin besteht nach 
L i n t n e r aus einem Gemisch von anderen Dextrinen mit Isomaltose. 

Das käufliche Dextrin, gewöhnlich schlechtweg Dextrin genannt, be- 
steht im Wesentlichen aus Achroodextrin, dem wechselnde Mengen von 
Erythrodextrin und auch von Traubenzucker beigemengt sind. 

Käufli ches Dextrin. 
Dextrinum. 

Geschichtliches. Das Dextrin ist zunächst von Vauquelin (1811) be- 
obachtet und alsdann von Persoz und Payen (1833) näher untersucht worden 

Ob das Dextrin sich ira Blute der Fleisch- und Pflanzenfresser, im Harne 
der Diabetiker und im Pferdefleische fludet und ob dasselbe im Pflanzenreiche 
vorkommt, ist bisher nicht mit Sicherheit festgestellt. 

Darstellung, a) Durch Resten, l'ra das Stärkemehl durch Böstung 
in Dextrin überzuführen, erhitze man fein gepulverte Weizenstärke in einer 
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mit Rührwerk versehenen Trommel von Eisenblech unter fortwährendem Drehen 
längere Zeit auf etwa 230 bis 260° C. Das Erhitzen geschieht entweder im 
Oelbade oder durch massiges directes Feuer. 

Das auf diese Weise bereitete, durch weitere Zersetzungsproducte gelblich- 
braun gefärbte Dextrin wird als Röstgummi, geröstete Stärke oder auch 
als Leiocome bezeichnet. 

b) Durch Einwirkung von 8äuren. 1000 Thle ßtärke werden mit 
,300 Thln. Wasser und 2 Thln. Baipetersäure von 1,36 specif. Gewichte innig 
gemischt, die so erzielte plastische Masse in Tafeln oder Kuchen geformt und 
letztere alsdann, nach dem Austrocknen bei 60 bis 80° C, 1 bis 1% Stunden 
auf 100° C. erhitzt. 

c) Durch Einwirkung von Diastase. 5 Thle. Gerstenmalz werden 
mit 400 Thln. Wasser auf 65 bis 70° C. erwärmt und dann nach und nach 
100 Thle. Stärke eingetragen. Sobald die Stärke verflüssigt ist, wird die Masse 
aufgekocht, flltrirt und mit Alkohol gefällt (vergl. e), oder direct eingedampft- 

d) Officinelles Dextrin (Pharm, germ. Ed. I). 150 Thle. Kartoffel- 
stärke werden mit einer Lösung von 4 Thln. krystallisirter Oxalsäure in 
750 Thln. Wasser innig gemischt und das Gemenge im Dampfbade in einem 
bedeckten Gefäsae unter öfterem Umrühren so lange erhitzt, bis eine heraus- 
genommene Probe nach dem Erkalten durch Zusatz von Jodlösung nicht mehr 
blau gefärbt wird. Da von der Dextrinlösung etwas Jod aufgenommen wird, 
ohne dass dadurch eine Färbung eintritt, so ist es erforderlich, erst die Sätti- 
gung der Flüssigkeit mit Jod abzuwarten und dann noch einen kleinen Ueber- 
schuss an Jodlösung zuzufügen. 

Wird durch Jodlösung kein Stärkemehl mehr angezeigt, so füge man der 
Flüssigkeit so viel fein vertbeiltes Calciumcarbonat zu, dass die freie Säure 
neutralisirt wird, lasse hierauf absetzen und dampfe die flltrirte Lösung im 
Dampfbade so weit ein, bis die Masse nicht mehr an den Fingern anhaftet. 
Sodann werde sie in dünne Lamellen ausgezogen und bei massiger Wärme ge- 
trocknet. 

e) Reines Dextrin. Das auf die eine oder andere Weise dargestellte 
Dextrin enthält immer Traubenzucker beigemengt Um es davon zu befreien, 
koche man es zunächst mit Alkohol einige Male aus, löse es dann in wenig 
Wasser und fälle es hierauf mit Alkohol wieder aus. Das Lösen und Wieder- 
fällen ist einige Male zu wiederholen und schliesslich das reine Dextrin bei 
möglichst niedriger Temperatur zu trocknen, da feuchtes Dextrin schon 
über 70° C. zum Theil in Traubenzucker übergeht. 

Eigenschaften. Das durch Rösten dargestellte Dextrin bildet ein gelb- 
hchbraunes Pulver, das durch 8äuren bereitete, fast farblose, gummiartige 
Stücke mit muscheligem Bruche, oder ein weisses, im Aeusseren der Stärke 
ähnliches Pulver. Es löst sich in etwa der gleichen Menge Wasser zu einer 
schleimigen, geruchlosen , neutral reagirenden Flüssigkeit von fadem oder sehr 
schwach südlichem Gesehmacke. Die wässerige Dextrinlösung dreht den pola- 
risirten Lichtstrahl stark nach rechts. In Alkohol und in Aether ist das 
Dextrin unlöslich. 

Bei längerem Liegen an der Luft nimmt das Dextrin 2 Mol. Wasser auf; 
seine Zusammensetzung entspricht dann der Formel C 6 H ,0 O 6 -+■ 2H 2 0. Ver- 
dünnte Säuren führen es in Traubenzucker über, Diastase in Maltose. Salpeter- 
säure bildet daraus Oxalsäure, sowie etwas Zuckersäure und Weinsäure, jedoch 
keine Schleimsäure. Salpeter- Schwefelsäure erzeugt ein in Wasser unlösliches 
Dinitrodextrin: C«H 8 (NO*) 2 0 5 . Jod wird in kleiner Menge von Dextrin- 
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lösung aufgenommen, ohne dass eine Färbung eintritt; in etwas grösserer Menge 
bewirkt es je nach der Natur des betreifenden Dextrins (vergl. oben) entweder 
keine, oder nur eine gelbliche bis röthliohe Färbung. Beim Erhitzen mit Brom 
bildet sich zunächst die syrupartige, mit der Gluconsäare (s. 8. 489) identische 
Dex tronsäure: C*H ia 0 7 ; bei weiterer Einwirkung entstehen Brom u form, 
Bromessigsäure und Oxalsäure. Essigsäureanhydrid verwandelt bei 150° C. das 
Dextrin in das in Wasser unlösliche Triacety ldextrin: C'H'CC^O) 3 «) 6 . 

Feh ling'sche Kupferlösung ist in der Kälte ohne Einwirkung auf Dextrin, 
beim Erwärmen im Wasserbade findet eine Beduction statt (vergl. oben). Eine 
mit 1 Proc. freier Essigsäure versetzte Lösung von Kupferacetat (1 : 15) — 
Barfoed's Reagens — wird auch in der Wärme nicht durch Dextrin 
reducirt (Unterschied vom Traubenzucker). 

Bleiessig und Bleizucker fällen Dextrinlösung nur auf Zusatz von Ammo- 
niak (Unterschied vom Pflanzengummi). Durch wässerige und alkoholische 
Lösung von Barythydrat, Bowie durch Kalkwasser wird Dextrinlösung gefällt. 
Zinnchlorür verursacht ebenfalls eine Fällung, nicht dagegen Eisenchlorid, 
Gerbsäure und Borax. Die reinen (isomaltosefreien) eigentlichen Dextrine 
werden nach Lintner durch Saccharomycts etrtvisiae nicht vergohren. 

Anwendung. Das Dextrin findet wegen seiner klebenden und verdicken- 
den Eigenschaften häufig Anwendung an Stelle von Gummi arabicum, so z. B. 
zum Leimen von Papier, zur Appretur und zum Steifen von Geweben, als 
Klebemittel etc. In der Pharmacie diente es früher zur Bereitung der trockenen 
Extracte, in der Chirurgie zur Herstellung fester Verbände. 

Prüfung. Das zum arzneilichen Gebrauche bestimmte Dextrin bilde eine 
geruchlose, gelbliche, dem arabischen Gummi ähnliche Masse oder ein weib- 
liches, trockenes, geruchloses Pulver, welches bei längerem Liegen an der Luft 
nicht feucht wird. In einer gleichen Gewichtsmenge Wasser löse es sich voll- 
ständig auf zu einer schleimigen, neutral reagirenden Flüssigkeit. An kochen- 
den Alkohol gebe das Dextrin nur möglichst wenig — nicht über 5 Proc. — 
ab: Traubenzucker. 

Der Wassergehalt übersteige 10 Proc. nicht wesentlich; der Aschengehalt 
betrage nicht mehr als 0,5 Proc. 

Die wässerige Lösung (1 : 10) werde auf Zusatz einer genügenden Menge 
Jodlösung (vergl. oben) nicht blau gefärbt: Stärke — , durch Bleiessig nicht 
gefallt: Pflanzengummi — . Chlorcalciumlösung verursache darin nach dem 
Ansäuern mit Essigsäure keine Trübung: Oxalsäure — , ebenso wenig Ammoniara- 
oxalatlösung : Kalksalze — , sowie Schwefelwasserstoffwasser und Schwefel- 
ammonium: Metalle — . 

Das Dextrin werde in gut verschlossenen Gefässen aufbewahrt. 



Zu den Gumniiarten, bezüglich zu dem Dextrin scheinen in Beziehung zu 
stehen : 

Sinistriu: (C 6 H 10 O 6 )", findet sich in der weissen und rothen Meerzwiebel 
(Ürginea Scilla) und wird ähnlich wie das Irisin (s. S. 807) dargestellt. Weisses, 
in Wasser leicht lösliches, in Alkohol unlösliches Pulver. Linksdrehend. Beim 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert es Fruchtzucker und einen in- 
activen, reducirend wirkenden Zucker; beim Kochen mit Salpetersäure Oxal- 
säure. Reducirt Fehling 1 sehe Kupferlösung nicht. 

Lactosin: 6C 6 H J0 O 6 -|- 2H*0, kommt in den Wurzeln der Caryophyl- 
laceen vor. Darstellung aus der im October gesammelten Wurzel von SiUne 
vulgaris durch Fällen des ausgepressten Saftes mit Alkohol. Kleine, glänzende, 
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in Wasser leicht löslich« Kryställchen (aus Alkohol von 80 Proc). Rechts- 
drehend. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert es Oalactose und 
einen anderen, reducirend wirkenden Zucker. Durch Bleiessig wird es nicht 
gefällt, wohl aber durch Bleiacetat und Ammoniak. 

/3-Galactan: 2C a H 10 O 5 -f- H a O bei 100°C. (Lupeose), ist in den 
Lupinensamen, Sojabohnen und anderen Leguniinoseusamen enthalten. Ge- 
schälte und zerkleinerte Lupinensamen werden mit Alkohol von 80 Proc. aus- 
gekocht, die Auszüge mit Pb(OH)* gesättigt, flltrirt und von Alkohol befreit. 
Die wässerige Lösung des Verdampfunggrückstandes wird alsdann mit Gerb- 
säure und hierauf mit Bleiacetat ausgefällt, das Filtrat mit H 2 S entbleit, die 
Flüssigkeit abermals flltrirt, von H 2 8 befreit, mit NaOH neutralisirt , auf ein 
kleines Volum eingedampft und schliesslich mit starkem Alkohol gefällt. 
Amorphe, in Wasser leicht lösliche, weisse Masse. Rechtsdrehend , .bei der 
Hydrolyse Galactose, Fruchtzucker und noch eine andere Zuckerart liefernd. 

Paragalactan: C 6 H ,0 O 5 , findet sich in den Zellmembranen der 
Lupinensamen. Amorphe, in Wasser unlösliche, in heisser Kalilauge von 
2 Proc. lösliche Masse, bei der Hydrolyse Galactose und Arabinose liefernd. 

d) Zuckerarten. 

Als Zuckerarten bezeichnet man eine Anzahl krystallisirbarer, 
in Wasser und in Alkohol löslicher, mehr oder minder süss schmeckender 
Kohlehydrate. Ihrer Zusammensetzung nach zerfallen sie in drei Gruppen, 
die Gruppe des Traubenzuckers: C°H ia 0 6 . die des Rohr- 
zuckers: C"H2 2 O n und die der Melitose: Ci«H"0 16 . Ueber die 
allgemeinen chemischen Eigenschaften dieser drei Gruppen und ihre 
Beziehungen zu einander siehe S. 772 und 773. 

Nach ihrem Verhalten gegen Hefe zerfallen die Zuckerarten in zwei 
Gruppen: gährungsfähige und nicht gährungsfähige Zucker- 
arten. 

Als gährungsfähige Zuckerarten bezeichnet man solche, die 
unter der Einwirkung von Bierhefe*) entweder direct oder indirect in 
alkoholische Gährung (siehe S. 234) übergehen, d. h. sich in Aethyl- 
alkohol und Kohlensäureanhydrid spalten. Zuckerarten, welche durch 
Hefe unmittelbar diese Spaltung erleiden, nennt man direct 
gährungsfähige; ihre Zusammensetzung entspricht der Formel 
C*H 19 0 6 : Monosaccharide, Monosen oder Hexosen. Zucker- 
arten, die durch Hefe nur mittelbar in alkoholische Gährung versetzt 
werden, d. h. die, um diesen Zerfall durch die Bierhefe zu erleiden, zuvor 
unter Mitwirkung dieses Fermentes erst noch 1 Mol. Wasser aufnehmen 
müssen, bezeichnet maja als indirect gährungsfähige; ihre Zu- 
sammensetzung entspricht der Formel C l2 H 22 O n : Disaccharide oder 
Biosen, oder der Formel C 18 H M O lÄ : Trisaccharide oder Triosen. 



*) Die diversen, rein gezüchteten Hefesorten verhalten sich in der Fähigkeit, alko- 
holsche Gährung zu bewirken, verschieden wirkungsvoll. Saceharomyces membranae- 
faciecns ruft überhaupt keine alkoholische Gährung hervor. 

Schmidt, phannacentiiche Chemie. II. 52 
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Gährungsfähige Zucker, 


Nicht gährungsfähige Zucker. 


a) d i r e c t. 
C«H"0 6 . 


ß) indirect. 


C«H«0«. 


C"H*»0». 


-f- Traubenzucker, 
— Fruchtzucker, 
4~ Galactose, 
-f- Manncwe. 

* 


C»«H M O n , 

Rohrzucker, 

Milchzucker, 

Mycose, 

Maltose, 

Isomaltose, 

C i8 H w 0 i« 

Melitose, 

Melizitose. 


Sorbin, 

— Traubenzucker, 
-j- Fruchtzucker, 

— Galacto sc, 

— Mannose, 
-f- Gulose, 

— Gulose, 
Taloae. 


Eueahn, 
Turanose. 



Zuckersynthesen. In der jüngsten Zeit sind mehrere Zucker der 
Formel C a H ,a 0 6 synthetisch dargestellt worden: 

1. Forinose: C 6 H ia O*, wird neben o-Akrose gebildet, wenn eine mit 
Ca (OH) 8 gesättigte drei-, vier- bis fünfprocentige wässerige Formaldehydlösung 
vier bis fünf Tage sich selbst überlassen wird (0. Low): 

6CH a 0 = C e H ia 0 6 . 

Gummiartige, süss schmeckende, nicht gährungsfähige , optisch inactive 
Masse, welche Fehling' sehe Kupferlosung reducirt. Beim Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure liefert die Formose keine Lävulinsäure (vergl. S. 773), 
dagegen verbindet sie sich mit Phenylhydrazin zu Formosazon: C 18 H aa N*0«. 
welches bei 121° C. schmilzt, jedoch ebenso wenig wie die Formose selbst eine 
einheitliche Verbindung ist. Der Formose sehr ähnlich ist die Pseudo- 
formose, welche nach O. Löw beim Kochen von Formaldehydlösung (0,5 Fror 1 
mit granulirtem Zinn entsteht, sowie das Methy lenitan: C 6 H t0 O* t welches 
beim Erwärmen von Formaldehyd mit Barytwasser auf 55 bis 60° C, oder beim 
Kochen von Trioxymethylen (s. 8. 285), mit Kalkwasser gebildet wird (But- 
ler o w ). Ein als M e t h o s e bezeichneter, syrupartiger, gährungsfähiger Zucker 
entsteht nach O. Löw, wenn eine Lösung von 40g Formaldehyd in 4 Litern 
Wasser mit 0,5 g MgO, 2 bis 3 g MgSO 4 -j- 7H*0 und 350 bis 400 g granu 
lirten Bleis 12 Stunden lang auf 60° C. erwärmt wird. 

Die aus Formaldehyd gewonnenen Zucker sind keine einheitlichen Ver- 
bindungen; sie enthalten Akrose in kleinerer oder grösserer Menge. 

2. Akrose: C 6 H 12 0 6 , kann in zwei, bisher nur als optisch inactive 
Syrupe und in ihren Verbindungen mit Phenylhydrazin bekannten Modiflcationen. 
sowohl aus Glycerin, als auch aus Acrole'm erhalten werden. Aus Glycerin ent 
stehen diese beiden Akrosen durch Erwärmen mit Salpetersäure vom speeif 
Gewicht 1,18, oder durch Oxydation mit Brom in alkalischer Lösung uo<i 
Stehenlassen der schwach alkalischen Flüssigkeit. In beiden Fällen wird zu- 
nächst Glycerinsäurealdehyd : C 3 H a O s , gebildet, der dann durch Polymerisation 
in die Verbindungen C Ä H ia 0 6 übergeht (E. Fischer). 

Um aus Acrolein: C 3 H 4 0, Akrose darzustellen, führt man dasselbe zu- 
nächst durch Brom in Acroleindibromid : C s H 4 Br a O, über und behandelt letz 
teres in der Kälte mit Barythydrat und Wasser (E. Fischer): 

2C 3 H*Br*0 -f- 2Ba(OH)* = C 6 H»*0 6 -f 2BaBr 8 . 

Das «- und das ß- Acrosazon : C l8 H M N 4 0 4 , welche beim Erwärmen 
obiger Reactionsproducte mit essigsaurem Phenylhydrazin entstehen, bilden 



Digitized by Google 



Zuckersynthesen. 



819 



gelbe Nadeln, die bei 218°C, bezüglich bei 156 bis 159°C. schmelzen. «r-Akrose 
(O-Fruchtzucker) gäbrt mit Hefe, indem zunächst eine Spaltung in -j- und 
— Fruchtzucker eintritt, von denen — Fruchtzucker vergohren, -{-Frucht- 
zucker dagegen nicht verändert wird. Ueber die Ueberführung der «-Akrose in 
-{-Traubenzucker und — Fruchtzucker siehe 8. 821 u. f. 

Die als Monosaccharide: C 6 H 1 *0 6 , bezeichneten Zuckerarten, welche 
Aldehyd- oder Ketongruppen enthalten, besitzen die Fähigkeit, sich ent- 
sprechend den Aldehyden und Ketonen mit Phenylhydrazin zu verbinden. 
Bei gewöhnlicher Temperatur verbinden sich dieselben mit einem 
Molecül Phenylhydrazin zu farblosen , meist in Wasser leicht löslichen 
Hydrazonen, z. B.: 

C 6 H i2 0 « -f N a H 3 . C«H a = H*0 + C«H"0» : N 2 H . C«H* 
Glycose Phenylhydrazin Glycosehydrazon. 

Beim Erwärmen mit essigsaurem Phenylhydrazin im Ueberschuss ver- 
binden sich die Monosaccharide, ebenso Milchzucker, Isomaltose und 
Maltose mit zwei Molecülen Phenylhydrazin zu gelben, in Wasser fast 
unlöslichen Verbindungen : Osazonen oder A z o n e n , z. B. : 

C 6 H i» 0 6 + o N « H 8 .C«H 6 = 2H*0 -f H* + C«H w O*(N 8 H . C»H*) 2 
Glycose Phenylhydrazin Glycosazon. 

Die bei dieser Beaction abgespaltenen zwei Atome Wasserstoff fähren das 
im Ueberschuss angewendete Phenylhydrazin in Anilin und Ammoniak über: 

C*H* . N 2 H* + H» = C 6 H* . NH> + NH S . 

C:N a H.C 6 H 6 

Die Osazone enthalten die Atomgruppe ' a ^ ., welche in der 

HG: N H . C II 

Weise entsteht, dass in den zunächst gebildeten Hydrazonen eine benachbarte 
Alkoholgruppe: CH a .OH zu COH, oder CH.OH zu 00 oxydirt wird, welche 
dann , entsprechend den Aldehyden oder Ketonen , noch mit einem zweiten 
Molecül Phenylhydrazin in Beaction treten. 

Zur Ausführung dieser Osazonreaction, welche für die Abscheidung 
and Charakterisirung der Zuckerarten von grösster Bedeutung ist, erwärmt 
man 1 Tbl. des betreffenden Zuckers mit einer Lösung von 2 Thln. Phenyl- 
hydrazin in 2 Thln. Essigsäure von 50 Proc. und 20 Thln. Wasser, oder von 
2 Thln. salzsauren Phenylhydrazins und 3 Thln. Natriumacetat in 20 Thln. 
Wasser so lange auf dem Wasserbade, bis sich das Osazon abgeschieden hat. 
Letzteres wird nach dem Erkalten alsdann gesammelt, mit Wasser ausgewaschen 
und aus heissem verdünnten Alkohol umkrystallisirt. Bei der Bestimmung des 
Schmelzpunktes dieser Osazone ist rasches Erhitzen erforderlich. 

-{-Traubenzucker, — Fruchtzucker, -{-Mannose und Rohrzucker, welcher 
zunächst in erstere beiden Zuckerarten gespalten wird, liefern dasselbe Osazon. 

Werden die Osazone kurze Zeit mit rauchender Salzsäure gelinde er- 
wärmt, so werden sie in Osone und salzsaures Phenylhydrazin gespalten, z.B.: 

C«H»°0 4 (N a H . C«H 6 ) 2 + 2H«0 + 2HC1 = C 6 H ,0 O« + 2N«H S C«H* HCl 
Glycosazon Glycoson salzs. Phenylhydr. 

Die Osone sind in Wasser sehr leicht lösliche, syrupartige, nicht gährungs- 
fähige Verbindungen, welche sich mit 2 Mol. Phenylhydrazin wieder zu Osa- 
zonen verbinden. Werden die Osone mit Zinkstaub und Essigsäure erwärmt, 
so nehmen sie 2 Atome Wasserstoff auf und gehen hierdurch wieder in Zucker 

52* 
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über. Die in den Osonen enthaltene Gruppe — CO — COH geht hierbei in 
— CH . OH — COH über. Glycosazon, bezüglich Glycoson (aus Trauben- 
zucker) kann auf diese Weise in — Fruchtzucker verwandelt werden: 

c c H io 0 « -f 2H = C 6 H 12 0 6 
Glycoson — Fruchtzucker. 

Synthetischer Aufbau kohlenstoffreicherer Zuckerarten. 
Die Monosaccharide besitzen vermöge ihres Aldehyd-, bezüglich Ketoncharakter* 
die Fähigkeit, 1 Mol. HCN zu addiren, wenn sie mit wässeriger concentrirter 
Blausäure einige Zeit in Berührung bleiben. Die hierdurch entstehenden Cyan- 
hydrine werden durch Kochen mit starker 8alzsäure in einbasische und sieben 
atomige Säuren verwandelt. Führt man letztere Säuren durch wiederholtes 
Eindampfen oder durch längeres Erhitzen in Anhydride (Lactone) über, *o 
lassen sich letztere durch Natrium amalgam zu Zuckerarten, welche 7 Atome 
Kohlenstoff enthalten (Heptosen) reduciren, jedoch ist bei diesem Reduction»- 
processe die Flüssigkeit durch zeitweiligen Zusatz von verdünnter Schwefelsaure 
stets schwach sauer zu halten, z. B. : 

C 5 H fl (OH)* C 5 H 6 (OH) & C D H 6 (OH) & C 5 H«(OH)« C*H 6 (OH) 5 

L H Loh Loh ' oh 0 'oh 

COH C "-CN l ^CO.OH C ^CO— 1 C< COH 

Traubenzucker Cyanhydrin Glycosecarbons. Lacton Glycoheptose. 

In entsprechender Weise lassen sich auch die Anhydride (Lactone) der 
einbasischen und sechsatomigen Säuren (s. S. 448) durch Reduction in Mono- 
saccharide ( H e x o s e n ) verwandeln . 

Da die Heptosen, in Folge der darin vorhandenen Aldehydgruppe: COH, 
ebenso wie die Hexosen, 1 Mol. HCN addiren, so lassen sich dieselben auf dem 
oben skizzirten Wege in Oc tosen: C 8 H 16 0 8 , und diese sogar in Nonosen 
C 9 H 18 0 9 , verwandeln. 

Die Zucker und zuckerartigen Verbindungen, welche eine Aldehydgruppe: 
COH, enthalten, werden AI dosen, die, welche eine Ketongruppe: CO, ent- 
halten, Ke tosen genannt. Von diesen Verbindungen sind nur die Glyce- 
rose: C s H 6 0 8 (Glycerinaldehyd), einige Hexosen: C 6 H ,;/ O ti (s. 8. 81«), und 
die Mannononose: C°H 18 0 9 , durch Hefe direct gährungsfähig. 

Durch Reduction mit Natriumamalgam gehen die Aldosen und Ketosen 
in die entsprechenden mehratomigen Alkohole über, vergl. 8.261 bis 268, z. B : 

C 6 H ,a 0 6 -f '2H = C°H l *O c 
Fruchtzucker Mannit. 

Ein synthetischer Abbau ist bei den Zuckerarten bisher nur vom 
-{-Traubenzucker zur Arabinose realisirt (A. Wohl). Zu diesem 
Zwecke wird das Oxim des Traubenzuckers (s. S. 8'J7) durch Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat in das Pentaacetylderivat des ent- 
sprechenden Nitrils verwandelt und aus letzterem dann, durch Kochen mit 
Kalilauge und dann mit Salzsäure, HCN und Acetyl abgespalten: 

C B H°(OH) & C & H«(OH) & C & H 6 (0 .C 2 H s O) 6 C*H 6 (0H) 4 O 

I I I 

COH CH=N.OH CN 

Traubonzucker Oxim Pentacetyl-Nitril Arabinose. 

Aehnlich wie mit Phenylhydrazin verbinden sich die Monosaccharide auch 
mit Ortho-Phenylendiainin : CH'fNH") 2 . Mit « - Naphtollösung und Schwefel- 
säure liefern die Zuckerarten violette Färbungen (vergl. S. 773). Auch andere 
Phenole liefern unter den gleichen Bedingungen Farbenerschein ungeu. 
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Traubenzucker: C«H»*0« + H'O. 

Syn.: Dextrose, Glucose, Glycose, Stärkezucker, Krümelzucker, 
d -Traubenzucker, Rechts -(-f-) Traubenzucker, Uaruzucker. 

Geschichtliches. Lowitz erkannte zuerst (1792), dass der in 
dem Traubensafte und in dem Honig enthaltene Zucker verschieden ist 
von dem Rohrzucker. Die Darstellung des Traubenzuckers aus Stärke- 
mehl lehrte Kirchhoff im Jahre 1811. 

Vorkommen. Der Traubenzucker findet sich im Pflanzenreiche, 
meist begleitet von Fruchtzucker, in vielen süss schmeckenden Früchten 
und Pflanzenproducten vor. Besonders reichlich kommt er vor im Safte 
der Trauben, der Feigen, der Pflaumen, der Kirschen, der Johannis- 
beeren, sowie im Honig, in der Manna etc. In geringer Menge findet 
er sich auch im thierischen Organismus, z. Ii. in der Leber, im Blute, in 
der Glasflüssigkeit des Auges, im Chylus. im pathologischen Harne, 
namentlich bei der Zuckerharnruhr, Diabetes mellitus; im letzteren Falle 
in Quantitäten bis zu 10 Proc. Auch im normalen Harne kommen 
sehr geringe Spuren von Traubenzucker vor. 

Bildung. Der Traubenzucker bildet sich häufig bei der Einwir- 
kung von verdünnten Säuren oder von Fermenten auf Kohlehydrate der 
Formel C la H* a O n und OH 10 «) 1 . Er tritt ferner auf als das Spaltungs- 
produet zahlreicher, besonders im Pflanzenreiche vorkommender Ver- 
bindungen, der sogenannten Glycoside (siehe dort). Traubenzucker ent- 
steht auch bei der Reduction von + Gluconsäureanhydrid (siehe S. 489) 
mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung. 

Synthese des Traubenzuckers und Fruchtzuckers. Zur Iso- 
lirung der hierzu erforderlichen «-Akrose (siehe 8. 818) werden die be- 
treffenden Reactionsproducte durch Erwärmen mit überschüssigem, essig- 
saurem Phenylhydrazin zunächst in das schwer lösliche «-Akrosazon: 
C«HWO*(N»H . C 6 H 6 ) a , übergeführt, dieses dann durch Erwärmen mit 
starker Salzsäure in «r-Akroson: C 6 H 10 O fi , verwandelt und hieraus 
schliesslich , durch Reduction mit Zink und Essigsäure , reine « - A k r o s e : 
C*H 13 0 6 , regenerirt. Die Umwandlung dieser «-Akrose in Trauben- und 
Fruchtzucker erfolgt durch nachstehende Reactionen : 

(Siehe folgende Seite.) 

Darstellung. Um reinen Traubenzucker darzustellen, bedient man 
sich gewöhnlich des Honigs oder des reinen Rohrzuckers. 

a) Aus Honig. Körnig -krystallinischer Honi* wird mit etwa Vio seines 
Gewichtes kalten Alkohols angerieben, die Mnsse nach dem Abtropfen auf 
porösen Thonplatten gepresst, der Rückstand von Neuem mit wenig Alkohol 
angerieben, alsdann abfiltrirt und mit Alkohol, zur vollständigen Entfernung 
des in Alkohol löslichen Fruchtzuckers, wiederholt ausgewaschen. Der schliess- 
lich verbleibende Rückstand ist endlich durch Umkrystallisation aus Methyl- 
alkohol, nötigenfalls unter Zusatz von etwas Thierkohle, weiter zu reinigen 
(siehe unten). Der auf diese Weise resultirende Traubenzucker ist wasserfrei. 
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<t -Ak rose (0- Fruchtzucker) 
I I , 



c e H ia 0 « 

-f FrUOhtZUCker (d. Bierhefe) 



C 6 H" O 6 

O-Mannit (d. Na-auudg.) 

c«h' 12 o 8 

O-Manuose (d. verd. HNO») 

C«H«0 7 
OMannonsäuretd. Br. iu *ik. l.) 

! 



C«H- a 0 7 
— Mannonsäure 

C c H» a O Ä 
— Mannose 

— Mannit 



d. Spaltung mit 8trychnin 

C 6 H ,2 0 7 
-f- Mannonsäure 



<d. Xa-araalg. i. saurer L.) 

(d. : 



C«H ia O« 
-f- Mannose 

C «H"0 6 
-|-Mannit 



C Ä H ia 0 7 
-f-Mannonsäure 

C'H^O 7 

H-GllICOnsäure (d. Chinolin bei lWj 
I 

C*H ia 0* 

-f- Traubenzucker (d. Na-amalg. j. t»urcr L.) 



C 6 H 12 0 « 

-f- Mannose 

c « H io 0 4( N l H . c«H & ) 2 
-f Phenylglucosazon 

C«H-°0 6 
— Glucobon (d. HCl) 
I 

— Fruchtzucker (d. Zn u. Ung±) 



b) Aus Rohrzucker. Um chemisch reinen Traubenzucker in grösser 
Menge aus Rohrzucker darzustellen, bereitet man sich nach F. 8oxhlet zu- 
nächst eine kleine Menge davon, welche dazu bestimmt ist, bei der Darstellung 
der Hauptmasse die Krystallisation rasch einzuleiten. Zu diesem Zwecke ver- 
setzt man 500 cem 90procentigen Alkohol mit 20ccm rauchender Salzsäure, 
erwärmt das Gemisch auf 45° und trägt in vier bis fünf Portionen 160 g ge- 
pulverten reinen Rohrzuckers ein. In etwa zwei Stunden ist bei fleissigem 
Rühren der eingetragene Rohrzucker gelöst und in Invertzucker verwandelt. 
Zeigen sich nach sechs- bis achttägigem Stehen die ersten Krystalle, so schüttelt 
man die Lösung öfter um und erzielt so nach weiteren ein bis zwei Tagen 
eine beträchtliche Menge fein pulverigen Traubenzuckers, welcher nach dem 
Absaugen, Abpressen und Trocknen zur Erzeugung von Krystallen bei den 
weiteren Darstellungen dient. Ist man bereits im Besitze von einer kleinen 
Menge kry stallisirten wasserfreien Traubenzuckers — durch Trocknen ent- 
wässerter Traubenzucker ist nicht hierzu geeignet — , so fällt die beschriebene 
Operation weg und man kann sofort zur Darstellung der Hauptmenge schreiten. 
Zu letzterem Zwecke erwärmt man im Wasserbade 1,2 Liter Alkohol von 
OOTroc. und 48 cem rauchender Salzsäure auf 45° C. und trägt unter fleissigeni 
Umrühreu 400 g gepulverten Rohrzuckers ein. Nach zweistündigem Erhitzen 
Hilf 45 bis f>0° ist der Zucker gelöst und invertirt. Nach dem Erkalten tragt 
man etwas von dem früher bereiteten wasserfreien Traubenzucker in die Flüssig- 
keit ein , rührt dieselbe öfters um , saugt die nach zweitägigem 8tehen au.«* 
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geschiedenen feinen Krystalle ab, wascht sie mit kleinen Mengen starken Alko- 
hols nach und trocknet sie schliesslich bei gelinder Wärme. Der auf diese 
Weise erhaltene wasserfreie Traubenzucker kann durch Umkrystallisation 
ans siedendem Methylalkohol (von 0,810 specif. Gewicht bei 20° C.) noch weiter 
gereinigt, werden. 

Um äug wasserfreiem Traubenzucker kry stall wasserhaltigen zu erzeugen, 
schmilzt man ihn mit 12 Proc. Wasser auf dem Wasserbade , überlasst die 
Masse der Krystallisation und trocknet die erhaltenen Krystalle schliesslich 
über Schwefelsäure. 

Der Traubenzucker des Handels wird fabrikmässig, gewöhnlich durch 
Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure auf Stärke , dargestellt. Zu diesem 
Zwecke erhitzt man in Bottichen durch einströmenden Wasserdampf ein Ge- 
misch aus 100 Thln. Wasser und 1 Thl. concentrirter Schwefelsäure zum Sieden, 
und lässt in die siedende Flüssigkeit allmälig 40 Thle. Kartoffelstärke, die mit 
40 bis 60 Thln. Wasser von 50° angerührt ist, derartig zufliessen, dass das 
Sieden nicht unterbrochen wird. Die Flüssigkeit wird hierauf noch so lange 
im Sieden erhalten, bis sie durch Jodlösung nicht mehr gefärbt und durch 
Alkohol nicht mehr gefallt wird. Alsdann neutralisirt man die freie Säure 
durch zerriebene Kreide, lässt absetzen, entfärbt die geklärte Flüssigkeit durch 
Knochenkohle und dampft sie hierauf in Pfannen oder im Vacuum so weit ein, 
bis sie heiss das specif. Gewicht 1,23 oder erkaltet 1,298 besitzt. Der so er- 
haltene Syrup wird schliesslich durch Absetzenlassen geklärt und als Stärke- 
syrup, entweder direct oder nach nochmaliger Entfärbung mittelst Knochen- 
kohle (Capillairsy rup), in den Handel gebracht. 

Rascher und vollständiger erfolgt die Umwandlung der Stärke in Trauben 
zucker, wenn dieselbe der Einwirkung der verdünnten Schwefelsäure unter 
Druck ausgesetzt wird. 

An Stelle der Schwefelsäure ist von Seyberlich und Trampedach 
zur Darstellung von Traubenzucker Salpetersäure empfohlen worden. Luft- 
trockene Stärke wird zu diesem Zwecke mit Wasser zur Milch angerührt» 
diese allmälig zu verdünnter kochender Salpetersäure (1000 kg Stärke: 5 kg 
Salpetersäure) zugesetzt und die Mischung gekocht, bis Alkohol keine Fällung 
mehr verursacht. Die so erzielte Zuckerlösung wird mit Kreide neutralisirt, 
hierauf mit Natriuincarbonat bis zur alkalischen Reaction versetzt, nach dem 
Filtriren im Vacuum bis zum specif. Gewicht 1,32 bis 1,33 eingedampft und 
der Krystallisation überlassen. Die ausgeschiedenen Krystalle von wasserfreiem 
Traubenzucker werden ausgeschleudert und hierauf mit wenig Traubenzucker- 
lösung ausgewaschen — gedeckt. Es resultirt hierbei eine Handelswaare von 
96 bis 98 Proc. Zuckergehalt. Der ablaufende Syrup wird abermals zur Kry* 
stallisation eingedampft. 

Zur Darstellung von festem Traubenzucker dampft man den geklärten 
und entfärbten Stärkesyrup bis zum specif. Gewichte von 1,309 (heiss) oder 
1,38 (kalt) im Vacuum ein und lässt alsdann die körnige Flüssigkeit in Fässern 
oder Formen allmälig erstarren. Die hierbei resultirende gelbliche, krystal- 
linische Masse wird als solche direct in den Handel gebracht (Block-, Kisten- 
zucker). 

Ein wesentlich reineres Product wird erhalten , wenn man den geklärten 
und entfärbten Syrup nur bis zum specif. Gewichte 1,263 verdampft, den so 
erzielten 8yrup nach abermaliger Klärung krystallisiren lässt und von den aus- 
geschiedenen Krystallkrusten die Mutterlauge durch Abtropfenlassen und Aus- 
schleudern trennt. Die vollkommen abgetropften Krystalle werden schliesslich 
in Trockenstuben auf Gypsplatten bei 20 bis 25° C. getrocknet. 
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Sehr reiner, leicht auszuschleudernder, wasserfreier Traubenzucker resultirt 
auch, wenn man eine «ehr concentrirte Lösung de» Traubenzuckers mit wenig 
festem, wasserfreiem Traubenzucker versetzt und die Mischung bei 30 bis 35°C. 
krystallisiren lässt. Lösungen von reinem Traubenzucker lassen sich sogar 
im Vacuum, ähnlich wie der Rohrzucker, auf Korn verkochen. 

Der Stärkezucker kommt gewöhnlich als dichte weisse Masse, zuweilen 
auch grobkörnig in Hutform, sowie geraspelt in Säcken in den Handel. Der 
gewöhnliche Traubenzucker enthält nur 60 bis 70 Proc. der reinen Verbindung 
C 6 H 18 0 6 , indem ausser l. r > bis 20 Proc. Wasser noch 10 bis 20 Proc. fremde 
Uestandtheile, namentlich schwer vergährbare, stark rechtsdrehende, in starkem 
Alkohol unlösliche, dextrinähnliche Verbindungen — Amylin, Gallisin — 
in demselben vorhanden sind. Wesentlich reiner ist der im Handel befindliche 
wasserfreie, vielfach in Amerika dargestellte Traubenzucker, welcher bis zu 
98 Proc. C Ä H 12 0 6 enthält. 

Ob das Gallisin als ein directes Umwandlungsproduct der Stärke, oder 
als ein indirectes, erst durch die Einwirkung der Schwefelsäure auf Trauben- 
zucker gebildetes Product — Reversionsproduct — anzusehen ist, ist 
zweifelhaft. Jedenfalls besteht die Hauptmenge des Gallisin« aus Isomaltose: 
U ,a H M O n -f- H a O. Gegen Bierhefe ist das Gallisin sehr widerstandsfähig, da- 
gegen wird es durch wiederholte Einwirkung von Presshefe allmälig vollständig 
vergohren. 

Eigenschaften. Der krystall wasserhaltige Traubenzucker: 
C fi H 12 0 6 -f- H 2 0, bildet weisse, wenig harte, körnig- kry stall inische oder 
warzenförmige Massen. Wasserfrei kryBtallisirt der Traubenzucker: 
C Ä H ,2 O f \ in kleinen, durchsichtigen, zu dichten Warzen vereinigten 
Prismen. Als Pulver auf die Zunge gebracht , zeigt er einen mehligen 
und weniger süssen Geschmack als der Rohrzucker. Ein Theil des letz- 
teren süsst ebenso stark wie 2' 2 Thle. Traubenzucker. 

100 Thle. Wasser von 15° C. lösen 100 Thle. CH'^O« -f H 5 0. 
100 Thle. Alkohol von 85 Proc. lösen bei 17°C. 2 Thle. C«H 12 0«, bei 
Siedehitze 121,7 Thle. Aus dieser Lösung scheidet sich der Trauben- 
zucker wieder krystallwasserhaltig ab, wogegen er aus einer heiss ge- 
sättigten Lösung in absolutem Alkohol wasserfrei zur Abscheidung 
gelangt. Auch aus sehr concentrirten, nur 12 bis 15 Proc. W r asser ent- 
haltenden Lösungen krystallisirt bei 30 bis 35° C. wasserfreier Trauben- 
zucker. Dio wässerige Lösung des Traubenzuckers zeigt die Erscheinung 
der Birotation, d. h. eine frisch bereitete Lösung desselben lenkt 
nahezu doppelt so stark den polarisirten Lichtstrahl nach rechts ab, als 
nach längerem Stehen oder nach dem Aufkochen. Das speeifische Drehungs- 
vermögen des Traubenzuckers ist bei einer frisch und kalt bereiteten 
Lösung für die wasserfreie, ohne Schmelzung entwässerte Verbindung 
C fi H l2 0 6 und für den gelben Strahl 1) des Natriumlichtes: [a]i)= -f 104", 
für das Hydrat C 6 H l2 0 6 + H»0 \a] It = -f 90 bis 96°. Beim Stehen, 
schneller beim Kochen, nimmt das Drehungsvermögen der Traubenzucker- 
lösung ab, bis es für das Anhydrid [ct]n bei 17,5° C. in etwa 18procen- 
tiger Lösung nur noch -f 52,85°, für das Hydrat [a]p -f 48,27° beträgt 
(Soxhlet). Letzteres Drehungsvermögen besitzt auch die frisch bereitete 
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Lösung des durch Schmelzen entwässerten , amorphen Traubenzuckers, 
sowie auch die desjenigen Traubenzuckers, welcher erst in wässeriger 
Lösung gebildet ist, mithin auch die des Harnzuckers. 

Enthalten 100g Losung Pg wasserfreien Traubenzuckers, so ist nach 
ToIIens bei 17° C. [«]/> = -f 52,50° -|- 0.0187U6.P -|- 0,00051683 . P 2 ; für 
wasserhaltigen Traubenzucker : C 6 H l *0 Ä 4* H a O. [«]/> = + 47,73° -f- 0,015534 
. P 4- 0,0003883 . p*. Diese Formeln haben für alle Concentrationen von 1 bis 
100 Proc. Gültigkeit. 

Der krystallisirte Traubenzucker, C e ll l2 0 6 + H*0, erweicht beim 
raschen Erhitzen schon gegen üO°C, um gegen 86° C. zu schmelzen. 
Bei 100° verliert er sein Krystallwasaer vollständig und bildet dann eine 
amorphe, hygroskopische Masse , die sich an der Luft allmälig wieder in 
den krystallisirten Zustand verwandelt Bei langsamer Erhitzung, nament- 
lich in einem trockenen Luftstrome, giebt der Traubenzucker sein Krystall- 
wasaer ab, ohne vorher zu schmelzen. Der wasserfrei krystallisirte Trauben- 
zucker, C 6 II 12 O fi , schmilzt erst bei 14b'°C.; durch längeres Erhitzen auf 
lr>0 bis 170°C. geht der Traubenzucker durch Wasserabgabe in eine 
amorphe, bitterlich schmeckende Masse, das Glycosan: C*H 10 O 5 , über, 
die durch Kochen mit verdünnten Säuren wieder in Traubenzucker ver- 
wandelt wird. Bei noch höherer Temperatur liefert er durch weitere 
Wasserabgabe eine braune, bitter schmeckende Masse, den Caramel 
(siehe Rohrzucker). 

Entwässerter Traubenzucker löst sich in concentrirter Schwefelsäure ohne 
Schwärzung auf unter Bildung von G lycose-Schwefelsäure, bezüglich von 
Dextrin-Schwefelsäure (vergl. 8. 814). 8chon bei gelinder Erwärmung 
rindet jedoch Verkohlung statt. Salpetersäure führt den Traubenzucker in 
Zuckersäure und Oxalsäure über. Chlor verwandelt ihn in wässeriger Lösung 
in Gluconsäure: C 6 H ,2 0 7 (siehe S. 489). Brom wirkt in ähnlicher Weise wie 
Chlor, jedoch erst bei erhöhter Temperatur. Durch Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid liefert der Traubenzucker ätherartige Verbindungen, die Acetyl- 
glycosen, d. h. Traubenzucker, in dem ein oder mehrere Atome Wasserstoff 
durch Acetyl: C a H 3 0, ersetzt sind. Bei Gegenwart von wenig ZnCl a wird 
krystallisirbare Pentacety Iglycose: C 6 H 7 (C 2 H s O) & 0 6 , gebildet. Acetyl- 
chlorid (5 Mol.) fuhrt wasserfreien Traubenzucker (l Mol.) bei gewöhnlicher 
Temperatur in Acetochlorhydrose: C Ä H 7 (C 2 H 3 0)< O'' . C! , über; halb- 
flüssige, bitter schmeckende, in Wasser unlösliche Masse. 

Wässerige ätzende und kohlensaure Alkalien lösen den Traubenzucker 
unter Bildung Balzartiger Verbindungen leicht auf. Beim Stehen an der Luft, 
schneller beim Erwärmen, bräunt sich die Losung unter Bildung humusartiger 
Körper und der bisher wenig charakterisirten Glucinsäure und Melasin- 
Bäure. Bei Einwirkung von festem Kalihydrat auf geschmolzenen Trauben- 
zucker (auch auf Rohrzucker) entsteht neben anderen Producten Acetol: 
CH S — CO— CH a . OH (siehe S. 311). Beim Erhitzen von Traubenzucker mit 
starkem Ammoniak auf 100° C. sollen neben anderen Körpern «-Glycosin: 
C^BPN 3 , und 0-Glycosin: C 7 H 10 N a , als Flüssigkeiten von schwach basischem 
Charakter gebildet werden. 8iedepunkt 136° C, bezüglich 160°C. Bleibt eine 
mit Ammoniak gesättigte Lösung von Traubenzucker in Methylalkohol einige 
Wochen sich selbst überlassen, so wird Glycosamin: C 6 H n O ö .NH* gebildet; 
kleine, farblose Nadeln. 
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Nascirender, durch Natriumamalgam entwickelter Wasserstoff fährt 
den Traubenzucker in Sorbit: C 6 H l4 0 6 , als dessen Aldehyd er aufzu- 
fassen ist (siehe S. 265), über: 

C«H 1S 0 6 -f 2H = C Ä H l *0 Ä . 

Neben Sorbit wird hierbei auch etwas Mannit, sowie auch Aethyl-t 
Isopropyl-, Hexylalkohol und Milchsäure gebildet. 

Wird eine Lösung von Traubenzacker in Methylalkohol unter Abkühlung 
mit trockenem Chlorwasserstoff gesattigt, so entsteht nach einigen Stunden 
Methylglucosid: C 6 H n O e .CH 8 . Letzteres bildet farblose, Rüssschnieckende, 
in Wasser leicht, in Alkohol schwer losliche Nadeln, die bei 160° C. schmelzen. 
Fehling 1 sehe Kupferlösung wird beim kurzen Aufkochen kaum reducirt. Das 
Aethylglucosid: G a H n 0 6 . C 2 H 5 , ist schwer krystallisirbar. 

Die Lösungen der edlen Metolle werden durch Traubenzucker, besonders 
in der Wärme, unter Abscheidung des betreffenden Metalls reducirt. Auch 
aus alkalischer Quecksilbercyanid - und Quecksilberjodid- Jodkaliumlösung wird 
durch Traubenzucker leicht Quecksilber abgeschieden (vergl. unten). Aus 
alkalischer Kupferlösung (vergl. unten) scheidet der Traubenzucker langsam in 
der Kälte, rasch beim Erwärmen rothes Kupferoxydul aus. In der wässerigen, 
von dem Kupferoxydul getrennten Flüssigkeit findet sich neben anderen Zer- 
setzungsprodueten Tartronsäure (s. S. 4H2). Auch eine Lösung von Kupfer- 
acetat — Barfoed's Reagens (s. 8. 816) — wird durch Traubenzucker in 
der Wärme reducirt (Unterschied vom Dextrin und von der Maltose); ebenso 
erleidet auch Basisch -Wismuthnitrat eine Reduction, wenn es mit Natrium- 
carbonatlösung und Traubenzucker erwärmt wird. Eisenhydroxyd, auch Eisen- 
oxydsalze und Eisenchlorid werden durch Traubenzucker in Eisenoxydul- 
verbindungen, Ferricyankalium in alkalischer Lösung in Ferrocyankalium 
übergeführt. 

Mit Natrium-, Calcium- und Baryumoxyd verbindet sich der Trauben- 
zucker zu Saccharaten, welche löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol sind, 
z. B. C 6 H 13 0 6 .CaO, C 6 H ia 0 6 . 2 BaO. Mit Chlornatrium vereinigt sich der 
Traubenzucker in mehreren Verhältnissen , wenn er damit in concentrirter 
Lösung zusammengebracht wird. Die Verbindung 2C 6 H ,2 0 8 + NaCl -f- H*0 
scheidet sich oft beim Eindampfen von diabetischem Harn ab. 

Ueber die Spaltung des Traubenzuckers durch Hefe siehe 8. 234, über die 
Umwandlung desselben durch sogenannte thierische Fermente 8. 236. 

Mit freiem Phenylhydrazin verbindet sich der Traubenzucker in wässeriger 
Ix>sung zu Gly cosehydrazon: C*H 1S 0 6 : N a H . C 6 H 6 , Dextrosephenylhydrazin, 
welches in Wasser und heissem Alkohol leicht löslich ist und aus letzterem 
sich in farblosen, bei 145° C. schmelzenden Nadeln abscheidet. Durch Erwärmen 
mit concentrirter Salzsäure wird es in seine Componenten gespalten. 

Wird Traubenzucker oder Glycosehydrazon in wässeriger Lösung mit 
essigsaurem Phenylhydrazin erwärmt, so scheidet sich Glycosazon: C 6 H 10 O* 
(N a H.C 6 H 5 ) 8 , in gelben, bei 204 bis 205° C. schmelzenden Kry stallen ab. Die 
gleiche Verbindung entsteht auch bei der Einwirkung von essigsaurem Phenyl- 
hydrazin auf Fruchtzucker, Mannose, Rohrzucker, Glycosamin und Isoglycos- 
arain. Durch Reduction mit Zinkstaub und Essigsäure liefert das Glycosazon 
Isoglycosamin: C 6 H u 0 5 .NH 2 , durch Einwirkung von starker Salzsäure 
schwach linksdrehendes Glycoson: C e H 10 O 6 (vergl. S. 819). Durch Reduction 
mit Zink und Essigsäure wird das Glycoson in — Fruchtzucker: C 6 H ia U*, 
verwandelt: U ebergang von der Dextrose zur Lävulose — . 
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Isoglycosamin: C'H 1, 0 5 .NH i , bildet einen linksdrehenden Syrup, der 
durch Einwirkung von salpetriger Säure Fruchtzucker: C 6 H 12 0 8 , liefert 
— Uebergang von der Dextrose zur Lävulose — . 

Glycosamin: C'H n 0 6 .NH a , Amidodextrose, entsteht beim Er- 
wärmen von Chitin (Hummerschalen) mit starker Salzsäure auf dem Wasser- 
bade, wobei »ich das Hydrochlorat in farblosen Nadeln ausscheidet. Das freie 
Glycosamin bildet farblose, in Alkohol schwer lösliche Nadeln. Reducirt 
Fehling' sehe Kupferlösung; liefert mit salpetriger Säure eine zuckerartige 
Verbindung C*H ,a O e : Chi tose. Letztere wird durch Oxydation mit Brom- 
wasser in die mit der Gluconsäure isomere Chitonsäure: C 6 H l8 0 7 , durch 
Oxydation mit Salpetersäure in Isozuckersäure (siehe 8. 532) verwandelt. 

Glycosoxim: C 6 H l2 0 5 : N . OH, durch Einwirkung von NH*.OH auf 
Glycose darstellbar, bildet farblose, in Wasser leicht lösliche, bei 136 bis 137* C. 
schmelzende Nadeln. 

Chloralose: C 8 H n Cl 3 0 6 . Werden gleiche Theile Chloral und wasser- 
freie Glucose zwei Stunden lang im geschlossenen Rohre auf 100° C. erhitzt, so 
entstehen zwei isomere, rechtsdrehende Körper der Formel C 8 H 11 C1 8 0 6 . Man 
löst das Einwirkungsproduct in Alkohol, versetzt diese Lösung zur Abscheidung 
von harzartigen Stoffen mit heissem Wasser und verdunstet die flltrirte Flüssig- 
keit. Die zunächst auskrystalli sirende ^-Chloralose (Parachloralose) bildet 
glänzende, bei 230° C. schmelzende Blättchen, die in kaltem Wasser fast un- 
löslich, leicht löslich in heissem Alkohol sind. Die «-Chloralose krystallisirt 
aus heissem Wasser in Nadeln, die bei 185° C. schmelzen und sich sehr leicht in 
Alkohol lösen. Die « Chloralose ist unzersetzt flüchtig. Sie ist arzneilich empfohlen. 

Erkennung. Zur Erkennung des Traubenzuckers dient besonders 
die stark reducirende Einwirkung, welche derselbe auf alkalische Kupfer- 
lösung, auf KupferacetatlÖsung und auf Basisch -Wismuthnitrat in alkali- 
scher Lösung ausübt (vergl. den Nachweis im Harn). 



Specif. Gewicht wässeriger Traubenzuckerlösungen bei 17,5° C. nach Salomon. 



Gramme 
C«Hi*0« in 

100 cem 


Speciflsches 
Gewicht 


Gramme 
C 6 H"0 6 in 
100 cem 


Speciflsches 
Gewicht 


Gramme 
C 6 H i2 0 6 i„ 

100 cem 


Speciflsches 
Gewicht 


5 


1,0192 


25 


1,0946 


45 


1,1680 


10 


1,0381 


30 


1,1130 


50 


1,1863 


15 


1,0571 


35 


1,1310 


55 


1,2040 


20 


1,0762 


40 


1,1494 


60 


1,2218 



Anwendung. Der käufliche Traubenzucker findet sowohl in fester 
Form als auch als Stärkesyrup vielfache Anwendung. Die Hauptmengen 
dienen zum Gallisiren und Petiotisiren des Weines, als Malzsurrogat bei 
der Herstellung des Bieres, sowie in gebrannter Form (Caramel, 
Zuckercouleur) zum Braunfärben von Bier, Wein, Branntwein etc. 
Kleinere Mengen davon finden an Stelle von Honig Verwendung zu 
Backwerken, Confitüren, Bonbons und Tafelsenf etc. 

Prüfung. Bei der Werthschätzung des käuflichen Traubenzuckers und 
des 8tärkesyrups ist auf Folgendes zu achten : Aeusseres , Farblosigkeit (klare, 
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blanke Beschaffenheit beim Capillairsyrup) , Geruchlosigkeit , rein saaser Ge- 
schmack, Aschengehalt (etwa 0,5 Proc.), Wassergehalt (durch allmäliges Er- 
hitzen auf 100° C, mit oder ohne Zusatz einer gewogenen Menge ausgeglühten 
8eesandes), neutrale Reaction, Gehalt an reinem Traubenzucker und an Dextrinen. 

Die Bestimmung des Gehaltes au reinem Traubenzucker werde in an- 
nähernd einprocentiger Lösung nach All ihn oder Wein (s. unten) ausgeführt 
Die Bestimmung des Dextrins, bezüglich der nicht vergab rbaren Stoffe, geschieht 
gewöhnlich aus der Differenz [100— (Proc. C 6 H 12 O ti -f Proc. Wasser Proc. 
Asche)]. Soll das« Dextrin direct bestimmt werden, so führe man es iu 
Traubenzucker, ähnlich wie die 8tärke, siehe 8. 791 , über und bestimme dann 
den Zuckergehalt von Neuem. Die Differenz zwischen der ersten und zweiten 
Bestimmung ist alsdann auf Dextrin zu berechnen (C«H IJ 0 6 : C c H l0 O 6 ). 

Nachweis des Traubenzuckers im Harn, 
a) Qualitativ. 

Zur Entdeckung von Traubenzucker im Harn dienen verschiedene Me- 
thoden, von denen die gebräuchlichsten und zuverlässigsten im Nachstehenden 
erörtert werden mögen, Methoden, bei denen die sehr geringen Spuren 
von Traubenzucker, die in jedem normalen Harn, neben 8puren von Pen- 
tosen (s. 8. 262), enthalten sind, nicht in Betracht kommen. 

Ein diabetischer Harn kennzeichnet sich meist zunächst durch ein hohe« 
specinscb.es Gewicht , sowie durch eine mehr oder minder starke Ablenkung 
des pnlarisirten Lichtstrahles nach rechts. Die Menge des innerhalb von 
24 Stunden gelassenen Urins pflegt bei Diabetes eine sehr grosse (4 bis 6 Liter) 
zu sein; die Farbe desselben ist meist eine grünlichgelbe. 

Vor der weiteren Prüfung auf Traubenzucker ist zunächst die Abwegen 
heil von Ei weiss und von Schwefelwasserstoff zu constatiren, 
züglich bei «leren Vorhandensein sind dieselben zuvor abzuscheiden. Zu diesem 
Zwecke erhitze man lOccm flltrirten Harns in einem Reagensglase zum Kochen 
und füge einige Tropfen Salpetersäure zu. Bei Abwesenheit von Eiweiss bleibt 
die Flüssigkeit klar, wogegen anderenfalls ein flockiger Niederschlag entsteht. 
Ist letzteres der Fall, so behandle man die zur Prüfung auf Traubenzucker zu 
verwendende Harnmenge in gleicher Weise, filtrire das ausgeschiedene Eiweis* 
ab und neutralisire das Filtrat mit verdünnter Natronlauge. 

Um die Abwesenheit von Schwefelwasserstoff' in dem zu prüfenden Barn 
zu constatiren, versetze man eine Probe desselben mit einigen Tropfen Blei- 
esBig. Eine hierdurch eintretende braunschwarze oder schwarze Färbung docu- 
mentirt das Vorhandensein von Schwefelwasserstoff. In letzterem Falle ver- 
setze man den betreffenden Harn vor der Prüfung auf Traubenzucker mit etwas 
fein vertheiltem Bleiweiss , schüttle ihn damit einige Zeit und filtrire alsdann. 

Stark gefärbter Harn ist vor der Prüfung auf Traubenzucker durch 
Schütteln mit etwas reiner Thierkohle zu entfärben. 

Nachweis des Traubenzuckers: 

l. Die Methode von Tromm er oder von Fehling, beruhend auf der 
durch Traubenzucker bewirkten Reduction einer alkalischeu Kupferlösung. Die 
Bereitung der letzteren, der sogenannten Fehling' sehen Kupferlosung, 
geschieht in folgender Art: 34,(339 g *) reinen, zerriebenen, durch Pressen 

*) Soll .lie Fehling'Hche Lösung nur zur qualitativen Prüfung auf Trauben- 
zucker dienen, so genügt es, wenn obige Menge nur annähernd genau abgewogen wird, 
wogegen zur quantitativen Benutzung eine geuaue Abwägung erforderlich ist. 
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zwischen Fliesapapier von anhaftender Feuchtigkeit befreiten Kupfervitriols 
löse man in "etwa 200 bis 300 ccm destillirten Wassers auf und verdünne als- 
dann die Lösung auf genau 500 ccm. In einem anderen 500 ccm fassenden 
Oefässe löse man alsdann 60g reinen, käuflichen, frisch geschmolzenen 
Natriumhydroxyds in etwa der gleichen Gewichtsmenge Wasser, füge dieser 
Lauge (an deren Stelle können auch 120 g einer frisch bereiteten Katronlauge 
von 1,540 specif. Gewicht angewendet werden) eine Lösung von 173 g reinen, 
krystallisirten Kalium - Natriumtartrats in etwa 300 ccm Wasser zu und ver- 
dünne diese Flüssigkeit ebenfalls genau auf 500 ccm. Die auf diese Weise 
bereiteten Lösungen sind gesondert in wohl verschlossenen Gefässen aufzu- 
bewahren und unmittelbar vor dem Gebrauche zu gleichen Volumen mit 
einander zu mischen. 

Vor einer jeden Anwendung der Fehling'schen Lösung 
versäume man nicht, dieselbe auf ihre normale Beschaffen- 
heit zu prüfen! Zu diesem Zwecke verdünne man 10 com der fertigen 
Lösung mit der zwei- bis dreifachen Menge Wasser und erhitze einige Minuten 
lang zum Kochen. Nur wenn hierbei durchaus keine Abscheidung 
von rothem Kupferoxydul eintritt, ist die Lösung zur Prüfung 
auf Traubenzucker anwendbar! 

Um einen Harn auf Traubenzucker zu prüfen, erhitze man in einem 
Reagensglase 5 bis 10 ccm Fehling'scher Lösung zum Kochen, füge ein 
gleiches Volum des zuvor filtrirten, Schwefelwasserstoff- und eiweiss- 
freien Harns zu und koche das Gemisch noch einmal auf. Bei Gegenwart 
von Traubenzucker tritt eine mehr oder minder starke Rothfärbung in Folge 
einer Abscheidung von rothem Kupferoxydul ein, während anderenfalls das 
Gemisch keine Veränderung erleidet. 

Da unter Umständen auch grössere Mengen von Harnsäure und vou 
Kreatinin schwach reducirend auf Fehling' sehe Kupferlösung einwirken 
können, ebenso der nach dem Genüsse von Rheum, Kairin, von Chinin in 
grösseren Dosen, von Terpentinöl und besonders von Chloralhydrat gelassene 
Harn, in Folge seines Gehaltes an Urochloralsäure (siehe 8. 296), durch ein 
schwaches Reductionsvermögen ausgezeichnet ist, so führe man zur Bestätigung 
der beobachteten Reduction noch die Böttcher' sehe, bez. Ny lander'sche 
Probe und die Gährungsprobe aus. 

2. Die Böttcher'sche Methode des Nachweises von Traubenzucker beruht 
auf der Reduction von Basisch -Wismuthnitrat in alkalischer Lösung. Chloral- 
harn , Harnsäure und andere Harnbestandtheile sind unter diesen Bedingungen 
ohne Einwirkung. Zu diesem Zwecke versetzt man 10 ccm des zu prüfenden, 
ei weiss- und Schwefelwasserstoff freien (siehe oben) Harns mit dem 
gleichen Volum einer kalt gesättigten Lösung von reinem Natriumcarbonat 
(etwa 1 Tbl. krystallisirten Salzes auf 2 Thle. Wasser), fügt etwas Basisch - 
Wismuthnitrat hinzu (etwa eine kleine Messerspitze voll) und kocht einige 
Minuten lang. Die Anwesenheit von Traubenzucker zeigt sich alsdann, je 
nach der Menge desselben, durch eine Grau- bis Schwarzfärbung des Wismuth- 
salzes an. Bei sehr geringen Zuckermengen wende man möglichst wenig 
Wismuthsubnitrat an, damit die eintretende geringe Reduction nicht durch den 
vorhandenen Ueberschuss weissen Salzes verdeckt werde. Lässt man die in 
obiger Weise behandelte Probe ruhig stehen , so setzt sich meist das un- 
veränderte Wismuthsalz zunächst zu Boden, und hierauf lagert sich dann das 
reducirte Salz in Gestalt eines grau- bis sammetschwarzen Ringes ab. 

Sehr gut gelingt auch obige Reaction unter Anwendung einer alkali- 
schen Lösung von Wismuthtartrat. Letztere wird nach Nylander 
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erhalten, indem man 2 g Basisch-Wismuthnitrat mit 4 g Kalium-Natriumtartrat 
verreibt und die Mischung hei gelinder Wärme in 100 g Natronlauge von 
10 Proc. Na OH auflöst Die Lösung werde nach dem Absetzen und Kiltriren 
in wohl verschlossenen Gelassen aufbewahrt. 

Um mit dieser Lösung einen Harn auf Zucker zu prüfen, versetze man 
10 ccm eiweiss- und schwefel wasse rstof f f reien Harns mit 1 ccra 
Wismuthlösung und erhitze die Mischung 2 bis b Minuten zum Sieden. Bei 

Anwesenheit von Traubenzucker tritt 
85, Braun- bis Schwarzfärbung der Mi- 

schung ein. 

Die alkalische Wismuthtartratlösung 
werde vor dem Gebrauche auf ihre 
normale Beschaffenheit geprüft und zu 
diesem Zwecke nach der Verdünnung 
mit der lOfachen Menge Wasser einige 
Minuten lang gekocht. Ks trete hier- 
bei weder Färbung noch Atocheidung 
von reducirtem Wismuth ein I 

Da der nach dem Genuss von 
Chloralhydrat und von anderen Arznei 
mittein (siehe oben) gelassene Harn 
unter Umständen auch eine Dunkel- 
färbung bei Ausführung der Bött- 
cher'schen und der Nylander'sohen 
Probe hervorrufen kann, so führe man 
bei obwaltenden Zweifeln , zum end- 
gültigen Nachweis«» von Traubenzucker, 
noch die Gährungsprobe und Po- 
larisationsprobe aus. 

3. Gährungsprobe. Etwa 20 ccm 
des zu prüfenden Harns werden, mit 
etwas fein vertheilter, zucker- 
freier PresshelV oder sonstiger reiner 
Hefe gleichmässig gemischt , in den 
kleinen Gährungsapparat (Fig. 85) ge- 
bracht und damit das Rohr a voll- 
ständig angefüllt. Letzteres wird dann 
bei b durch ein kleines Tröpfchen 
Quecksilber abgeschlossen und 12 bis 
24 Stunden lang bei 20 bis 25° C. bei 
Seite gestellt. Enthält der Harn Trau- 
Natürliche Grösse. benzucker, so tritt nach kürzerer oder 

längerer Zeit alkoholische Gährung ein 
und sammelt sich in Folge dessen in a Kohlensäureanhydrid an. Zur Prüfung 
der Reinheit und Gährungsfähigkeit der angewendeten Hefe beschicke man in 
derselben Weise einen zweiten Apparat mit Traubenzuckerlösung von 1 bis 
2 Proc. und einen dritten Apparat mit Wasser, unter Zufügung einer kleinen 
Menge derselben Hefe. Ist die Hefe für obigen Zweck brauchbar , so trete im 
ersteren Falle Kohlensäureentwickelung ein, im letzteren dagegen nicht. 

An Stelle obiger Gährungsapparate können auch kleine, etwa 1cm weite 
Reagensgläser (a, Fig. 86) Verwendung finden, die man mit dem Harn-Hefe- 
gemisch vollständig anfüllt, dann den mit einem engen, U- förmig gebogenen 
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Fig. 86. 



Rohre (b) versehenen Stopfen derartig eindrückt, dass in a keine Luft ein- 
dringt und hierauf das Reagensglas in der durch Fig. 86 illustrirten Stellung 

12 bis 24 Stunden lang bei 20 bis 25° C. in ein Becherglas 
stellt. Der zu prüfende Harn darf nicht alkalisch reagiren. 
4. Das Verhalten im Polarisationsapparate (s. 8. 837). 
Zur weiteren Charakterisirung des Traubenzuckers im 
Harne sind besonders noch die Proben von Knapp und 
von Sachse, sowie die Bleiprobe und das Verhalten gegen 
'S Phenylhydrazin (s. 8. 819 und 826) im Gebrauche. Erstere 

J beruhen darauf, dass Cyanquecksilber, bezüglich Quecksilber- 

j jodid-Jodkalium in alkalischer Lösung durch Traubenzucker 

4 in der 8iedehitze zu metallischem Quecksilber reducirt wer- 

den , der mit den betreffenden Lösungen versetzte Harn bei 
Gegenwart von Traubenzucker in der Wärme somit eine 

1 Graufärbung erleidet. 
Die Knapp'sche Quecksilberlösung wird bereitet, in- 
dem man 10g Cyanquecksilber in Wasser löst, 100 ccm 
Natronlauge vom specif. Gewichte 1,145 zusetzt und die 
Losung mit Wasser auf 1000 ccm verdünnt. 

Die Sachse' sehe Quecksilberlösung wird erhalten 
durch Lösen von 1,8 g Quecksilberjodid und 2,5 g Jodkalium 
in wenig Wasser , Versetzen der Flüssigkeit mit 8 g Kalihydrat (fusum) und 
Verdünnen der Mischung auf 100 ccm. 

Blei probe. Man mischt 10 ccm Harn oder mehr mit Bleiacetatlösung 
im Ueberschuss (d. h. bis durch weiteren Zusatz keine Fällung mehr ent- 
steht), filtrirt, fügt zu dem Filtrate Ammoniak bis zur bleibenden Fällung und 
erwärmt im kochenden Wasserbade. Bei Gegenwart von Traubenzucker nimmt 
der Niederschlag eine rosa -'bis fleischrothe Färbung an (Rubner). 



b) Quantitativ. 

Die quantitative Bestimmung des Traubenzuckers im Harn geschieht ent- 
weder auf gewichts- oder maassanalytischem Wege mittelst Fehl ing' scher 
Kupferlösung, oder durch Circumpolarisation. 

1. Bestimmung mittelst Fehling'scher Kupferlösung. 

Man nahm früher an, dass die Reduction der Fehliug'schen Kupferlösung 
durch Traubenzucker nach einem bestimmten stöchiometrischen Verhältnisse 
stattfinde, da 1 MoL Traubenzucker annähernd ausreicht, um die in 5 Mol. 
Kupfersulfat enthaltene Menge von Kupferoxyd zu Kupferoxydul in alkalischer 
Losung zu reduciren. Da nach dieser Annahme 1 Mol. C 6 H 12 0 6 5 Mol. CuSO 4 
-j- 5H 2 0 reducirt, so würden 34,639g CuSO 4 -j- 5H 2 0, welche nach obigen 
Angaben in 1 Liter Fehling'scher Lösung enthalten sind, durch 5g C fl H I2 0 6 
reducirt werden: 

5 [CuSO* -f 5H 2 0J : C 6 H 12 0 6 = 34,639 : r ; x = 5,0, 
(1248) (180) 

oder 1 ccm obiger Fehling'scher Lösung würde 0,005g Traubenzucker ent- 
«prechen. Neuere Untersuchungen hal>en jedoch gezeigt, dass die bei der Ein- 
wirkung von Traubenzucker auf alkalische Kupferlösung gefundenen Reductions- 
»erthe mit einem bestimmten stöchiometrischen Verhältnisse nichts zu thun 
haben, sondern dass das Reductionsverhältniss nur für ganz bestimmte Be- 
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tlingungen und für ganz bestimmte Conoentration der Kupfer- und der Zucker- 
lösung ein constantes ist. Aendern sich diese Bedingungen, so ändert sich auch 
das zwischen dem Traubenzucker und der alkalischen Kupferlösung obwaltende 
Reductionsverhältniss. Zur Erzielung genauer Resultate ist es daher bei der 
Bestimmung des Traubenzuckers mittelst Fehling' scher Kupferlösung erforder- 
lich, unter ganz bestimmten Bedingungen und Concentrations- 
verhältnissen, sowie uuter Zugrundelegung bestimmter, empirisch 
ermittelter Reductionswerthe zu arbeiten. 

a) Gewichtsanalytisch. 1. Nach M ä r c k e r. Behufs gewichts- 
analytischer Bestimmung des Traubenzuckers im Harne bringe man in ein 
mit 100 ccm- Marke versehenes Becherglas 25 ccm Fehling' scher Lösung (je 
12,5 ccm der Lösungen ihrer Einzelbestandtheile , siehe S. 828), füge hierzu 
10 ccm des zu prüfenden, ei weiss- und schwefelwasserstofffreien , filtrirteii 
Harns (oder einer anderen, etwa lprocentigen Traubenzuckerlösung) um! 
hierauf so viel Wasser, das» das Becherglas bis zur 100 ccm -Marke angefällt 
wird. Ist der Harn stark gefärbt, so entfärbe man ihn zuvor durch etwa» 
reine Thierkohle. Das Becherglas werde sodann, bedeckt mit einem Uhrglase, 
in ein Wasserbad so tief eingesenkt, als es von obigem Gemische angefüllt 
ist, und 20 Minuten lang in dem kochenden Wasser des Wasserbades er- 
hitzt. Das ausgeschiedene Kupferoxydul werde hierauf sofort auf einem 
kleinen Filter gesammelt, mit etwa 300 ccm kochenden Wassers ausgewaschen 
getrocknet, im Platintiegel oder im Rose 'sehen Tiegel, nach dem Verbrennen 
des Filters, im Wasserstoffstrome geglüht (vergl. I. anorgan. Theil, S. 2b9) 
und schliesslich das nach dem Erkalten im Wasserstoffstrome zurückbleibende 
metallische Kupfer gewogen. 

Der zu prüfende Harn darf zu obiger Bestimmung nicht mehr als 
1,2 Proc. Traubenzucker enthalten. Enthält derselbe mehr davon, stell« 
sich daher bei obiger Bestimmung heraus, dass die in 25 ccm Fehling'scher 
Lösung enthaltene Kupfermenge nicht ausreicht, so ist der Harn zuvor so weit 
mit Wasser zu verdünnen, dass sein Gehalt an Traubenzucker 1 bis 1,2 Proc. 
betragt. Enthält der zu prüfende Harn wesentlich weniger als 1 Proc. Trauben- 
zucker, so ist zur Bestimmung an Stelle von 10 ccm ein entsprechend grössere* 
Harnquantum anzuwenden. 

Aus der Menge des ermittelten metallischen Kupfers ergiebt sich die elit- 
sprechende Quantität Traubenzucker nach nachstehender, von M. Marek er, 
unter Berücksichtigung der durch die Filtration durch Papier und durch die 
Reductiou im Wasserstoff ströme bedingten Fehler, aufgestellten Tabelle: 



0,196 g gefundenen Kupfers entsprechen 0,1 1 1 

0,1947 „ „ „ „ 0,110 

0,1885 „ -„ „ , 0,105 

0,182 „ „ „ „ 0,100 

0,1751 „ „ r „ 0,095 

0,107V»,, „ „ , 0,090 

0,1604 „ „ n „ 0,085 

0,1525 » „ „ „ 0,080 

0,1444, . „ „ 0,075 

0,1358 „ p „ , 0,070 

0.127 „ „ 0,065 

0,1178 „ „ „ „ 0,060 

0,1 0ri2 „ „ „ „ 0,055 

0,0983 » „ , , 0,050 



1 g C«H"0 6 



» 



- 



n 



Digitized by Google 



Quantitative Bestimmung des Traubenzuckers. 833 

Sollte die gefundene Kupfermenge zwischen zwei der vorstehenden Zahlen 
liegen, so ist das entsprechende Traubenzuckerquantum leicht durch Rechnung, 
unter Berücksichtigung der zunächst liegenden Zahlen obiger Tabelle, zu finden. 
Hätten lOccm Harn z. B. 0,1895 g Kupfer geliefert, so betrüge der Zucker- 
gehalt 0,1058 g oder 1,058 Proc.: 

0,1947 g Cu entsprechen nach obiger Tabelle 0,110 g C 6 H 19 0 6 ; 0,1885 g 
Ca entsprechen 0,105g C 6 H 1, 0 6 , mithin sind 0,1947 — 0,1885 oder 0,0062g Cu 
= 0,005 g C 4 H ia O Ä , oder 0,001g Cu = 0,0008 g C 6 H ,2 0 6 . Die gefundenen 
0,1895 g Cu entsprechen somit 0,1058 g C 6 H"0 8 . 

2. Nach A llihn. In ein etwa 300 ccm fassendes Becherglas bringe man 
je 30 ccm nachstehender Seignettesalzlösung und Kupfersulfatlösung (siehe 

8. 834) und erhitze die Mischung auf dem Drahtnetze 
oder Sandbade zum Kochen. Zu der siedenden 
Flüssigkeit lässt man dann 25 ccm des eiweiss- und 
schwefelwasserstoflireien Harns (oder «einer anderen, etwa 
1 procentigen Traubenzuckerlösung) zufliessen, 
kocht das Gemisch noch einmal auf und filtrirt das aus- 
geschiedene Kupferoxydul sofort ab. Zum Filtriren 
bedient man sich eines Asbestfilterröhrchens (Fig. 87). 
Zur Herstellung desselben zieht man ein Stück schwer 
schmelzbaren Glasrohres (Verbrennungsrohr) an dem 
einen Ende etwa zur halben Weite aus, bringt in den 
weiteren, etwa 10 cm langen Theil bei o einen kleinen 
Pfropfen aus Glaswolle und füllt dann das Böhrchen 
1 bis 1,5 cm hoch mit frisch ausgeglühtem, langfaserigem, 
weichem Asbest. Der Asbest darf weder zu locker 
noch zu fest gestopft sein. Meist thut man gut, auf den 
ziemlich festgedrückten Asbest noch einen kleinen, ganz 
lockeren Asbestpfropfen zu setzen, in welchem sich dann 
das Kupferoxydul beim Filtriren vertheilt. 

Das fertige Filtrirröhrchen wird dann zunächst mit 
der Gasflamme vorsichtig, indem mau gleichzeitig einen 
trockenen Luftstrom durchsaugt, zur Entfernung aller 
Feuchtigkeit erhitzt und nach dem Erkalten im Exsicca- 
tor gewogen. Die zu filtrirende Flüssigkeit wird alsdann 
mit Hülfe eines aufgesetzten kleinen Trichterchens auf 
das Asbestfilter gebracht und das abgeschiedene Kupfer- 
oxydul mit heissem Wasser bis zum Verschwinden der 
alkalischen Beactiou ausgewaschen. Behufs schnellerer 
Filtration kann man das Böhrchen mit einer Saugvorrichtung in Verbindung 
setzen (siehe I. anorgan. Theil , 8. 34 und 35). Um das Trocknen zu be- 
schleunigen, wäscht man das Asbestfllter schliesslich mit Alkohol und mit 
Aether aus. Nach dem Trocknen spannt man das Filtrirröhrcheu geneigt ein, 
leitet einen Strom trockenen Wasserstoff gases hindurch und erhitzt den Asbest- 
pfropfen (nicht die Glaswolle) gelinde mit der Gasflamme, bis das Kupferoxydul 
vollständig zu Kupfer reducirt ist, was leicht an der Färbung zu erkennen ist. 
Hierauf lässt man das Böhrchen im Wasserstoffstrorae erkalten , bringt es in 
einen Exsiccator, lässt es noch l / 4 Stunde darin stehen und wägt alsdann. Die 
Menge des Traubenzuckers ist dann unter Zugrundelegung nachstehender Ta- 
belle zu berechnen. 

An Stelle des Filtrirröhrchens (Fig. 87) kann zweckmässig auch ein, 
mittelst eines Kautschukringes (6) in eine Saugflasche (c) eingepasster Porcellan- 
Schmidt, pharmaceutiache Chemie. II. 53 
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oder Platin tiegel (a, Fig. 88), dessen Boden siebartig durchlöchert ist iGooc Ir- 
sch er Tiegel), Verwendung finden. Den Boden eines derartigen Tiegels be- 
deckt mau mit einer gleichmassigen, flltrirpapierdicken Asbestschicht, indem 
Fi 8g man langfaserigen, weichen Asbest mit 

Wasser wiederholt anschüttelt, die feinen 
Partikelchen abschlämmt und dann nur 
die langen Fasern, mit Hülfe einer bei i 
angebrachten Saugvorrichtung, auf den 
Boden des Tiegels festsaugt. Hierauf 
wird der Tiegel aus der Saugnasche 
herausgenommen, vorsichtig getrocknet, 
mit durchbohrtem Deckel versehen, ge- 
glüht und nach dem Erkalten gewogen. 
Alsdann presst man den Tiegel wieder 
in die Saugflasche e ein , sammelt da» 
Kupferoxydul in demselben, wäscht es, 
wie oben angegeben, aus, glüht es nscb 
dem Trocknen im Wasserstoflstroni»' 
(siehe L anorgan. Theil, 8. 259), lässt 
das gebildete Kupfer im WasserstofTstrome erkalten und wägt. Letztere Opera- 
tionen sind bis zur Erzielung eines constanten Gewichtes zu wiederholen. 



Reduc. 
Kupfer 


C 6 H 12 O c 


Reduc. 
Kupfer 


C r, H 12 0 6 


Reduc. 
Kupfer 


C 6 H 1S 0 6 


Reduc. 
Kupfer 


c c H uo« 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 




to 


6,1 


130 


66,2 


250 


129,2 


370 


195,7 


20 


11,0 


140 


71,3 


260 


134,6 


380 


201,4 


30 


16,0 


150 


76,5 


270 


140,0 


390 


207,1 


40 


20,9 


160 


81,7 


280 


145,5 


400 


212,9 


50 


25,9 


170 


86,9 


290 


151,0 


410 


218,7 


60 


30,8 


180 


92,1 


300 


156,5 


420 


224,5 


7« 


35,8 


190 


97,3 


310 


162,0 


430 


230,4 


80 

• 


40,8 


2(»0 


102,6 


320 


167,5 


440 


236,3 


90 


45,9 


210 


107,9 


330 


173,1 


450 


242,2 


100 


50,9 


220 


113,2 


340 


178,7 


460 


248,1 


110 


56,0 


230 


118,5 


350 


184,3 






12(1 61,1 

1 


24(» 


123,9 


360 


190,0 







Die zwischen obigen Zahlen liegenden Werthe sind leicht durch Rechnung 
zu ermitteln (vergl. oben). 

Zur obigen Bestimmung ist eine besondere Seignettesalzlösung 
erforderlich: 173 g Seignettesalz und 125 g Kalihydrat zu 500 ccm. Die Kupfer • 
sulfatlösung: 34,6g CuSO 4 -f 5H a O:500ccm, entspricht der von Fehling. 

3. Nach E. Wein. Um bei der quantitativen Bestimmung des Trauben- 
zuckers im Harn oder in anderen Flüssigkeiten die gewöhnliche Fehling'scbe 
Kupferlösung (siehe 8. 828) verwenden zu können, verfährt man ganz genau 
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nach dem Verfahren von All ihn (liehe oben), nur wird da« Gemisch aus 
Fehling' scher Kupferlösung und Harn oder Traubenzuckerlösung zwei 
Minuten lang im Kochen erhalten. Die Menge des Traubenzuckers 
ist schliesslich unter Zugrundelegung der nachstehenden, von £. Wein auf- 
gestellten Tabelle zu berechnen: 



Reduc. 
Kupfer 


C«H"0* 


■ 

Reduc. 
Kupfer 


C«H"0* 


Reduc. 
kupier 


C 6 H"0 6 




Reduc. 

It. iintör 

ivupi er 




C 6 H l8 0 6 


mg 


mg 


mg 


mg 


tng 


mg 


mg 


mg 


15 


7,0 


130 


65,1 


245 


125,5 


360 


188,9 


20 


9,5 


135 


67,7 


250 


128,3 


365 


191,8 


25 


12,0 


140 


70,3 


255 


131,1 


370 


194,7 


30 


14,6 


145 


73,9 


260 


133,7 


375 


197,6 


35 


17,1 


150 


75,5 


265 


136,4 


380 


200,5 


40 


19,6 


155 


78,2 


270 


139,1 


385 


203,4 


45 


22,1 


160 


80,8 


275 


141,9 


390 


206,3 


50 


24,6 


• 165 


83,4 


280 


144,6 


395 


209,1 


55 


27,2 


170 


86,0 


285 


147,3 


400 


212,0 


60 


29,7 


175 


88,6 


290 


150,0 


405 


214,9 


65 


32,2 


180 


91,2 


295 


152,8 


410 


217,8 


70 


34,7 


185 


93,8 


300 


155,6 


415 


220,7 


75 


37,3 


190 


96,4 


305 


158,3 


420 


223,6 


80 


39,8 


195 


99,1 


310 


161,1 


425 


226,5 


fit: 
OD 






1 all T 
IUI,/ 


Ott 

OlO 


i na u 
16d,9 






90 


44,8 


205 


104,4 


320 


166,7 


435 


232,4 


95 


47,4 


210 


107,0 


325 


169,4 


440 


235,3 


100 


49,9 


215 


109,7 


330 


172,2 


445 


237,6 


105 


52,4 


220 


112,3 


335 


175,0 


450 


240,6 


110 


54,9 


225 


115,0 


340 


177,8 


455 


243,5 


115 


57,5 


230 


117,6 


345 


180,6 


460 


246,5 


120 


60,0 


235 


120,2 


350 


183,3 


465 


249,4 


125 


62,5 


240 


122,9 


355 


186,1 


470 


252,4 



Die Zwischenwerthe sind leicht durch Rechnung zu finden (s. 8. 833). 

b) Maassanalytisch. Bei der maassanalytischen Bestimmung des 
Traubenzuckers mittelst Fehlin g'aeher Kupferlösung ist es zur Erzielung 
genauer Resultate erforderlich, dass das Quantum zuckerhaltiger Flüssigkeit, 
welches zur vollständigen Reduction der angewendeten Kupferlösung nöthig ist, 
mit einem Male der letzteren zugefügt werde. Geschieht der Zusatz der 
zuckerhaltigen Flüssigkeit zu der Kupferlösung nur allmälig, wie dies bei den 
gewöhnlichen Titrationen der Fall zu sein pflegt, so ist das erzielte Resultat 
ein unrichtiges, da die ersten Cubikcentimeter stärker reduciren, als die zuletzt 
zugefügten. Um diese Fehlerquelle zu vermeiden, verfahre man in folgender 

53* 
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Weise: In je sechs dünnwandige, weite, I bis VI signirte Reagensglaser bringe 
man genau 5 ccm Fehling 'scher Kupfer lötung*), verdünne dieselbe etwa mit 
der vierfachen Menge Wasser und füge alsdann au dem Inhalte des ersten 
Glases (I) aus einer Bürette 1 ccm des zu prüfenden, ei weiss- und schwefel- 
wasserstofffreien, filtrirten Harns, zu dem Inhalte des zweiten Glases (II) 2 ccm, 
des dritten (III) 3 ccm, des vierten (IV) 4 ccm, des fünften (V) 5 ccm und des 
sechsten (VI) 6 ccm desselben Harns. Hierauf senke man diese sechs Reagens- 
glaser nach dem Umschütteln in kochendes Wasser ein, lasse sie darin 15 Mi- 
nuten lang stehen und sehe dann zu, bei welchem derselben eine vollständige 
Reduction der Kupferlösung stattgefunden hat. Letztere wird sich einestheils 
erkennen lassen durch das Verschwundensein der blauen Färbung**), anderen- 
teils dadurch, das* man sofort etwas von dem erhitzten Gemische flltrirt, 
das Filtrat mit Essigsäure ansäuert und es alsdann mit FerrocyankaliumlÖsung 
oder Schwefelwasserstoffwasser auf Kupfer prüft. Die Anwesenheit desselben 
würde sich in ersterem Falle durch eine rothbraune, in letzterem Falle durch 
eine schwärzliche Färbung dartbun. Diese Prüfung lässt sich auch in der 
Weise ausführen, dass man ein oder zwei Tropfen des erhitzten Gemisches auf 
doppeltes oder dreifaches Filtrirpapier bringt und letzteres dann auf der Rückseite, 
nachdem die Flüssigkeit farblos durchgedrungen ist, mit Essigsäure enthaltender 
FerrocyankaliumlÖsung oder mit Schwefel wasserstoffwasser betupft. Stellt sich 
bei «lieser Prüfung nun z. B. heraus, dass Nr. IV noch unveränderte Kupfer- 
lösung enthält, in Nr. V dagegen eine vollständige Reduction eingetreten ist, 
so ist hierdurch erwiesen, dass das Quantum Harn, welches 5ccm Fehlingscbe 
Lösung zu reduciren im Stande ist , zwischen 4 und 5 ccm liegen muss. Zar 
weiteren genauen Bestimmung der erforderlichen Harnmenge führe man als- 
dann in der gleichen Weise eine neue Bestimmung derartig aus, dass man zu 
5 ccm F e h 1 i n g ' scher Kupferlösung, nach der Verdünnung mit dem vierfachen 
Volumen Wasser, 4,2 ccm, zu einer zweiten Probe 4,4 ccm, zu einer dritten 
4,6 ccm , zu einer vierten 4,8 ccm Harn zufügt und die betreffenden Gemische 
abermals 15 Minuten lang in kochendes Wasser stellt. Filtrirt man hierauf 
rasch die heissen Mischungen , so wird nach dem Ansäuern des Filtrates mit 
Essigsäure sich durch FerrocyankaliumlÖsung leicht ermitteln lassen, in welcher 
Probe vollständige Reduction eingetreten war, und in welcher noch nicht. Fand 
sich z» B. in dem Filtrate der 4,4 ccm Harn enthaltenden Probe noch Kupfer, 
in dem der 4,6 ccm Harn enthaltenden dagegen nicht , so muss somit das zur 
Reduction erforderliche Harnquantum 4,5 ccm betragen. 

Unter obigen Bedingungen und unter Anwendung von Vr 
1 procentigen Traubenzuckerlösungen entspricht 1 ccm Fehling'- 
scher Kupferlösung rund 0,005g Traubenzucker (genau 0,00494g). In obigem 
Beispiele waren angewandt 5 ccm Fehling' scher Lösung ; dieselben wurden 
reducirt durch 4,5 ccm Harn, letztere müssen also enthalten 5 X 0,005 g Trauben- 
zucker oder 0,55 Proc. C 6 H 12 0 6 : 

4,5 : 0,025 = 100 : x; x = 0,55. 

Stellt sich bei obiger Prüfung heraus, dass der betreffende Harn wesent- 
lich mehr als 1 Proc. Traubenzucker enthält, also schon weniger als 2,5 ccm 

*) Die Fehling'sche Lösung werde zuvor durch Mischen gleicher Volume 
ihrer Componenten (s. S. 829) frisch hergestellt und Alsdann zunächst auf ihre normal* 
Beschaffenheit, wie S. 829 erörtert, geprüft. 

**) Das ausgeschiedene Kupferoxydul setzt sich leicht ah, so lange noch Kupfer 
lösung im Ueberschusse vorhanden ist, und zwar um so besser, je mehr sich der Zucker- 
gehalt des Harns 1 I'roc. nähert. 
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davon ausreichend sind, um 5ccm Fehiing'scher Losung vollständig zu redu- 
ciren, so ist derselbe zur Prüfung mit einem abgemessenen Quantum Wasser 
so weit zu verdünnen, dass der Traubenzuckergehalt annähernd l Proc. beträgt . 
Enthält der Harn weniger als 0,5 Proc. Traubenzucker, so ist derselbe behufs 
genauer Ermittelung der vorhandenen Zuckermenge so weit einzudampfen, dass 
letztere 0,5 bis 1,0 Proc. beträgt. Die durch die Verdünnung, bezüglich durch 
die Verdampfung bedingten Volumveränderungen des zu prüfenden Harn« sind 
natürlich bei der procentischen Berechnung der ermittelten Traubenzucker- 
menge mit in Beohnung zu ziehen. Stark gefärbte flarne sind vor der 
Prüfung durch etwas reine Thierkohle zunächst zu entfärben. 

Wendet man die Fehling'sche Lösung unverdünnt zur Bestimmung 
des Traubenzuckers an, so ist das Reductions vermögen derselben ein schwächeres, 
als im verdünnten Zustande. Unter diesen Versuchsbedingungen entspricht als- 
dann lccm Fehiing'scher Lösung nur 0,00475g Traubenzucker: O e H 12 0 6 . 

2. Bestimmung durch Polarisation. 

Um den Traubenzuckergehalt des Harns durch Circumpolarisation zu be- 
stimmen, bedient man sich meist des Polarisationsapparates vonMitscherlich 
oder von Ventzke-Soleil, oder des Polaristrobometers von Wild. Ueber 
das Princip und die Einrichtung dieser Apparate sind die ausführlichen Lehr- 
bücher der Physik zu befragen. » 

In den meisten Fällen kann der diabetische Harn , sobald er nur voll- 
kommen klar flltrirt ist, direct im Polarisationsapparate untersucht werden. 
Enthält derselbe Eiweiss, so ist letzteres vor der Polarisation zunächst zu ent- 
fernen (s. 8. 828), da es, dem Traubenzucker entgegengesetzt, die Polarisations- 
ebene nach links ablenkt. Stark gefärbte Harne sind vor der Polarisation durch 
etwas reine Thierkohle oder durch Zusatz von Bleiessig (1 Vol. auf 10 Vol. 
des schwach sauer reagirenden Harns) und darauf folgendes Filtriren , zu ent- 
färben. Die durch die Bleiacetatlösung bedingte Verdünnung (10 : 11) ist 
natürlich bei der Berechnung zu berücksichtigen. 

Bei der Bestimmung des Traubenzuckers im Harne kann man die speci- 
flsche Drehung desselben als constant zu -f 53,0° für 100 g Glucose in 100 g 
annehmen. Eine Ablenkung von 1° entspricht daher bei Anwendung eines 

1- Decimeterrohres ^^g Traubenzucker in 100 g Harn. Bei Benutzung eines 

53,0 

2- Decimeterrohre8 hat man die abgelesene Drehung oder die nach obiger 
Formel berechnete Zuckermenge noch durch 2 zu dividiren. 

Ist der Mitscherlich'sche oder Ventzke-Soleil'sche Polarisations- 
apparat direct als Diabetometer eingestellt, wie die zur Harnuntersuchung 
bestimmten Instrumente es gewöhnlich zu sein pflegen , so liest man bei der 
Anwendung einer rund 200mm langen Beobachtungsröhre die Procente Trauben- 
zucker, welche in 100 ccm Harn enthalten sind, direct an der empirischen 
Scala mit Hülfe des Nonius ab, indem jeder Sealentheil 1 Proc., jeder Theil- 
strich des Nonius, vom Nullpunkte des letzteren an bis inclusive des ersten mit 
einem Scalentheilstrich zusammenfallenden Striches gerechnet, Vio P roc - C 6 H ,a 0 6 
entspricht. Bei Anwendung einer nur 100 mm langen Beobachtungsröhre ent- 
spricht jeder 8calentheil 2 Proc., jeder 8trich des Nonius a /, 0 Proc. C e H 12 O s . 

Bei Anwendung des Wild' sehen Polaristrobometers ergiebt sich die in 
100 ccm des geprüften Harns enthaltene Gewichtsmenge Harnzucker nach 
Grammen (e) mittelst der Formel 

c = 1,8868 -f y t 
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in welcher 1,8868 die Drehungsconstante des Traubenzuckers, L die Länge des 
Beobachtungsrohres in Deciinetern ausdrückt und a den gefundenen Drehung»- 
Winkel darstellt. 

Die polarimetrischen Bestimmungen des Traubenzuckers im Harn fallen 
bisweilen gegen die titrimetrischen oder gewichtsanalytischen Bestimmungen 
etwas zu niedrig aus, da die diabetischen Harne häufig linksdrehende Sub- 
stanzen (z. B. ß- Oxybuttersäure, s. 8. -484) enthalten. 



Um Traubenzucker in Pflanzensäften nachzuweisen und zu bestimmen, 
erhitze man dieselben zum Kochen, colire nach dem Erkalten und fuge einem 
abgemessenen Volumen zur Abscheidung der Eiweissstoffe etc. tropfenweise so- 
viel Bleiessig zu, als hierdurch noch eine Fällung bewirkt wird. Nach dem Ab- 
setzen filtrire man, versetze das Piltrat zur Entfernung des Bleiüberschusses mit 
Sodalösung oder entbleie besser dasselbe durch Schwefelwasserstoff, filtrire aber- 
mals und dampfe alsdann die Flüssigkeit bis zum ursprünglichen Volumen wieder 
ein. In der auf diese Weise gereinigten Flüssigkeit kann alsdann der Nachweis 
des Traubenzuckers qualitativ und eventuell auch quantitativ mittelst Fehling'- 
scher Kupferlösung, wie im Vorstehenden erörtert ist, zur Ausführung gelangen 

Die Bestimmung des Traubenzuckers im Weine (vergl. 8. 215) ist auf 
gewichte- oder maassanalytiscbem Wege in analoger Weise auszuführen wie 
die im Harn. Um in den gewöhnlichen Weinen den Gehalt an Traubenzucker 
auf die zu einer genauen Bestimmung erforderliche Menge von 0,5 bis l Proc 
zu erhöhen, dampfe man den nötigenfalls zuvor durch Thierkohle entfärbten 
Wein auf das halbe Volum ein und verwende ihn alsdann nach nochmaliger 
Filtration zur Bestimmung. 

Ueber die Bestimmung des Zuckers im Biere siehe Maltose. 

Links-Traubenzucker: C 6 H"0* + H a O (— Glucose), entsteht durch 
Reduction des Anhydrids der Links -Gluconsäure (siehe 8. 489) mit Natrium- 
amalgam in schwach saurer Lösung. Warzenförmige, bei 142° C. schmelzende 
Krystalle, welche mit Bierhefe nicht vergähren. Linksdrehend. Das Osazon 
schmilzt bei 204 bis 205° C. 

Inactiver Traubenzucker (O-Glucose), ist nur als Syrup bekannt 
Er wird durch Vereinigung gleicher Molecüle -}- und — Glucose, sowie durch 
Reduction von inactiver Gluconsäure (siehe 8. 489) mit Natriumamalgam in 
schwach saurer Lösung gewonnen. Durch Bierhefe wird er in vergährende 
-p-Glycose und in nicht vergährende — Glycose gespalten. Das Osazon schmilzt 
bei 217 bis 218° C. 

Rechts-Mannose: C 6 H 1S 0 6 (8eminose), wird, neben Fruchtzucker, 
gebildet bei der Oxydation des naturellen (+)Mannits mit verdünnter Salpeter 
säure oder mit Platinmohr. Sie entsteht femer durch Kochen von Balepschleim 
mit verdünnter Schwefelsäure, sowie durch Einwirkung von Schwefelsäure auf 
Reservecellulose (siehe 8. 786), besonders der Steinnuss, PhyieUphas macroearpa. 
Wird die anfänglich syrupförmige Mannose längere Zeit unter absolutem 
Alkohol aufbewahrt, so gebt sie in eine harte, farblose Masse über, die jedoch 
keine krystallinische 8tructur zeigt. Diese Masse ist sehr hygroskopisch; sie 
ist in Wasser ausserordentlich leicht löslich, schwer löslich in absolutem 
Alkohol, unlöslich in Aether. Durch Bleiessig wird die wässerige Lösung ge- 
fällt; fuchsinschweflige Säure (siehe S. 284) wird durch Mannose nicht gefärbt. 
Die Mannose gähvt mit Hefe ebenso leicht wie Dextrose; sie dreht den polari- 
sirten Lichtstrahl nach rechts und reducirt Fehling'sche Kupferlösung 
Durch Reduction mit Natriumamalgam wird -f-Mannit regenerirt. Beim Er 
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hitzen liefert die Mannose Furfurol, ferner wird beim Kochen mit verdünnter ' 
Schwefelsaure, entsprechend den eigentlichen Kohlehydraten, Lävulinsäure ge- 
bildet. 

Phenylhydrazin fuhrt die -f- Mannose in das schwer lösliche, in farb- 
losen, nadeiförmigen, bei 195 bis 200° C. schmelzenden Krystallen erhältliche 
Mannosephenylhydrazon: C w H 12 0 5 . N 2 H . C 6 H 6 , über. Wird letzteres 
längere Zeit mit essigsaurem Phenylhydrazin in wässeriger Lösung gekocht, so 
renultirt Glucosazon: C 18 H a2 N 4 0 4 , welches identisch ist mit dem Osazon 
des Traubenzuckers. Die -f-Mannose ist der eigentliche Aldehyd des Mannits. 

Links-Mannose: C 8 H w 0 6 , wird durch Reduction des Anhydrids der 
links- Arabinosecar bonsaure (siehe B. 489) mit Natriumamalgam in schwach 
saurer Lösung gewonnen. Sie ist deT Rechts - Mannose sehr ähnlich, gährt 
jedoch nicht mit Bierhefe. Bei weiterer Reduction entsteht Links-Mannit 
(«ehe 8. 264). Linksdrehender 8yrup. Das Osazon schmilzt bei 205° C. 

Inactive Mannose: C Ä H ,a O Ä , entsteht durch Oxydation des inactiven 
Mannits (siehe 8. 264) mit verdünnter Salpetersäure, sowie durch Reduction 
von inactivem Mannonsäureanhydrid (siehe 8. 489). Inactiver Syrup, der durch 
Bierhefe in -f- una " — Mannose gespalten wird. Das Osazon ist identisch mit 
a-Akrosazon (siehe 8. 818). 

6 u lose: 0 6 H 1S 0 6 , ist ebenfalls in drei Modifikationen : 4-, — und 
O-Gulose bekannt. Letztere entstehen als nicht gährungsfähige Syrupe durch 
Reduction der entsprechenden Gulonsäureanhydride (siehe 8. 489) mit Natrium- 
amalgam in schwach saurer Lösung. Die Osazone der Gulosen schmelzen bei 
156° C. Die — Gulose liefert bei weiterer Reduction mit Natriumamalgam 
Links-8orbit: C 8 H"0 6 , welcher bei 75°C. schmilzt. 

Tal ose: O C H ,9 O 0 , durch Reduction von Talonsäureanhydrid (siehe 8. 489) 
entstehend, bildet einen farblosen, nicht gährungsfähigen Syrup, dessen Osazon 
mit dem der 4- Galactose identisch ist. 

Fruchtzucker: C«H ,s 0«. 
Links -( — ) Fruchtzucker, Lävulose, Levulose, d-Fructoee *). 

Der Fruchtzucker findet sich neben Traubenzucker in dem 8afte der 
meisten süssen Früchte, sowie im Honig. Auch im diabetischen Harne ist in 
vereinzelten Fällen eine dem Fruchtzucker ausserordentlich ähnliche, links- 
drehende Zuckerart beobachtet worden. Neben Traubenzucker wird er ge- 
bildet bei der Einwirkung von verdünnten Säuren und von Fermenten auf 
Rohrzucker — Invertzucker — , sowie rein beim Kochen von Inulin mit Wasser 
oder mit verdünnter Schwefelsäure. Künstlich entsteht die Lävulone (neben 
4- Mannose) durch vorsichtige Oxydation des -(-Mannits mit Platinmohr, ver- 
dünnter Salpetersäure und Kaliumpermanganat. Ueber die Bildung von Frucht- 
zucker aus «-Akrose siehe S. 822, aus Traubenzucker siehe S. 826. 

Zur Darstellung von Fruchtzucker mischt man 10 Thle. Invertzucker mit 
loo Thln. Wasser und unter Eiskühlung mit 6 Thln. Calciumhydroxyd , presst 
nach einiger Zeit die flüssig bleibende Calciumverbindung des Traubenzuckers 
ab, zersetzt den zurückbleibenden Lävulosekalk mittelst Oxalsäure oder CO', 
und verdampft das Filtrat im Wasserbade. 



*) Obscbon der gewöhnliche Fruchtzucker links dreht, wird derselbe doch häufig als 
d-(dextro)Fructose bezeichnet, weil er zu der -{-Glucose in genetischer Beziehung steht. 
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Am leichtesten erhält man die Lävulose aus reinem Inulin, indem man 
davon mittelst einer % procentigen Schwefelsäure eine 18- bis 20procentige 
oder mittelst einer Va procentigen Oxalsäurelösung eine lOprocentige Löeung be- 
reitet und diese eine Stunde lang auf dem kochenden Wasserbade erhitzt. Nach 
der Neutralisation mit BaCO 8 , bei. CaCO s , wird die flltrirte Flüssigkeit bei 
massiger Warme zum Syrup eingedampft. Bringt man in denselben einige 
Kryställchen von Fruchtzucker, so erstarrt der Syrup, beim Stehen über 
Schwefelsäure, zu einer körnig - krystallinischen Masse. Letztere kann durch 
Pressen zwischen grösseren Thonplatten und Umkry stall isiren aus käuflichem 
absolutem Alkohol (siehe unten) weiter gereinigt werden. 

Der Fruchtzucker bildet gewöhnlich einen farblosen, dicken, süss schmecken- 
den Syrup, welcher unlöslich in absolutem Alkohol, leicht löslich in Wasser 
und in verdünntem Alkohol ist. Wäscht man die syrupförmige Lävulose 
wiederholt mit absolutem Alkohol und stellt dann den Rückstand in die Kälte, 
so erstarrt derselbe zu einer Krystallmusse. Löst man letztere in käuflichem 
absolutem Alkohol und trägt in die durch Absetzen geklärte Lösung ein Kry- 
stallchen Lävulose ein, so scheiden sich beim Stehen rhombische, bei 95° C. 
schmelzende Krystalle: C 6 H 1S 0*. aus. In Alkohol ist die Lävulose viel leichter 
löslich als der Traubenzucker; in absolutem Alkohol bei 17,5° C. 1:4,8. Bei 
100° geht *die Lävulose allmälig, bei 170°C. sofort in eine gummiartige, hygro- 
skopische Masse von Lävulosan: C e H 10 O 5 , über. Die wässerige Lösung des 
Fruchtzuckers lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach links ab; bei 20° betragt 
das Rotationsvermögen für eine Losung von 10 Proc.: [«] D — — 90,716, von 
20 Proc. — 93,299, mit steigender Temperatur nimmt dasselbe jedoch stark ab. 
Gegen alkalische Kupferlösung, sowie gegen Hefe verhält sich der Fruchtzucker 
ähnlich wie der Traubenzucker. Beim Erhitzen mit Salpetersäure bildet sich 
keine Zuckersäure , sondern inactive Weinsäure , Glycolsäure und Oxalsäure. 
Nascirender Wasserstoff bildet daraus -f Mannit und -|-8orbit. Mit Phenyl- 
hydrazin liefert die Lävulose dasselbe Osazon wie die Dextrose (siehe 8. 826). 
Durch Einwirkung von Brom in alkalischer Lösung, sowie von Quecksilberoxyd 
entsteht Erythroglucinsäure (siehe S. 487). 

Eine kalt bereitete wässerige Lösung von 1 Thl. Fruchtzucker und 1 Tbl. 
Resorcin färbt sich beim Erwärmen mit starker Salzsäure roth ; beim Erkalten 
scheidet sich ein dunkel gefärbter Niederschlag aus, welcher sich in Alkohol 
mit rother Farbe auflöst. Rohrzucker, Invertzucker und Melitose geben die 
gleiche Reaction (Seiiwanow). 

Ueber die Constitution der Lävulose siehe S. 870. 

8pecifische8 Gewicht wässeriger Fruchtzuckerlösungen bei 17,5° C. nach 
Hoenig und Jesser: 

Proc. C«H ia 0 8 . . . rt 8 10 12 14 16 

8pecif. Gewicht . . . 1,0215 1,03012 1,0387 1,04747 1,0562 1,06503 

Proc. C^H^O* ... 18 20 22 24 25 

Specif. Gewicht . . . 1,0738 1,08253 1,09137 1,1003 1,10488. 

Zur quantitativen Bestimmung des Fruchtzuckers bringt 
man in ein Becherglas je 30ccm A 1 Ii hn' scher Kupfersulfat- und Seignette- 
Salzlösung (siehe 8. 834), verdünnt mit 60 ccm Wasser, erhitzt auf dem Draht- 
netze zum Sieden, lässt in die siedende Flüssigkeit 25 ccm einer etwa ein- 
procentigen Fruchtzuckerlösung fliessen, kocht zwei Minuten lang und 
bringt daß ausgeschiedene Kupferoxydul, wie 8. 833 angegeben, als Kupfer zur 
Wägung. Für die Berechnung ist nachstehende, von Hoenig und Jesser 
angegebene Tabelle zu Grunde zu legen : 
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Reduc. 


Frucht- 


Reduc. 


Frucht- 


Reduc 


Frucht- 


Reduc. 


Frucht- 


Kupfer 


zucker 


Kupfer 


sucker 


Kupfer 


zucker 


Kupfer 


zucker 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


10 


13,73 


75 


134,24 


140 


248,32 


205 


355,97 


15 


23,23 


80 


143,24 


145 


256,84 


210 


363,99 


20 


S2.69 


85 


152,22 


150 


265,32 


215 


371,98 


25 


42,12 


90 


161,14 


155 


273,76 


220 


379,92 


30 


51,50 


95 


170,03 


160 


282,16 


225 


387,83 


35 


60,85 


100 


178,88 


165 


290,48 


230 


395,70 


40 


70,15 


105 


187,89 


170 


298,85 


235 


403,53 


45 


79,42 


110 


196,47 


175 


307,09 


240 


411,32 


50 


88,65 


115 


205,25 


180 


315,33 


245 


419,03 


55 


97,85 


120 


213,9 


185 


323,53 


250 


426,73 


60 


107,10 


125 


222,56 


190 


331,67 






65 


116,12 


130 


231,19 


195 


339,81 






70 


125,20 


135 


239,77 


200 


347,91 







Die zwischen obigen Zahlen liegenden Werthe sind leicht durch Rechnung 

(siehe 8. 833) zu ermitteln. 

Rechts-(-|-)Fruchtzucker: C 6 H ia 0 6 (1-Fr uctose), entateht als 
nicht gährungsfähiger 8yrup bei der Einwirkung von Bierhefe auf «-Akrose 
(inactiver Fruchtzucker), siehe 8. 819. Das Osazon des -f Frucht- 
zuckers schmilzt bei 204 bis 205° C. 

Invertzucker. 

Der aus einem Gemisch, vielleicht auch aus einer losen Verbindung 
gleicher Gewichtsmengen Trauben- und Fruchtzucker bestehende Invertzucker 
bildet sich durch Einwirkung verdünnter Mineralsäuren auf Rohrzucker: 

c i2 H 22 0 n -|- h 3 0 = 2C«H»*0«. 

Ein ähnlicher Process scheint auch beim Reifen der Früchte vor sich zu 
geben und hierdurch der in den unreifen Früchten ursprunglich enthaltene Rohr- 
zucker allmälig in Invertzucker umgewandelt zu werden. 

Technisch wird Invertzucker dargestellt, indem man Kohlensäure 
unter Druck auf fein zerstäubte, siedende Rohrzuckerlösung einwirken lässt 
und dann diese Lösung zum Syrup eindampft. 

Der Invertzucker bildet eine syrupartige Masse, aus der sich allmälig 
Traubenzucker krystallinisch ausscheidet. Da das Drehung« vermögen des 
Fruchtzuckers ein stärkeres ist als das des Tranbenzuckers, so dreht der 
Invertzucker nach links. Das Reductions vermögen des Invertzuckers ist nach 
Soxhlet derartig, dass 1 ccm Fehling' scher Lösung (unverdünnt) durch 
0,00494 g, mit dem vierfachen Volum Wasser verdünnt durch 0,00515 g Invert- 
zucker reducirt wird. 

Die maatsanalytische Bestimmung des Invertzuckers ist in der gleichen 
Weise in etwa einprocentäger Lösung, unter Berücksichtigung obigen Reducüons- 
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äquivalent» , auszuführen wie die des Traubenzuckers (vergl. 8. 835 u. f.). Bei 
der gewich tsanalytischen Bestimmung, welche empfehlenswerther als die 
maassanalytische ist, benutze man da» Verfahren von £. Wein (siehe 8. 834), 
wende daher die 8. 828 angegebene, gewöhnliche Fehling '»che Kupfer- 
lösung an, koche zwei Minuten lang und lege der Berechnung die nachstehende 
Tabelle (nach Meissl) zu Grunde: 



Reduc. 


Invert- 


Reduc. 


Invert- 


Reduc. 


Invert- 


Reduc. 


Invert- 


Kupfer 


zucker 


Kupfer 


zucker 


Kupfer 


zucker 


Kupfer 


zucker 


mg 


rag 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


90 


46,9 


180 


95,2 


270 


146,1 


360 


199,8 


95 


49,5 


18:» 


»7,8 


275 


149,0 


365 


203,0 


100 


52,1 


190 


100,6 


280 


151,9 


370 


206,1 


105 


54,8 


195 


103,4 


285 


ff 

154,9 


375 


209,2 


110 


57,5 


200 


106,3 


290 


157,8 


380 


212,4 


115 


60,1 


205 


109,1 


295 


160,8 


385 


215,5 


120 


62,8 


210 


111,9 


300 


163,8 


390 


2I*,7 


12:» 


65,5 


215 


114,7 


305 


166,8 


395 


221,8 


130 


68,1 


220 


117,5 


310 


169,7 


400 


224,9 


135 


70,8 


225 


120,4 


315 


172,7 


405 


228,6 


140 


73,5 


230 


123,2 


320 


175,6 


410 


232,1 


145 


76,1 


235 


126,0 


325 


178,6 


415 


235,7 


150 


78,9 


240 


128,9 


330 


181,6 


420 


239.2 


155 


81,6 


245 


131,8 


335 


184,7 


425 


242,7 


160 


84,3 


250 


134,6 


340 


187,8 


430 


246,3 


165 


87,0 


255 


137,5 


345 


190,8 






170 


89,7 


260 


140,4 


350 


193,8 






175 


92,4 


265 


143,2 


355 


196,8 







Die zwischen obigen Zahlen liegenden Werthe sind leicht durch Rech- 
nung zu ermitteln (siehe 8. 833). üeber die Bestimmung des Invertzuckers 
im Rohrzucker siehe dort. 

Honig. 
Mel, Mel crudum. 

Der normale Honig besteht im Wesentlichen aus einer concentrirten 
wässerigen Lösung von Invertzucker, dem kleine Mengen von Rohr- 
zucker (etwa 1,5 Proc), von dextrinartigen Körpern, Wachs, Farbstoffen. 
Proteinsubstanzen (1,2 bis 1,8 Proc), ferner auch Spuren von Riech- 
stoffen, von Säuren (Ameisensäure) und Salzen (0,12 Proc), sowie ver- 
einzelte Pollenkörner beigemengt sind. Die Menge des Zuckers (Invert- 
zuckers) beträgt iin normalen Honig 72 bis 75 Proc, die Wassermenge 
18 bis 20 Proc. 
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Der normale Honig wird von den Honigbienen (Apis mellifica) durch 
Invertirung von Rohrzucker, welchen sie den Nectarien vieler Blüthen 
entnehmen, erzeugt. Werden die Bienen nur mit Traubenzucker ge- 
füttert, so enthält der hieraus producirte Honig auch lediglich diese 
Zuckerart. 

Zur Gewinnung des Honigs werden die den Bienenstöcken ent- 
nommenen Waben geöffnet, und es wird der darin befindliche Honig 
durch freiwilliges Ausfliessenlassen bei gewöhnlicher Temperatur oder 
bei sehr massiger Wärme daraus entfernt. Der auf diese Weise ge- 
wonnene Honig — Jungfernhonig — bildet ein dickflüssiges, voll- 
kommen klares, durchsichtiges, schwach gelblich gefärbtes Liquidum von 
angenehmem Gerüche und mildem, stark süssem Geschmaeke. Der Geruch 
und Geschmack des Honigs wird beeintiusst durch die jeweilige Flora. 
Eine im Vergleich zum Jungfernhonig etwas geringere Qualität Honig 
resultirt beim Ausschleudern der geöffneten Waben mittelst Centrifugal- 
m aschinen; eine noch geringere, mehr oder minder dunkel gefärbte beim 
Auspressen der letzten Antheile unter Anwendung von Wärme. 

Der im frisch gewonnenen Zustande syrupartige Honig erstarrt je 
nach den Bedingungen, unter denen er aufbewahrt wird, nach kürzerer 
(im Licht) oder längerer Zeit zu einer mehr oder minder festen Masse. 
Der in dem flüssigen Honig enthaltene Traubenzucker scheidet sich hier- 
bei als eine krystallinische Masse: C 6 H ,a O* 4~ H 2 0, ab, welche den 
flüssig bleibenden Fruchtzucker zum grossen Theil einschliesst. Das 
speeif. Gewicht des Honigs schwankt zwischen 1,410 und 1,440, im 
Mittel beträgt es 1,425. In Wasser und in verdünntem Alkohol löst er 
eich zu einer nicht vollständig klaren, Lackmuspapier schwach röthenden 
Flüssigkeit, welche, unter Anwendung von normalem Honig (vergl. 
unten), den polarisirten Lichtstrahl nach links ablenkt. 

Prüfung. Die gut« Beschaffenheit des Honigs giebt sich zunächt 1. durch 
das Aeussere, den Geruch und den Geschmack zu erkennen. Im frischen Zu- 
stande sei derselbe klar, durchsichtig und von schwach gelblicher, erstarrt von 
gelblichweisser Farbe. Der aus Cuba (Havanna) und Chili über Hamburg im- 
portirte Honig pflegt viel dunkler gefärbt zu sein, als der inländische und ist 
nicht selten auch schon in Gährung übergegangen. Der Honig zeige ferner 
einen angenehmen, eigenartigen Geruch und Geschmack; sauer riechender und 
schmeckender, sowie in Gährung übergegangener Honig ist zu verwerfen. In 
3 Thln. Wasser löse sich der Honig zu einer durch Proteinsubstanzen nur 
wenig getrübten, schwach sauer reagirenden Flüssigkeit. Der Säure- 
fr eh alt kann nötigenfalls durch Titration einer Lösung von . r > g Honig in 
2i>Occm Wasser mit Vi 0 -Norinalkalilauge, unter Anwendung von Phenolphtalein 
als Indicator, ermittelt werden. 1 cem V, 0 - Normalkalilauge = 0,0046 g 
Ameisensäure. Nicht mehr als 0.23 Proc. betragend. 

2. Das speeifische Gewicht schwanke nur zwischen 1,410 bis 1,440. 
Die Bestimmung desselben kann bei frischem , syrupförmigem Honig direct 
durch langsames Einsenken einer Spindel geschehen; bei festgewordenem Honig 
führe man sie derartig aus, da?» man den zu prüfenden Honig in der doppelten 
Gewichtsmenge Wasser löst und das speeif. Gewicht dieser Lösung bestimmt; 
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das specif. Gewicht dieser Lösung betrage 1,111 bis 1,121, jedenfalls nicht 
weniger als 1,111 bei 17°C. 

3. Der Aschengehalt übersteige 0,2 bis 0,3 Froc. nicht. 4. Der 
Wassergehalt betrage nicht, wesentlich mehr als 20Proc. Zur Ermittelung 
des Wassergehaltes mische man 2 bis 3 g einer Durchschnitteprobe des Honigi 
mit 5 bis 10 g ausgeglühten Seesandes und wenig Wasser in einem gewogenen 
Schalchen, trockne unter Umrühren (das Glasstäbchen ist mit zu wägen) im 
Wasserbade und schliesslich bei 100° C. bis zum constanten Gewichte voll- 
ständig aus, und wäge schliesslich. 

5. Der käufliche Honig wird nicht selten mit künstlich hergestelltem 
T r a u b e n z u c k e r (Stärkezucker) verfälscht, ja besteht sogar bisweilen nur 
aus diesem. Ein derartiger Honig besitzt den eigenartigen Geschmack and 
Geruch des naturellen Productes entweder gar nicht, oder doch nur in ge- 
ringem Grade. Da der käufliche Traubenzucker meist etwas Gyps und dextrin- 
ähnliche Stoffe in beträchtlicher Menge zu enthalten pflegt, so kann schon 
durch den Nachweis dieser Körper leicht die Gegenwart von Stärkezucker dar- 
getban werden. Zu diesem Zwecke löse man den zu prüfenden Honig in der 
dreifachen Menge Wasser, filtrire die Lösung und versetze den einen Theil 
derselben mit 8alzsäure enthaltender Chlorbaryumlösung (es trete nur allmälig 
eine sehr schwache Trübung ein), den anderen, zur Abscheidung des Dextrins, 
mit dem zehnfachen Volum Alkohol von 90 bis 91 Proc., wodurch letzteres 
sich allmälig in weissen Flocken ausscheidet. Normaler Honig liefert hierbei 
eine nur schwach opalisirende , bei längerem Stehen nur wenige Flocken ab- 
setzende Flüssigkeit. Zum Vergleiche führe man diese Reaotionen mit einem 
notorisch ächten Honig aus. Starke Beimischungen von Traubenzucker würden 
auch das Linksdrehungsvermögen des Honigs abschwächen oder ganz aufheben. 
Zu diesem Zwecke versetze man 100 ccm wässeriger Honiglösung (1:2) mit 
3ccm Bleiessig, filtrire, füge dem Filtrat 2 ccm concentrirter Natriumcarbonat- 
lösung zu, filtrire abermals und polarisire im 220 mm- Rohr. Die Drehung be- 
trage im Wild' sehen Polarisationsapparate nicht weniger als — 6°. Trauben- 
zucker enthaltender Honig zeigt eine schwächere Linksdrehung, häufig sogar 
Rechtsdrehung. Coniferenhonig, Blattlaushonig (Aphidenhonig) und 
andere rechtsdrehende Naturhonige sind als nicht normal vom arzneilichen 
Gebrauche auszuschliesRen. Das Gleiche gilt von dem aus technisch dar- 
gestelltem Invertzucker oder aus Stärkesyrup bestehenden Kunsthonig. 

Versetzt man ferner eine wässerige Honiglösung (1 : 10) mit Bierhefe und 
lägst sie vollständig vergähren (etwa 3 Tage an einein 20 bis 25° warmen 
Orte), so erweist sich bei reinem Honig der vergohrene Bückstand als fast 
inactiv oder doch nur schwach rechtsdrehend, bei traubenzuckerhaltigem (in 
Folge des Gehaltes an rechtsdrehendem Gallisin) dagegen stark rechtsdrehend. 

Aehnliche Resultate liefert die Dialyse des Honigs. Bringt man ein« 
wässerige Honiglösung (1 -f- 2) in etwa 1 mm hoher Schicht in einen aus 
Pergamentpapier, nach Art der Pflasterformen zusammengebogenen Kasten von 
etwa 43 cm Länge und 23 cm Breite , der auf Holzstäbchen in einen flachen 
Kasteu placirt ist, füllt letzteren so weit mit Wasser, dass dasselbe ebenso hoch 
steht wie die Honiglösung in der Pergamentpapierform und lässt durch diese 
Dialysirvorrichtung langsam Wasser durchfliessen (an der einen Seite ein- 
tretend, auf der anderen abfliessend), so resultirt nach 12 bis H ständiger Dia- 
lyse bei normalen Honigen ein fast optisch inactiver oder doch nur schwach 
rechtsdrehender (bis 0,5°) Rückstand. Anomale Honige (siehe oben) oder 
stärkezuckerhaltige Honige liefern unter diesen Bedingungen einen stark rechts- 
drehenden (mehrere Grade) Rückstand. 
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6. Eine Beimengung von RohrzuckermelaBse würde sich einestheils 
durch die dunklere Farbe, anderentheils durch die Aenderung des Drehungs- 
rermögens, sowie durch die darin enthaltenen beträchtlichen Mengen von Chlor- 
natrium und von Calciumsalzen , sowie die dadurch bedingte Vermehrung des 
Aschengehaltes zu erkennen geben. — Der Aschengehalt des reinen Honigs be- 
trägt gewöhnlich nur 0,1 bis 0,2 Proc. 

7. Die Gegenwart von Mehl etc. würde sich beim Auflösen des Honigs 
in Wasser oder in verdünntem Alkohol bemerkbar machen. 

Soll in dem Honig der Oehalt an Zucker (Invertzucker) bestimmt 
werden, so kläre man eine etwa einprocentige wässerige Lösung (von genau 
bekanntem Honiggehalte) durch Aufkochen , bestimme darin den Zuckergebalt 
gewichtsanalytisch , wie unter Invertzucker angegeben ist , und berechne den 
Zucker als Invertzucker (siehe 8. 842). 

Will man hierbei auch einen eventuellen Oehalt an Rohrzucker berück- ' 
sichtigen, so löse man 2 g Honig in einem 200 cem- Kolben in 150 cem Wasser, 
fuge lo Tropfen Salzsäure von 1,11 speeif. Gewichte zu und erwärme % Stunde 
im Wasserbade. Nach dem Erkalten neutralisire man die Flüssigkeit mit 
Katronlauge, fülle sie zur Marke auf und bestimme von Neuem den Zucker* 
gebalt als Invertzucker. Die Differenz zwischen der Zuckerbestim in ung vor und 
nach der Inversion ist auf Rohrzucker zu berechnen (2C 6 H M 0 6 = C ,a H 22 0 11 ). 
BVi normalem Honig ist diese Differenz eine sehr geringe. 

Rohrzucker: C ls H"0 11 . 

Moleculargewicht : 342. 
(In 100 Theilen, C: 42,10; H: 6,44; O: 51,46.) 

Saccharum, Saccharose. 

Geschichtliches. Obschon der Rohrzucker bereits im Alter- 
thame bekannt war, so scheint er doch erst am Anfange der christlichen 
Zeitrechnung, zunächst nur als Arzneimittel, nach dem Süden und erst 
im Mittelalter nach dem Norden von Europa gelangt zu sein. Allge- 
meiner wurde erst sein Gebrauch nach der Entdeckung von Amerika 
and der Errichtung von Zuckerrohrplantagen iu Westindien. Die ersten 
Versuche der Darstellung von Rohrzucker aus Runkelrüben führte Marg- 
graf im Jahre 1747 aus. Die Untersuchungen dieses Chemikers ge- 
riethen jedoch in Vergessenheit, so dass sie erst ein halbes Jahrhundert 
später von Achard, welcher 1796 auf seinem Gute in Kunern in 
Schlesien die erste Rübenzuckerfabrik anlegte, praktisch in grösserer 
Ausdehnung zur Ausführung gelangten. 

Vorkommen. Der Rohrzucker kommt im Pflanzenreiche in grosser 
Verbreitung vor. In besonders reichlicher Menge und in besonderer 
Reinheit findet er sich in dem Safte des Zuckerrohrs (Saccharutn ofßci- 
narum), in der Zuckerhirse (Sorghum curopaeum) y im Mais, in den Runkel- 
rüben (Beta vulgaris), in der Mohrrübe (Daucus carota), in dem Stamme 
einiger Palmen-, Birken- und Ahornarten (besonders in Acer saccharinum). 
In kleinerer Menge kommt der Rohrzucker vor in der Krapp-, Scopol ia-, 
Ipecacuanha- und Angelicawurzel, in den Sojabohnen, den Schminkbohnen, 
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den Kaffeebohnen, den Samen des Weizen«, Roggens, Hafers, Hanfes, der 
Gerste, der WallnÜsse, der Mandeln etc. Auch die meisten Fruchte, der 
Honig, manche Mannaarten, sowie der Nectar vieler Blüthen enthalten 
neben Invertzucker kleinere oder grössere Mengen von Rohrzucker. 

Künstliche Bildungs weisen des Rohrzuckers sind bisher nicht be- 
kannt. Zur Darstellung desselben dient fast ausschliesslich der Saft des 
Zuckerrohrs und der Runkelrüben. 

a) Gewinnung aus Zuckerrohr. Der Saft des Zuckerrohrs, welcher 
etwa % 0 der ganzen Pflanze ausmacht, enthält 18 bis 19 Proc. Rohrzucker. 
Zur Darstellung desselben wird der aus dem zerkleinerten Zuckerrohr durch 
wiederholtes Auspressen gewonnene Saft zunächst durch Aufkochen mit etwas 
Kalkmilch von der geringen Menge der in demselben enthaltenen Pflanzensäuren t 

♦ Ei weisskörper und anderen Begleiter des Zuckers befreit, hierauf die von dem 
abgeschiedenen grünen Schaume getrennte Zuckerlösung bis zum Krystallisations- 
punkte eingekocht und die so erzielte Masse schliesslich unter zeitweiligem 
Umrühren der Krystallisation überlassen. Sobald die Hasse eine körnige Be- 
schaffenheit angenommen hat, schleudert man die Krystalle in Centrifugen aus, 
oder lässt die braune Mutterlauge — Melasse — von den Kry stallen ab- 
tropfen, indem man die am Boden der Krystallisirgefässe befindlichen Löcher 
öffnet. Nach Verlauf von einigen Wochen ist die Melasse so weit abgetropft, 
dass der zurückbleibende Rohrzucker als ein gelbes, körniges Pulver unter dem 
Namen Rohzucker, Farinzucker, Muscovade, Cassonade in den 
Handel gebracht werden kann. 

Die bei der Rohrzuckerfabrikation aus Zuckerrohr, je nach den klima- 
tischen Verhältnissen, in sehr verschiedener Menge als Nebenproduct erhaltene 
Melasse bildet eine dunkelrothbraune, zähe, fadenziehende Flüssigkeit von stark 
süssem Geschmacke. 8ie besteht aus einer concentrirten Lösung von Bohr- 
zucker und Invertzucker, der kleine Mengen von Caramel und von anorgani- 
schen Salzen beigemengt sind. 

Ein grosser Theil dieser Melasse wird an Ort und Stelle zur Rumbereituug 
(siehe S. 208) verwendet, ein anderer Theil findet als flüssiger Zucker direct 
als Nahrungsmittel Verwendung und gelangt als Colonialsyrup oder als 
indischer Syrup in den Handel. 

Zur weiteren Reinigung wird der Colonial - Rohrzucker (meist in Europa) 
in wenig Wasser wieder gelöst, die Lösung durch Eiweiss oder Blut geklärt, 
alsdann durch Filtriren über Knochenkohle entfärbt und hierauf im Vacuum 
so weit eingedampft, dass der Zucker in den auf 80° erhitzten Pfannen, in 
welche man die eingedickte Masse ausfliessen lässt, zu krystallisiren anfangt. 
Sobald die Krystallbildung an der Oberfläche und an den Wänden beginnt, 
rührt man die Masse öfter um, um hierdurch die Bildung von nur kleinen 
Krystallen zu veranlassen, und füllt schliesslich den auf 50° C. abgekühlten 
Krystallbrei zur vollständigen Erkaltung und Auskrystallisation in die Zucker- 
brotformen. Nach dem Erkalten des Zuckers öffnet man die Spitze der Formen, 
damit der zwischen den kleinen Zuckerkry stallen befindliche Syrup abnies«. 
Den nicht freiwillig abfliessenden Theil des Syrups entfernt man alsdann durch 
Absaugen oder durch Ausschleudern mittelst Centrifugalmaschinen , bezüglich 
durch das Decken, d. h. durch langsame Verdrängung des noch zwischen den 
Zuckerkrystallen befindlichen Sjrups mittelst reiner Zuckerlösung. Die ge- 
deckten Zuckerbrote werden schliesslich getrocknet. 

b) Gewinnung aus Rüben. Die Darstellung von Zucker aus dem 
Safte der Rüben ist eine wesentlich umständlichere, als die aus dem Safte des 
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Zuckerrohrs, da ersterer geringere Mengen von Zucker und grössere Quantitäten 
von Eiweissstoffen, von Pectin, von Salzen etc. enthalt. Die in dem Rüben- 
safte enthaltene Zuckermenge schwankt zwischen 9,5 und 16,5 Proc., sie beträgt 
im Mittel 12 Proc. 

Zur Darstellung des Rübenzuckers wird der durch Auslaugen der zer- 
kleinerten Zuckerrüben (durch Diffusion*) gewonnene Saft unter Zusatz von 
etwas Kalkmilch (auf 100 Thle. ßaft % bis l Tbl. Aetzkalk) erhitzt, um hier- 
durch die vorhandenen Pflanzensäuren zu neutralisiren und Schleim und 
Biweissstoffe zur Abscheidung zu bringen — Scheidung — . Die in Form 
des sogenannten Scheideschlammes ausgeschiedenen Stoffe werden von 
dem Zuckersafte mittelst Filterpressen getrennt und letzterer alsdann durch 
Einleiten von Kohlensäure, von Kalk, welcher sich in Gestalt von Zuckerkalk 
in Losung befindet, und von gebildetem Aetzkali und Aetznatron befreit 

— Saturation — . Der von dem auageschiedenen sogen. Saturations- 
schlamme abermals durch Filterpressen getrennte Saft — Dünnsaft — 
wird hierauf durch Knochenkohle entfärbt und alsdann durch Eindampfen in 
Vacuumapparaten Concentrin. 

In vielen Zuckerfabriken geschieht die Saturation mit Kohlensäure nur 
bis zu einer Alkalitat von 0,04 Proc. Die letzten Reste von gelöstem Kalk 
werden dann bei Siedehitze durch Schwefügsäureanhydrid als sehr schwer lös- 
liches Calciumsulflt ausgeschieden und die Flüssigkeit dann durch Kiesfilter 
oder Filterpressen v geklärt. Durch vorsichtige Wiederholung letzterer Opera- 
tionen kann die Anwendung von Knochenkohle zur Entfärbung umgangen 
werden. 

Die Scheidung und Saturation wurde früher allgemein, und zum 
Theil auch gegenwärtig noch, getrennt, und zwar nach einander, ausgeführt. 
In der neueren Zeit sind indessen Verfahren eingeführt worden, bei welchen 
Scheidung und Saturation ganz oder grösstentheils in einer Operation vereinigt 
sind. Das Eindampfen des so gereinigten Zuckersaftes — des Dünnsaftes — 
geschieht bei Luftverdünnung in besonderen Verdampfungsapparaten. 

Dem schliesslichen Einkochen des concentrirten Zuckersaftes — des Dick- 
aaftes oder Klärsels — bis zum Krystallisationspunkte geht eine nochmalige 
Saturation mit CO a und Filtration durch Knochenkohle oder Behandlung mit 
SO 3 und einfaches Filtriren voraus. Das Einkochen bis zum Krystallisations- 
punkte wird in den Vacuumapparaten entweder nur so weit fortgesetzt, dass 
die Krystallisation erst bei dem Erkalten in den sogenannten Kühlern erfolgt 

— Blankkochen — , oder dass sie bereits in der Vacuumpfanne eintritt 

— Kochen auf Korn — . Der entweder blank oder auf Korn verkochte 
Dicksaft gelangt äuh den Vacuum plannen zur theilweisen Abkühlung in ein 
kupfernes Gefäss, den Kühler, aus welchem er schliesslich, nachdem die 



*) Da* Auslaugen der Rübenschnitzel geschieht in cylindrischen Eisengefässen 
(1) i f f u se u r e n) , ron denen 10 bis 12 derartig durch Kühren mit einander in Ver- 
bindung stehen , dass der aus dem einen Cylinder uuteu austretende Saft in den näch- 
sten von oben eintritt (Diffusionsbatterie). In jedem DifFuseur befindet sich zur 
Erwärmung eine Dampfschlange, durch welche der erste auf 20° C\, der zweite nuf 
30° C. , die folgenden bis auf 90° C, erwärmt werden. Die letzten Diftuseure werden 
»uf etwas niedrigere Temperatur gebracht. Das zum Austaugen benutzte Wasser tritt 
zunächst in einen Diffuseur, dessen Inhalt bereits nahezu von Zucker erschöpft ist. Im 
zweiten Diffuseur trifft die so erhaltene Lösung zuckerreichere Rühenschnitze! und so 
fort, bis sie schliesslich mit frischen Schnitzeln in Berührung kommt. Ks resultirt auf 
diese Weise schliesslich eine Zuckerlüsung von 10 bis 10 Proc. Rohrzuckergehalt. 
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Masse (Füllmasse) eine geeignete Temperatur angenommen hat und durch 
Bühren Krystalle in gewünschter Feinheit und in hinlänglicher Menge gebildet 
sind, in eiserne Kästen zur vollständigen Auskrystallisation eingerollt wird. 

Nach beendigter Krystallisation wird die Krystallmasse mit oder ohne 
Zusatz von etwas Zuckeray rup gleichmässig zerkleinert und alsdann in Centn- 
fugen ausgeschleudert. 

Um den Zucker noch zu gewinnen, welcher in dem von dem ersten 
Krystallisationsproducte beim Ausschleudern abmessenden Syrupe noch ent- 
halten ist, wird letzterer von Neuem im Vacuum eingedampft und alsdann der 
langsamen Krystallisation überlassen. Die ausgeschiedenen, meist etwas grösser 
ausgebildeten Krystalle werden centrifugirt und der hierbei abmessende Syrop 
zur Erzielung eines dritten Krystallisationsproductes abermals verkocht. Den 
schliesslich resultirenden braunen Syrup, welcher in Folge seines beträchtlichen 
Gehaltes an Invertzucker und Salzen nur schwierig noch Krystalle von Rohr- 
zucker ausscheidet, pflegt man in grossen Cisternen anzusammeln, um durch 
monatelanges Stehenlassen hieraus noch Krystalle zu erzielen. Der von letz- 
teren Krystallen getrennte schroutzigbraune , unangenehm riechende und 
schmeckende Syrup, die Rübenmelasse, dient entweder zur Fabrikation 
von Spiritus (siehe S. 185) oder man sucht den darin noch enthaltenen Rohr- 
zucker durch das Osmose-, das Strontian- oder durch das Elutions- 
v erfahren zu gewinnen. 

Durch das osmotische Verfahren ist man bemuht, den grössten Theil 
der Salze, welche die Krystallisirbarkeit des in der Melasse enthaltenen Zucken 
beeinträchtigen, durch Dialyse zu entfernen. Obschon der Zucker zu denKry- 
stalloiden gehört, so diffundirt er doch durch das als Dialysatorniembran be- 
nutzte Pergamentpapier ungleich langsamer, als die ihm beigemengten Salz?, 
und kann er daher ohne beträchtlichen Verlust von der Hauptmenge derselben 
durch Dialyse befreit werden. Die auf diese Weise möglichst von Salzen be- 
freite Zuckerlösung liefert nach dem Eindampfen im Vacuum dann von Neuem 
Krystalle. 

Die Entzuckerung der Melasse mittelst desStrontianverfahrens beruht 
auf der Abscheidung des Rohrzuckers als Monostrontiumsaccharat: 
C 13 H**O n . 8rO -f- 5 H s O. 100 kg Melasse werden in 115 Liter heiaser Strontium 
hydroxydlösung von 30 Proc. 8r(OH)* -|~ 8H*0 gelöst und die Lösung nach 
dem Abkühlen in Kästen aus Eisenblech gebracht, welche an einem kühlen 
Orte stehen. Die Krystallisation des Monostrontiumsaccharat« wird durch Ein- 
tragen einiger Krystalle dieser Verbindung eingeleitet. Ist die ganze Lösung 
hierdurch krystallinisch erstarrt, so wird dieselbe durch Umrühren zerkleinert 
und in Filterpressen abgepresst. Das abgepresste Monostrontiumaaooharat ent- 
hält 75 bis 80 Proc. des in der Melasse enthaltenen Zuckers, der Rest befindet 
sich in der abgepressten Flüssigkeit (F). Aus dem Monostrontiumsacchnnr. 
wird der Zucker durch Anrühren desselben mit Wasser und Zerlegen durch 
CO 2 bei 60° C. gewonnen. 

Um aus der ablaufenden Flüssigkeit (F) den Rest des Zuckers abzuscheiden, 
wird dieselbe zum Kochen erhitzt und mit soviel Strontiumhydroxyd versetzt, 
dass Distrontiumsaccharat: C 15t H M O n . 2 SrO, gebildet wird. Rei Koch- 
hitze wird alsdann der noch vorhandene Zucker als sandiges, in Wasser un- 
lösliches Pulver von Distrontiumsaccharat vollständig abgeschieden. Letztere* 
wird alsdann durch Behandlung mit neuen Melassemengen in Monostrontium- 
saccharat übergeführt und dieses hierauf weiter auf Zucker verarbeitet. 

Mit Hülfe des 8trontianverfahrens lässt sich der Rohrzucker auch 
in Pflanzensäften nachweisen, bezüglich daraus abscheiden. Zu 



Digitized by Google 



Kohrzucker. 



840 



diesem Zwecke extrahirt man die zerkleinerten Pflauzentbeile heiss mit Alkohol 
von 90 Proc. , desiillirt den Alkohol ab, fällt aus der wässerigen Lösung des 
Destillationsrückstandes Färb- und Extractivstoffe vorsichtig mit Bleiessig aus, 
entbleit das Filtrat durch H 2 8, verjagt aus der abermals flltrirten Flüssigkeit 
H 2 S durch Einleiten von CO 2 und kocht dann mit Strontianlbsung im üeber- 
schuss. 

Das Elution» verfahren besteht darin , dass die Melasse durch Zu- 
satz von gepulvertem Aetzkalk zunächst in Melassekalk übergeführt, dieser im 
gekörnten Zustande mit verdünntem Alkohol ausgezogen und der hierbei in 
nahezu reinem Zustande zurückbleibende Zuckerkalk, welcher den grössten 
Tbeil des in der Melasse befindlichen Rohrzuckers enthält, schliesslich weiter 
auf Hohrzucker durch Zerlegen mit Kohlensäure verarbeitet wird. 

Die Verarbeitung des in den Rübenzuckerfabriken gewonnenen Rohzuckers 
auf Raffinadezucker geschieht meist in besonderen Fabriken, den Zucker- 
rafnnerien, in einer ähnlichen Weise, wie die des Roh - Colonialzuckers (siehe 
S. 846). Die Klärung der genügend vorgereinigten Zuckerlösungen kann hier- 
bei auch durch Zusatz von 0,1 Proc. So xhl et' scher Masse (aus gleichen 
Theilen Holzschleifmehl und geschlämmtem Kieseiguhr bestehend) und darauf- 
folgendes Filtriren durch Filterpressen geschehen. 

Je nach dem Grade der Reinheit unterscheidet man verschiedene 
Handelssorten des Zuckers, wie z. B. Raffinade, K ry stallzucker , 
Kandiszucker, Meliszucker, Kochzucker, Farinzucker etc. 
Der Raffinadezucker, das erste Krystallisationsproduct der ge- 
reinigten Zuckerlösung, welcher meist in der bekannten Zuckerhutform 
in den Handel kommt, besteht aus einem festen Conglomerate sehr kleiner, 
farbloser Krystalle. Um die Weisse desselben zu erhöhen, versetzen ihn 
die Fabrikanten mit sehr kleinen Mengen von Ultramarin, Indigcarmin 
oder anderen blauen Farbstoffen. Der sogenannte Krystallzucker, 
welcher meist aus dem durch langsames Erkalten erzielten zweiten, durch 
Ausschleudern und sorgfaltiges Auswaschen gereinigten Krystallisations- 
producte besteht, bildet kleine, ziemlich gut ausgebildete, lockere Pris- 
men ; der gewöhnlich nur aus Colonial - Rohrzucker durch langsame 
Krystallisation dargestellte Kandiszucker grosse, harte, durchsichtige, 
zu Stalaktiten vereinigte Krystalle. Die übrigen, oben erwähnten 
Handelssorten des Zuckers sind in Folge eines kleineren oder grösseren 
Melassegehaltes mehr oder minder gelb gefärbt. Zu ihrer Herstellung 
dienen die zweiten und dritten Kristallisationen des Rohrzuckers, die 
sogenannten Nachproducte. Als Saftmelis wird ein in Würfel- 
oder Zuckerhutform im Handel vorkommender Consumzucker bezeichnet, 
der bisweilen in den Rüben Zuckerfabriken direct aus Rübensaft ge- 
wonnen wird. Derselbe ist weniger rein als die Raffinade. 

Andere Handelssorten sind noch der Pilo- oder Stückenzucker, 
Zucker in kleinen, unregelmässigen Stücken, durch Zerkleinern von Melis- 
broden oder von centrifugirter Zuckermasse hergestellt; Würfelzucker, 
und zwar a) Raffinade-Würfelzucker, durch Zerschneiden von Raffi- 
nadebroden gewonnen; b) Press-Würfelzucker, durch Zerschneiden 
des in Stangen oder Platten gepressten centrifugirten Zuckers erhalten. 

Schmidt, phartnaceutUche Chemie. II. 54 
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Eigenschaften. Der Rohrzucker bildet bei langsamer Ver- 
dunstung grosse, wasserhelle, monokline Prismen vom specif. Gewicht 
1,595. In Wasser löst er sich unter Temperaturerniedrigung leicht auf 
zu einer farblosen, rein süss schmeckenden Flüssigkeit: 100 Thle. Wasser 
lösen bei 15° C. 195 Thle., bei 49° C. 249 Thle., bei 100° C. 471 Thle. 
Rohrzucker. In Alkohol , namentlich in absolutem , ist der Rohrzucker 
nur wenig, in Aether gar nicht löslich: 106 Thle. Alkohol von 90 Proc. 
lösen bei 15° 1 Tbl.; 100 Thle. siedender absoluter Alkohol etwas mehr 
als 1 Tbl. Rohrzucker. 

Die wässerige Robrzuckerlösung dreht den polarisirten Lichtstrahl 
nach rechts, und zwar beträgt bei 4-20° das specifische Drehungs- 
vermögen für den gelben Strahl D des Natriumlichtes für lOprocentige 
Lösung: faji» = -f- 66,496°, oder allgemein für jede Coucentration 
[a] D = 66,386 + 0,015035 . P — 0,0003986 . P 2 (P = Procentgehalt 
an Rohrzucker) Tollens. Bei 100° C. erleidet der Rohrzucker keine 
Veränderung ; bei 1 60° C. schmilzt er und erstarrt beim Erkalten zu 
einer blassgelben, glasartigen, hygroskopischen, amorphen Masse — 
Gerstenzucker — , welche bei längerer Aufbewahrung jedoch wieder 
kry stallin isch wird. Erhält man dagegen den geschmolzenen Zucker 
längere Zeit auf 160°C. , so zersetzt er sich, ohne dabei an Gewicht zu 
verlieren, in Traubenzucker : C' H 12 0^ und in Lävulosau: C 6 H 10 O'' (siehe 
S. 840): 

c i2 H Mon = c 6 H ,a 0 6 -f C 6 H 10 O 5 . 

Bei 200 bis 220 ( 'C. verwandelt sich der Rohrzucker unter Abgabe 
von Wasser und Entwickelung eigenthümlich riechender Dämpfe in eine 
braune, hygroskopische, nicht mehr süss schmeckende Masse — Cara- 
mel — , welche nicht im Stande ist, durch Wasseraufnahme wieder in 
Zucker überzugehen. Der Caramel ist ein Gemenge verschiedener Körper, 
deren Hauptmenge in ihrer Zusammensetzung der Formel C 15 H 1;, 0- 
entspricht. 

Der Caramel selbst , sowie seine Losung in verdünntem Alkohol — 
Tinctura sacchari tosti — finden unter dem Namen Zuckercouleur 
eine Verwendung zum Färben von Bier, Wein und von anderen Ge- 
tränken. 

Bei sehr starkem Erhitzen bläht sich der Rohrzucker unter voll- 
ständiger Zersetzung stark auf und verwandelt sich unter Entwickelung 
von Kohlenoxyd, Kohlensäureanhydrid, Wasser, Sumpfgas, Aceton, Alde- 
hyd, Essigsäure etc. schliesslich in eine lockere, glänzende, schwer ver- 
brennliche Kohle — Zuckerkohle — . 

Concentrirte Schwefelsäure färbt den Rohrzucker schon in der Kälte 
braun und verwandelt ihn allmälig unter Bildung von Ameisensäure 
und Entwickelung von Schwefligsäureanhydrid in eine schwarze, kohlige 
Masse — Unterschied von Milch- und Traubenzucker — . Verdünnte 
Schwefelsäure führt ihn langsam in der Kälte, rasch beim Erwärmen in 
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Invertzucker, d. h. ein Gemenge gleicher Molecüle Trauben- und Frucht- 
zucker (siehe S. 841), über : 

Ci2H"O n «f H a O — 2C 6 H l2 0°. 

Die nämliche Umwandlung — Inversion — bewirken unter den 
gleichen Bedingungen auch die übrigen Mineralsäuren , ebenso die 
stärkeren organischen Säuren. Auch durch anhaltendes Kochen seiner 
wässerigen Lösung, sowie durch die Einwirkung der Hefe wird der 
Rohrzucker invertirt und hierdurch in den gährungsfahigen Zustand 
übergeführt (vergl. S. 817). Chemisch reiner Rohrzucker zeigt beim 
Kochen seiner wässerigen Lösung grossere Beständigkeit, als käuflicher 
Rohrzucker. 

Wird der Rohrzucker anhaltend mit verdünnter Schwefelsäure oder 
Salzsäure gekocht, so wird neben braunen flockigen Massen, den so- 
genannten Humin- oder Ulminsubstanzen, Ameisensäure und 
Lävulinsäure: C r *H»0 :l oder CH 3 — CO-CH 2 — CH 2 — CO . OH, ge- 
bildet. 

Die Lävulinsäure oder ß- Acetylpropionsäure: C 6 H 8 0 3 , welche 
unter den gleichen Bedingungen auch aus Traubenzucker, Fruchtzucker und 
aus Milchzucker, Stärke, sowie aus allen wirklichen Kohlehydraten erzeugt 
wird, krystallisirt in grossen, zerfliesslichen , bei 32 bis 33° C. schmelzenden, 
bei 238 bis 240° C. siedenden, tafelförmigen Krystallen. Durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoff und Phosphor auf 150 bis 200° C. wird sie in Normal -Valerian- 
säure, C 6 H ,0 O a (siehe 8. 393), übergeführt. 

Zur Darstellung der Lävulinsäure erhitzt man 500 g Bohrzucker mit 
1000 g Wasser und 250 g roher concentrirter Salzsäure so lange auf dem 
Wasserbade, als noch eine Abscheidung von braunen Huminsubstanzen statt- 
findet (2 bis 3 Tage). Die filtrirte Flüssigkeit wird hierauf auf ein kleines Volum 
eingedampft, der Bückstand wiederholt mit Aether ausgeschüttelt, der Aether 
abdestillirt, der Destillatiousrückstand dann für sich destillirt und die zwischen 
220 bis 250° C. übergehenden Antheile gesondert. Durch starkes Abkühlen 
und Absaugen der ausgeschiedenen Krystalle wird die Lävulinsäure rein er- 
halten. Ausbeute 8 Proc. Bei Anwendung von Stärke und schliesslichem 
Destilliren der rohen Säure im Vacuum werden 13 Proc. Ausbeute erhalten. 

Die Lävulinsäure gehört zu einer Säuregruppe, welche man als Keton- 
säuren bezeichnet (siehe S. 467), sie geht daher mit Hydroxylamin und 
Phenylhydrazin leicht Verbindungen ein. 

Das lävulinsäure Calcium: (C 6 H 7 0 3 ) 2 Ca -f 2H 2 0, bildet leicht lösliche 
Nadeln, daB lävulinsäure Silber: C B H 7 AgO s , schwer lösliche Blättchen. 

Phenylhydrazin-Lävulinsäure: C 6 H 6 . N 2 H : c <ch*— CH 2 — CO OH 

findet unter dem Namen Antithermin als Antipyreticum beschränkte arznei- 
liche Anwendung. Zur Darstellung derselben vermischt man eine essigsaure 
Lösung von 108 Thln. Phenylhydrazin mit einer wässerigen Lösung von 116Thln. 
Lävulinsäure. Der sofort entstehende Niederschlag wird nach mehrstündigem 
Stehen gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen und aus siedendem Wasser 
umkrystallisirt : 



54* 
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C'H'.HN-NH' 4- OC<££ a _ CHa _ co QH 
Phenylhydrazin Lävulinsäure 

= " ,0 + c, h'hn-n : c<^Lch'-co.oh 

Antithermin. 

Das Antithermin bildet farblose, harte Krystalle von kaum wahrnehm- 
barem Geschmack, die bei 108° C. schmelzen. In kaltem Wasser ist es fast 
unlöslich , schwer löslich in kaltem Alkohol. Leichter wird es von siedendem 
Wasser und von kochendem Alkohpl gelöst. Die Lösung reagirt neutral. Durch 
Mineralsäuren zerfällt das Antithermin in seine Componenten. Bei 170°C. geht 
es unter Wasserabgabe in das bei 107° C. schmelzende Phenylbydrazin-Lävulin- 
säureanhydrid: C n H ia N*0, über. 

Die Reinheit des Antithermins ergiebt sich durch obige Eigenschaften. 

Gegen Salzsäure und Resorcin verhält sich der Rohrzucker wie der 
Fruchtzucker, siehe S. 840. 

Mit Mangansuperoxyd und verdünnter Schwefelsäure destillirt, liefert 
der Rohrzucker neben Furfurol: C :, H 4 0 2 , viel Ameisensäure, unter 
Zurücklassung einer braunen, kohligen Substanz. In kleiner Menge ent- 
steht das Furfurol auch beim Kochen von Rohr- und anderen Zucker- 
arten mit verdünnten Säuren, ja sogar mit Wasser allein. Es findet sich 
daher' in geringer Menge im Bier und besonders in den Fuselölen des 
Branntweins. Auch beim Erhitzen der Kohlehydrate üherhaupt (siehe 
S. 773), sowie auch der Glycoside wird Furfurol gebildet: Vorkommen 
im Holzessig, der Essigsäure etc. Reichliche Mengen von Furfurol ent- 
stehen auch beim Kochen der Pentosen und der Pentosane (siehe S. 262) 
mit verdünnter Schwefelsäure. 

Das Furfurol: C 5 H 4 0 2 (Furol, F uranaldehyd), der Aldehyd der 
Brenzschleimsäure (siehe S. 533), bildet eine farblose, angenehm riechende, bei 
162° C. siedende Flüssigkeit vom specif. Gewicht 1,163 bei 13°C. Dasselbe wird 
in reichlicher Menge gebildet bei der Destillation von 1 Thl. Weizenkleie mit 
1 Thl. Schwefelsäure, die mit 3 Tbln. Wasser verdünnt ist. Aus dem Destillate 
scheidet man das Furfurol durch Zusatz von Kochsalz ab und rectißcirt das- 
selbe wiederholt. 

Dan Furfurol, ein directer Abkömmling des Furfurans: C 4 H*0 (siebe 
dort), zeigt alle Eigenschaften eines Aldehyds. An der Luft bräunt e* sich 
Bei der Beduction mit Natriumaraalgam liefert es syrupartigen f nicht un- 
zersetzt destillirbaren Furfuralkohol : C 5 H e 0 2 , bei der Oxydation mit Ag'O 
Brenzschleimsäure: C B H 4 O s . Das Furfurol löst sich in 12 Thln. Wasser 
von 13° C. Ueber den Nachweis des Furfurols siehe 8. 773. 

Ein Gemisch aus Furfurol und Methylfurfurol : C 6 H s (CH s )0*, — Fucu- 
aol — entsteht aus Fucusarten unter den gleichen Bedingungen, wie da? 
Furfurol aus Weizenkleie. Das Methylfurfurol siedet bei 182 bis 184°C 
Löst man davon einen Tropfen in 5 ccm Alkohol und unterschichtet diese 
Lösung mit 1 ccm concentrirter Schwefelsäure, so tritt über der zunächst ge- 
bildeten rothbraunen Zone allmälig eine grüne Färbung auf. 

Wird der Rohrzucker mit 3 Thln. Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,2> 
bis 1,30 bei einer Temperatur von 50°C. behandelt, so verwandelt sich derselbe 
vollständig in Zuckersäure: C e H l0 O 9 (siehe S. W2): 

r i2 H 23 0 n -j- 60 = 2C«H ,0 O 8 -f H'O. 
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Bei Anwendung von höherer Temperatur wird die zunächst gebildete 
Zuckersäure in Weinsäure: C 4 H 6 0 8 , und schliesslich in Oxalsäure: C' 2 H ? 0 4 , 
übergeführt. Tragt man gepulverten Rohrzucker in ein Gemisch von concen- 
trirter Schwefelsäure und Salpetersäure ein, so entsteht Nitrosaccharose: 
C ,J H l8 (N0 8 ) 4 0 11 , als eine amorphe, explosive Substanz. 

Chlor und Brom fähren den Bohrzucker in wässeriger Lösung in Glucon- 
säure: C 6 H 12 0 7 (siebe 8. 489), über. Durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
wird Saccharoseoctacetat: C ia H 14 (C 2 H 3 0) 8 O n , als amorphe, unlösliche 
Masse gebildet. 

Kalilauge bräunt in der Kälte den Rohrzucker nicht — Unterschied von 
Traubenzucker — , beim Kochen damit findet unter Braunfärbung Zersetzung 
statt Schmilzt man den Rohrzucker mit wasserhaltigem Kalihydrat, so ent- 
stehen besonders Ameisensäure, Essigsäure und Propionsäure, während schmel- 
zendes trockenes Kalihydrat Oxalsäure und Kohlensäure erzeugt. Mit viel ge- 
branntem Kalk destillirt, zerfällt er in Wasser, Kohlensäure, Aceton und einen 
als Metaceton: C 8 H ,0 O, bezeichneten Körper. Letzterer bildet eine farblose, 
angenehm riechende, bei 84° C. siedende Flüssigkeit, welche bei der Oxydation 
Propionsäure, Essigsäure und Kohlensäure liefert. Das Metaceton ist ein Ge- 
raisch aus Propylaldehyd , Furfuran: C 4 H 4 0, Siedepunkt 32°C, Methyl- 
furfuran:C 4 H 8 (CH 8 )0, Siedepunkt 63° C, Dimethylfurfuran: C 4 H*(CH 3 )*0, 
Siedepunkt 94° C. und Kohlenwasserstoffen. 

In seiner Eigenschaft als mehratomiger Alkohol besitzt der Rohrzucker 
die Fähigkeit, beim Zusammentreffen mit Metalloxyden Additionsproducte .damit 
zu bilden. Die hierdurch entstehenden Verbindungen — Baccharate — zeigen 
alkalische Reaction; durch Kohlensäure werden dieselben zerlegt. Baryum- 
saccharat: C ,2 H aa O n . BaO , entsteht als körniger Niederschlag beim Auf- 
kochen einer Lösung von Ba(OH) 3 in Zuckerlösung. Strontiumsaccharat: 
C ,2 H aa O n .8rO -f 5H a O, und C l2 H 22 0>» . 2SrO (s. 8. 848). Aus einer Mischung 
von Kalkmilch mit viel Zuckerlösung scheidet Alkohol MonoCalcium- 
Saccharat, Einfach-Zuckerkalk: C ia H M O n .CaO, als weissen Nieder- 
schlag ab, während beim Kochen der mit Aetzkalk gesättigten Zuckerlösung 
TricalciumSaccharat, Dreifach-Zuckerkalk: C 12 H n O n . 3CaO, 
als amorphes Pulver niederfällt. Ein Bleisaccharat: C ia H 20 PbO n . PbO, 
wird als ein anfänglich amorpher, allmälig krystallinisch werdender Nieder- 
schlag erhalten beim Abkühlen einer mit Bleioxyd gekochten oder einer mit 
Bleiessig und Ammoniak versetzten Bohrzuckerlösung. Eine ähnliche Zu- 
sammensetzung wie obige Saccharate besitzt auch das in Wasser lösliche Eisen- 
saccharat (siehe I. anorgan. Theil, 8. 780). 

Bei Gegenwart von Aetzalkalien löst der Rohrzucker reichliche Mengen 
von Kupferhydroxyd zu einer tief blauen Flüssigkeit auf, welche nicht in der 
Kälte, wohl aber bei längerem Kochen alles« Kupfer als rothes Kupferoxydul 
abscheidet. Fehling'sche Kupferiösung (vergl. Traubenzucker) bewirkt in 
wässeriger Rohrzuckerlösung daher in der Kälte und sogar bei einmaligem 
Aufkochen keine Reduction. Letztere tritt in Folge einer Bildung von Invert- 
zucker erst bei längerem Kochen ein. Aehnlich wie gegen Fehling'sche 
Lösung verhält sich der Rohrzucker auch gegen Wismuthtartrat , Kalium- 
quecksilberjodid und gegen Silbernitrat (vergl. Traubenzucker). 

Gegen das S o 1 d a i n i ' sehe Reagens erweist sich der Rohrzucker indiffe- 
rent, selbst beim Kochen. Dieses Reagens wird bereitet durch allmäliges Lösen 
von 15 g gefällten Kupfercarbonats in einer Lösung von 416 g Kaliumbicarbonat 
in 1400 g Wasser unter Anwendung von Wärrae. Die erzielte Lösung werde 
alsdann noch 2 Stunden auf dem Dampfbade erwärmt und dann flltrin. 
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Mit Chlornatrium verbindet sich der Rohrzucker zu einer zerfliesslichen, 
in kleinen Krystallen sich abscheidenden Verbindung: C ,a H M O n -f - NaCl. 

Specif. Gewicht wässeriger Rohrzuckerlösung bei 17,5° C. nach Strohmer: 



Procente 
Rohr- 
zucker 




Procente 
Rohr- 
zucker 




Procente 1 
Rohr- j 
zucker 1 


11.111/ 


Procente 
Rohr- ; 
zucker 


Rn*»rif 

Ucli H_ II l 


1 


1 ,0040 


17 


1,0700 


31 


1,1343 


47 


1,2165 


3 


1,0120 


19 


1,0788 


33 


1,1440 


49 


1,2274 


5 


1,0200 


20 


1,0832 


35 


1,1540 


50 


1 ,232i« 


7 


1,0281 


21 


1,0877 


37 


1,1641 


55 


1 ,26u9 


9 


1,0363 


23 


1,0967 


39 


1,1743 


60 


1,2899 


10 


1,0401 


25 


1,1059 


40 


1,1794 


65 


1 ,3200 


U 


1,0446 


27 


1,1153 


41 


1,1846 


70 


1,3511 


13 


1,0530 


29 


1,1247 


43 


1,1951 


75 


1,3833 


15 


1,0614 


30 


1,1296 


45 


1.2U57 







«Anwendung. Der Rohrzucker findet eine überaus ausgedehnte 
Anwendung als Nahrung« - und Genussmittcl, sowie zur Herstellung vou 
Syrupen, zum Conserviren von Früchten etc. 



Bestimmung des Rohrzuckers. 

Um den Gehalt eines Zuckers oder einer Zuckerlösung an Rohrzucker 
quantitativ zu ermitteln , bedient man sich gewöhnlich der optischen Be- 
stimroungsmethoden , d. h. der Ermittelung des Rotationsvermögens mittelst 
des als Saccbarimeter eingerichteten Polarisationsapparates. 

Wie bereits 8. 850 erwähnt, dreht der Rohrzucker die Polarisationsebene 
des Lichtes nach recht«, und zwar ist bei einer stet« gleich bleibenden Länge 
der betreifenden Flüsuigkeitaschicht der Drehungswinkel genau proportional 
dem Zuckergehalte. Die gegenwärtig am meisten benutzten Saccharimeter, da« 
Soleil'scbe und das Ventzke-Soleil'sche oder Ventzke-Scbeibler'sche*), 
sind derartig eingerichtet, dass nicht die Drehung der Polarisationsebene ge- 
messen wird, welche die Zuckerlösung hervorbringt, sondern dass die Dicke 
einer senkrecht zur Axe geschliffenen Quarzplatte ermittelt wird, deren Circuni- 
Polarisation derjenigen gleich ist, welche die zu prüfende Zuckerlösung ver- 
ursacht. Genaue Versuche haben ergeben , dass eine Zuckerlösung , welche in 
100 cem 16,350 g reinen krystallisirten Rohrzucker enthält, in 200 mm langer 
Flüssigkeitsschicht eine ebenso starke Drehung der Polarisationsebene hervor- 
ruft, wie eine 1 mm dicke Quarzplatte. Diesen Verhältnissen entsprechend üt 
die Seala des Solei 1' sehen Apparates so eingerichtet, dass 100 Theilstriche 
derselben die durch eine Quarzplatte von 1 mm Dicke , bezüglich durch eine 
2oomm lange Schicht einer Zuckerlösung, welche bei 17,5° C. in 100 com 



*) lieber di is Princip und die Einrichtung dieser Apparate sind die ausführlichen 
Lehrbücher der Ph\>ik zu befragen. 
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16,350 g reinen Rohrzuckers enthält, bewirkte Drehung ausdrücken. Will man 
daher den Rohrzuckergehalt eines Zuckew bestimmen, so löst man 16,350 g da- 
von in Wasser auf, verdünnt die Lösung genau auf lOOccm und bestimmt als- 
dann von dieser, zuvor klar filtrirten Flüssigkeit, mittelst eines 200 mm 
langen Rohres im Soleil'scheu ßaccharimeter , das Drehungs vermögen. Die 
auf der Scala mit Zuhülfenahme des Nonius abgelesene Drehung entspricht 
alsdann ohne Weiteres dem Procentgehalte der geprüften Zuckerprobe an reinem 
Rohrzucker. 

Bei dem ßaccharimeter von Ventzke-Soleil oder von Ventzke- 
Scheibler ist die Theilung der Scala derartig eingerichtet, dass 26,048 g 
reinen Rohrzuckers auf 100 ccm Lösung bei 17,5°C. erforderlich sind, um bei 
200 mm langer Flüssigkeitsschicht eine Drehung hervorzurufen, welche 100 Theil- 
»trieben der Scala entspricht. Um daher bei letzterem Apparate die Gewichts- 
procente Bohrzucker direct auf der Scala ablesen zu können, ist es nöthig, 
von dem zu prüfenden Zucker genau 26,048 g abzuwägen und dessen wässerige 
Lösung alsdann auf genau 100 ccm zu verdünnen: offizielle Methode. 

Bei dem Polaristrobometer von Wild ist die Scala derartig getheilt, dass . 
bei einem Gehalte von 20 g reinen Bohrzuckers in 100 ccm Lösung, unter An- 
wendung eines Beobachtungsrohres von 200 mm Länge, jeder Theilstrich 
y 2 Proc. Bohrzucker entspricht. 

Ist die Auflösung des zu polarisirenden Bohrzuckers mehr oder weniger 
gefärbt oder durch fremde Beimengungen getrübt, so versetzt man dieselbe vor 
der Verdünnung auf 100 ccm mit einigen Tropfen Bleiessig, verdünnt als- 
dann die Mischung bis auf 100 ccm und filtrirt dieselbe nach dem Absetzen 
durch ein trockenes Filter. 

Bestimmung des Bohrzuckers in der Chocolade. 13,024 g fein 
geraspelter Chocolade werden in einem Becherglase, nach dem Befeuchten mit 
Alkohol (um die Benetzung mit Wasser zu erleichtern), mit etwa 30 ccm 
Wasser 10 bis 15 Minuten lang auf dem Wasserbade erwärmt. Hierauf wird 
die Mischung heiss durch ein Faltenfllter in einen 100 / 110 ccm-Kolben filtrirt und 
der Bückstand unter mehrmaliger Anfüllung des Filters heiss mit Wasser aus- 
gewaschen, bis etwa 100 ccm Filtrat erzielt sind. Alsdann wird das Filtrat 
mit etwa 5 ccm Bleiessig und, nach V 4 stündigem Stehen, mit einigen Tropfen 
Alaunlösung und etwas feuchtem Thonerdehydrat versetzt, die Mischung mit 
Wasser bis zur 110 ccm -Marke aufgefüllt und nach dem ümschütteln durch 
ein Faltenfilter klar filtrirt. 

Das auf diese Weise erzielte, klare Filtrat ist schliesslich im 200mm-Rohr 
im Ventzke-Soleil'schen oder im V en tz k e-Sch eibler ' sehen Apparate 
zu polarisiren. Die Menge des vorhandenen Bohrzuckers ergiebt sich durch 
Vermehrung der abgelesenen Procente um \\ 0 und Multiplication dieses 
Werthes mit 2. 

Bei Benutzung eine« anderen Polarisationsapparates iat von der zu unter- 
suchenden Chocolade die Hälfte des jenem Apparate entsprechenden Normal- 
gewichtes (vergl. oben) abzuwägen. 

lat in der Chocolade neben Rohrzucker noch Invertzucker 
vorhanden, so wendet man zur Bestimmung des erstcren, nach dem Zucker- 
gteuergesetze vom 9. Juli 1887, das Clerget'sehe Inversionsverfahren an: 

26,048g Chocolade werden, wie oben angegeben, mit Wasser zu 100 ccm 
extrahirt, von dieser Lösung 50 ccm mittelst Pipette in einen 55 ccm - Kolben 
gebracht, und diese Lösung, nach Zusatz von 2,5 ccm Bleiessig, einigen Tropfen 
Alaunlösung, etwa» Thonerdehydrat und Wasser bis zur 55 ccm -Marke, direct 
polarisirt (siehe oben). 
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Zu der in dem 100 ccm - Kolben verbliebenen Lösung (t- 1.1,024 g Choco- 
lado) spült man die in der Pipette verbliebenen Flüssigkeitstheilcheu mit wenig 
Wasser, fügt 5 ccm rauchender Salzsäure (von 1,1 «8 speeif. Gewicht) zu und 
stellt danu den Kolben 15 Minuten lang in ein Wasserbad, dessen Temperatur 
auf 67 bis 70° C. erhalten wird. Hierauf kühlt man das Kölbchen rawli auf 
gewöhnliche Temperatur ab und füllt mit Wasser zu 100 ccm auf. Zeigt sich 
die Flüssigkeit gefärbt, so ist dieselbe noch mit 0,5 bis 1 g Blutkohle zu schüt- 
teln und schliesslich durch ein doppeltes Filter zu filtriren. Alsdann polarisirt 
man letztere Lösung bei 18 bis 22° C. (am besten bei derselben Temperatur, 
bei welcher die ursprüngliche Lösung polarisirt wurde). Die beobachtete Ab- 
lenkung, welche jetzt nach links gerichtet ist, ist der angewendeten Ver- 
dünnung wegen zu verdoppeln. 

Zur Berechnung der Proeente Rohrzucker (Ii) ist die Ablenkung der ur- 
sprünglichen Lösung zu derjenigen der invertirten Lösung zu addiren , diese 
Summe (S) mit 100 zu multipliciren und durch die Zahl 142,4 — Va ' » w »hei / 
die Temperatur der invertirten Lösung bei der Beobachtung bezeichnet . zu 
dividiren : 

1 00 s 
142,4 — »/ a f 

Führt man die Polarisation bei 20° C. aus, so kann in obiger Forniel statt 
der Zahl 142,4 noch etwas genauer 142,66 gesetzt werden, wodurch sich 
ergiebt : 

loo s mos 

R = — - — 0,7538 X S. 

142,66— 10 132,6.5 ' * * °* 

In ähnlicher Weise, wie in der Chocolade, ist auch der Rohrzuekergehalt 
in 13,024 g oder 26,048 g C o nd i t o r w a a r e n : Dragees, Santoninzeltchen, 
Bonbons, Marzipan etc., L i q u c u r e n u. s. w. zu bestimmen. Bei der Inversion 
der Liqueure ist zuvor der Alkohol durch Eindampfen der eventuell neutrali- 
sirten Flüssigkeit zu entfernen. 

Um in dem Rübensafte den Gehalt an Rohrzucker zu bestimmen, zer- 
reibe man eine Durchschnittsprobe der zu untersuchenden Rüben auf einem 
Reibeisen zu einem feinen Brei, presse letzteren durch ein wollenes Tuch stark 
aus, colire den erhaltenen Saft, versetze 100 ccm davon mit lu ccm Bleiessig, 
filtrire nach dem Absetzen durch ein trockenes Filter und bestimme alsdann 
die Drehung mittelst der 200 min -Röhre des Saecharometers. Der Bohrzucker- 
gehalt von 100 ccm Rübensaft ergiebt sich alsdann, wenn man die beobachtete 
Drehung um V, 0 vergrössert und letzteren Werth bei Anwendung des Soleil - 
schen Saccharimeters mit 0,1635, bei Anwendung des Ventzke -Soleil ' sehen 
oder des Ventzke-Scheibler'schen Saccharimeters mit 0,26048 multiplicirt. 
Es sei z. B. nach "Ventzke-Soleil eine Drehung von 6o° beobachtet, so 
würde sich unter obigen Bedingungen der Kohrzuckergehalt von 100 ccm 
Rübensaft ergeben zu (60 -f- 6) ' 0,26048 = 17,19 Proc. Zur Umrechnung auf 
Gewiehtsprocente bedarf es noch einer Division des gefundenen Procentgeb alte* 
durch das speeifische Gewicht des untersuchten Rübensaftes. 

Bei Anwendung des W i 1 d ' sehen Polaristrobometers ergiebt sich, unter 
Einhaltung obiger Mengenverhältnisse, der Procentgehalt an Rohrzucker direct 
dein Gewichte nacb, wenn man die mit dem JJOnim langen Beobachtungsrohre 
ermittelte Drehung dun-h das Zehnfache des speeifischen Gewichtes des unter- 
suchten Saftes dividirt. Beträgt das speeifische Gewicht z. B. 1,06, die beob- 
achtete Drehung 130,50, so ergiebt sich der Zuckergehalt als — — ; 

1 0 )*C 1 ,0tj 

= 12,31 Proc. 
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Genauer gestalten sieb die Resultate, wenn man 35 bis 40 g des Hüben- 
breis im Soxhl et' sehen Apparate (siehe Milch) mit absolutem Alkohol 2 bis 
3 Stunden lang extrahirt. Der alkoholische Auszug wird mit einer genügenden 
Menge von Bleiessig versetzt, dann mit absolutem Alkohol auf 100 cem auf- 
gefüllt, flltrirt und der Polarisation unterworfen. Die beobachtete Drehung 
multiplicirt mit 0,26048 (S ol ei 1-Ventzke-Sc hei hier' scher Apparat) oder 
multiplicirt mit 0,1635 (So leiTscher Apparat) ergiebt die in der abgewogenen 
Menge Rübenbrei enthaltene Zuckermenge. 

Der mittelst der Saccharimeter ermittelte Gehalt an Rohrzucker hat 
natürlich nur dann Anspruch auf Genauigkeit, wenn die zu untersuchende 
Substanz nur Rohrzucker und neben letzterem keine anderen Zuckerarten, wie 
Traubenzucker oder Invertzucker, enthält. 

Um den Rohrzucker mittelst Fehlin g' scher Kupferlösung quantitativ zu 
bestimmen, muss derselbe zunächst in Invertzucker übergeführt werden. Zu 
diesem Zwecke löse man etwa l g Zucker (genau gewogen) in 50 cera Wasser, 
füge 10 Tropfen reiner Salzsäure von 25 Proc. zu, erwärme Vg Stunde lang im 
Wasserbade, neutralisire die Flüssigkeit mit Sodalösung und verdünne sie 
schliesslich nach dem Erkalten bis auf 100 ccm. In der so erzielten Lösung 
werde alsdann der Zuckergehalt unter Berücksichtigung des Reductionsäqui- 
valentes des Invertzuckers (siehe S. 841) bestimmt. 360 Thle. des auf diese 
Weise ermittelten Invertzuckers entsprechen 342 Thln. Rohrzucker. 

Prüfung des Rohrzuckers. Zum arzneilichen Gebrauche werde der 
Rohrzucker nur in Gestalt von Raffinade oder von bestem Krystallzucker ver- 
wendet. Zur Herstellung der Fruchtsäfte diene möglichst ultramarinfreier 
Zucker, da ein etwas beträchtlicherer Ultraroaringehalt eine Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff zur Folge hat. Der Geschmack sei ein rein süsser. Der 
Zucker sei frei von jedem Gerüche. Geringere, namentlich gepulverte Sorten 
zeigen häufig einen unangenehmen Melassegeruch. Letzterer macht sich be- 
sonders beim Oeffnen der zuvor längere Zeit geschlossen gewesenen Auf- 
bewahrungsgefässe bemerkbar. 

In einer gleichen Gewichtsmenge Wasser löse sich der Rohrzucker zu 
einer klaren oder doch nur sehr wenig trüben, selbst auch nach Verlauf 
mehrerer Stunden nichts absetzenden, geruchlosen, neutralen Flüssigkeit von 
rein süssem Geschmacke auf, welche auf Zusatz von Alkohol keine Trübung 
erleidet. 

Die wässerige Lösung des Rohrzuckers (1:20) werde durch Kaliumoxalat-, 
Silbernitrat- und Chlorbaryumlösung gar nicht, oder nach einiger Zeit doch nur 
schwach opalisirend getrübt. 

Schweflige Säure. Eine 1:2 bereitete Zuckerlösung werde mit einigen 
Tropfen verdünnter Schwefelsäure angesäuert und mit frisch bereitetem, dünnem 
Stärkekleister, dem etwas Jodsäure oder Kaliurajodat: KJO 8 , zugesetzt ist, 
überschichtet: allmälig eintretende blaue Zone — . 

Invertzucker. Die 1:10 bereitete, mit dem gleichen Volum Fehling'- 
scher oder besser S o ld a i n i ' scher Kupferlösung gemischte wässerige Lösung 
des Rohrzuckers erleide durch ei n m a Ii ges Aufkochen keine Veränderung; 
eine Abscheidung von rothem Kupferoxydul weist auf einen Gehalt an Invert- 
zucker hin. Fügt man ferner zu einer mit wenig Ammoniak versetzten, zum 
Kochen erhitzten Rohr/uckerlösung (1 : 10) einige Tropfen Silbernitratlösung 
(1 : 100), so zeige sich keine Veränderung. Hei Anwesenheit von Invertzucker ent- 
steht eine Braunfärbung, in Folge einer Abscheidung von metallischem Silber. 

Zur i| uantitativen Bestimmung des Invertzuckers im Rohr- 
zucker löse man 25 g davon in wenig Wasser, versetze mit Bleiessig und 
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fülle die Mischung zu 100 ccra auf. 60 ccm des Filtrats werden mit einer zur 
Ausfällung des Bleies genügenden Menge Natriunicarbonat versetzt und zu 
75 ccm aufgefüllt. Von dieser abermals filtrirten Flüssigkeit sind 50 ccm 
= 10 g Zucker zur Bestimmung anzuwenden. Enthält der Zucker keine durch 
Bleiessig fällbaren 8ub»tanzen, so löst man 20 g davon zu 100 ccm auf, filtrirt 
und verwendet 5o ccm de« Filtrats. 

50 ccm der obigen Zuckerlösungen werden mit 50 ccm F e h 1 i ng' scher 
Lösung (je 25 ccm Kupfer- und Seignettesalz - Natronlösung , siehe S. 828) in 
einem E r 1 e n m e y e r' sehen Kolben gemischt und unter häufigem Schütteln 
möglichst rasch zum Kochen erhitzt. Hierauf erhalte man genau 2 Minuten 
mit kleiner Flamme im Kochen, füge dann loocem kaltes Wasser zu, filtrire 
sofort durch ein mit 8augpumpe in Verbindung stehendes Asbestfilter und ver- 
fahre sonst wie 8. 8:n angegeben. Zur Berechnung des Invertzuckers lege 
man alsdann die nachstehende, von Herzfeld angegebene Tabelle zu Grunde: 



Milligr. 


l'roc. 


Milligr. 


Proc. 


Milligr. 


Proc. 


Milligr. 


Proc. 


Cu 


Invertz. 


Cu 


Invertz. 


Cu 


Invertz. 


Cu 


Invertz. 


50 


0,05 


120 


0,40 


100 


0,79 


260 


1,19 


60 


o,oy 


130 


0,45 


200 


0,85 


270 


1,24 


70 


0,14 


140 


0,51 


210 


0,90 


280 


1,30 


80 


0,1«» 


150 


0,56 


220 


0,96 


290 


1,3« 


W 


0,24 


160 


0,62 


230 


1,02 


300 


1,41 


loo 


0,30 


170 


0,68 


240 


1,07 


310 


1,47 


110 


0,35 


180 


0,74 


250 


1,13 


315 


1,50 



Die zwischen obigen Zahlen liegenden Werthe sind leicht durch Rechnung 
zu ermitteln, siehe S. 833. 

Gute Raffinade Rohrzucker enthalten keinen Invertzucker oder doch weniger 
als 0,o5 Proc. 

Der Wassergehalt des Raffinade - Rohrzuckers übersteige 0,1 Proc., der 
Aschengehalt 0,1 Proc. nicht wesentlich. Die Bestimmung des Gehaltes an 
reinem Rohrzucker ist durch Polarisation zu bewirken (vergl. 8. 854). 



Prüfung des Colon ialsyr ups. Der zu Speisezwecken, seltener tu 
arzneilichen Zwecken verwendete Colonial- oder indische Syrup, Syrupv* 
hollandicus (Zuckerrohrmelasse) bilde eine rothbraune, schwach sauer 
reagirende, rein süss und durchaus nicht sauer und unangenehm kratzend 
schmeckende, fast geruchlose, dicke Flüssigkeit von 1,40 bis 1,42 speeif. Gewicht. 
In der drei- bis vierfachen Menge Wasser löse er sich zu einer rothbraunen 
Flüssigkeit klar auf, welche durch Bleiacetatlösung, sowie durch Zusatz eine» 
drei- bis vierfachen Volums Alkohol nicht getrübt wird. Beim Erwärmen mit 
verdünnter Kali- oder Natronlauge entwickele der Syrup keinen oder doch nur 
einen sehr schwachen ammoniakalischen Geruch. 

Gegenwärtig findet häufig die Raffineriemelasse, d. h. der letzte, un- 
kry stall iair bare Syrup, welcher bei der Raffination des Rübenrohzuckers resultirt, 
wegen ihres, im Vergleiche mit Colonialsyrup um die Hälfte billigeren Preise*, 
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entweder «lirect oder nach einfacher Filtration, bezüglich Neutralisation, an 
Stelle von Colonialsyrup unter dem Namen Rübens yrup oder gereinigter 
Rübens yrup zum Genüsse Verwendung. Der Rübensyrup unterscheidet 
sich von dem Colonialsyrup einestheils durch die Farbe: schmutzig -braun bis 
schwarzbraun, anderenteils durch den rübenartigen Geruch und den weniger 
reinen, etwas kratzenden Geschmack. Bleiacetat , ebenso Alkohol (drei- bis 
vierfaches Volum) verursachen in der Auflösung der Raffineriemelasse (1 : :») 
und noch mehr in der der Rübenmelasse eine starke Trübung oder Fällung ; 
Kali- oder Natronlauge bewirken beim gelinden Erwärmen in Folge ihres Ge- 
haltes an Ammoniaksalzen und an Aminbasen eine mehr oder minder starke 
Am moniakentwickel ung. 

Der Aschengehalt der Raffineriemelasse (4 bis 8 Proc.) und noch mehr der 
Rübenmelasse (etwa 10 Proc.) ist ein weit beträchtlicherer als der desColonial- 
syrups (1,5 bis 2,5 Proc.). 

Stärkesyrup, welcher häufig der Raffineriemelasse, bisweilen auch dem 
Colonialsyrup beigemengt wird, erleidet in wässeriger Lösung (1:3) durch 
Zusatz eines drei- bis vierfachen Volums Alkohol, in Folge ausgeschiedenen 
Dextrins, eine starke Trübung. 

Milchzucker: C ,2 H"0 11 + H 2 0. 

Moleculargewicht: 360. 
(In 100 Theilen, C: 40,0; H: 6,11; 0: 48,89; H a O: 5,0.) 

Saccharum ladis. 

Geschichtliches. Der Milchzucker wurde im Jahre 1619 von 
Fabricio Bartoletti als ein Bestandteil der Milch erkannt, um 
später (1698) durch Ludovico Testi in den Arzneischatz eingeführt 
zu werden. 

Vorkommen. Der Milchzucker ist bisher nur mit Sicherheit in 
der Milch der Säugethiere, sowie im Harn von Wöchnerinnen bei Milch- 
Stauung, aufgefunden worden. Ob derselbe auch im Pflanzenreiche, 
z. B. in den reifen Früchten von Achras sapota, vorkommt, ist noch 
zweifelhaft. 

Darstellung. Der Milchzucker ist bis jetzt noch nicht auf k ünstlkhem 
"Wege dargestellt worden. Zu seiner Gewinnung dienen ausschliesslich die 
Molken, welche nach Abscbeidung des Caseüns und des Fettes aus der Milch 
resultiren. Dieselben werden zunächst, besonders in den Sennhütten Ober- 
Bayerns, Tyrols und der schweizerischen Cantone Bern und Luzern , bis zur 
Syrupsconsistenz eingedampft und hierauf zur Krystallisation an einen kühlen 
Ort bei Seite gestellt. Der allmälig ausgeschiedene rohe Milchzucker gelangt 
alsdann, nachdem er von Mutterlauge möglichst befreit ist, in besonderen 
Fabriken zur weiteren Verarbeitung. Zu diesem Zwecke wird der rohe Milch- 
zucker in der doppelten Menge kochenden Wassers gelöst, die Lösung durch 
Abschäumen und Coliren, sowie durch einen geringen Alaunzusatz geklärt, 
durch Knochenkohle filtrirt und nach geuügender Concentration alsdann in 
kupfernen Gefässen der Krystallisation überlassen. Der an den Wandungen in 
dicken Krusten, oder an eingesenkten Holzstäbchen in Krystallstalaktiten ab- 
geschiedene, meist noch sehr schwach gelblich gefärbte Milchzucker wird nach 
dem Abtropfen und Trocknen direct in den Handel gebracht. Dieser für die 
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praktischen Zwecke genügend reine Milchzucker kann leicht durch Umkryetalli- 
sation aus der dreifachen Menge kochenden Wassers, unter Zufügung von etwas 
Thierkohle, in vollkommen reinen Zustand übergeführt werden. 

Milchzucker wird jetzt auch in Norddeutschland fabrikmassig dargestellt 

Eigenschaften. Der Milchzucker bildet harte, zwischen den 
Zähnen knirschende, wohl ausgebildete Kry stalle des rhombischen Systems 
von 1,543 specif. Gewicht. Die Krystalle des Milchzuckers enthalten 
1 Mol. Wasser, welches erst bei 130°C. entweicht. Verdampft man 
jedoch die wässerige Milchzuckerlösung im Wasserbade zur Trockne, so 
resultirt derselbe im wasserfreien Zustande. 

Der krystallisirte Milchzucker löst sich bei 15° C. in 6 bis 7 Thln., 
bei 100° in etwa 2 Thln. Wasser. Der Milchzucker bildet leicht über- 
sättigte Lösungen. In Aether und in absolutem Alkohol ist er unlöslich, 
in verdünntem Alkohol schwer löslich. Die wässerige Lösung zeigt nur 
schwach süssen Geschmack und nicht die Syrupsconsistenz gleich concen- 
trirter Lösungen von Rohrzucker. Der polarisirte Lichtstrahl wird durch 
dieselbe nach rechts abgelenkt, und zwar beträgt [a]n bei 20° C. 52,53. 
Eine frisch bereitete Lösung des krystallisirten Milchzuckers zeigt eine 
wesentlich stärkere Rotation, als dies nach längerem Stehen oder nach 
dem Erwärmen derselben der Fall ist — Birotation — . Umgekehrt 
verhält sich der wasserfreie Milchzucker, dessen Lösung anfangs ein ge- 
ringeres, mit der Zeit wachsendes und allmälig auch bei -J- 52,53° con- 
stant werdendes Drehungsvermögen besitzt. 

Bei 150 bis 160° C. geht der Milchzucker unter Gelb- bis Braun- 
farbung in Lactocaramel: C 12 Il 2 °O l °, über, welcher durch Wasser 
nicht wieder in Milchzucker verwandelt wird. Ueber 200° C. tritt 
Schmelzung und tiefer greifende Zersetzung ein. 

Kalte concentrirte Schwefelsäure verändert anfanglich den Milch- 
zucker nicht — Unterschied vom Rohrzucker — , nach und nach, 
schneller beim Erwärmen, tritt unter Schwärzung Zersetzung ein. Durch 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure geht er in Galactose: C 6 H ia O* 
(Lactose), und in Traubenzucker: C 6 H la 0 6 , über. Die gleiche 
Umwandlung bewirken auch andere verdünnte Mineralsäuren, ebenso 
Fermente. Salpeter -Schwefelsäure führt den Milchzucker in Salpeter- 
säure-Milchzucker (Nitrolactose), z. B. C ,, H"(XO a ) 5 0 Il l über. Beim 
Erhitzen mit Salpetersäure liefert er Schleimsäure und Zuckersäure, 
sowie als weitere Oxydationsproducte Weinsäure, Traubensäure und Oxal- 
säure. Brom und Wasser oxydiren den Milchzucker in der Kälte zu 
syrupartiger L a ctobion säure: C J2 H a2 0 12 , welche beim Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure in Gluconsäure (siehe S. 489) und Galactose zer- 
fallt, in der Wärme zu Lactonsäure: C 6 H 12 0 7 (siehe S. 489). 

Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid liefert der Milchzucker einen 
Octacetyläther: C l2 H ,4 (C 2 H30) s On Die gleiche Verbindung entsteht 
auch beim Erhitzen eines Gemisches von Traubenzucker, Galactose und 
Essigsäureanhydrid. 



Digitized by Google 



Milchzuckerbestimmung. 861 

Mit Phenylhydrazin verbindet sich der Milchzucker zu gelbem, bei 
200° C. schmelzendem Phenyllactoaazon : C»H»«0»(N a H . C*H-*0*. 
Von reiner Hefe wird Milchzucker nicht in Gährung versetzt, dagegen 
tritt alkoholische Gährung durch Schizomyceten ein, indem zuvor 
Traubenzucker und Lactose gebildet werden. Bei dieser Gährung wird 
jedoch neben Alkohol auch Milchsäure erzeugt: Kumys. 

Die Verbindungen, welche der Milchzucker mit Basen eingeht, wie 
z. B. mit Kalium , Natrium , Baryum und Blei , sind nur wenig bekannt. 
Auf alkalische Kupferlösung, auf alkalische Wismuthtartratlösung, sowie 
auf ammoniakalische Silberlösung wirkt der Milchzucker, ähnlich dem 
Traubenzucker, reducirend ein. Kupferacetatlösung wird erst nach an- 
haltendem Kochen reducirt. Mit Chlornatrium verbindet sich der Milch- 
zucker nicht. 



Specifisches Gewicht wässeriger Müchzuckerlösungen bei 20° C. nach 
Sc h möger: 
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1,0072 


2,355 


1,0376 


10,16 


1,0666 


17,27 


1,1233 


30,18 


1,0157 


4,582 


1,0424 


11,43 


1,0783 


20,05 


1,1341 


32,46 


1,0181 


5,211 


1,0566 


14,85 


1,0939 


23,63 


1,1492 


35,77 


1,0301 


8,307 


l,o6ll 

• 


15,95 


1,1033 


25,68 


1,1513 


36,08 



Anwendung. Der Milchzucker findet ausschliesslich nrzneiliche 
Anwendung. 



Quantitative Bestimmung des Milchzuckers in der Milch. 

Bei der quantitativen Bestimmung des Milchzuckers mittelst Fehling'- 
scher Kupferlösung ist die Verdünnung der Kupfer- und Zm-kerlösung kaum 
von merklichem Einflüsse auf das Reductionsvermögen. Die Reduction ist 
jedoch nur dann eine vollständige, wenn die Mischung aus der Kupfer- und 
der Milchzuckerlösung sechs Minuten lang gekocht wird. Letzterer Um- 
stand macht das gewöhnliche maassanalytische Bestimmungsverfahren zu einer 
«ehr zeitrauhenden Operation. Mit Hülfe nachstehender Bestimraungsmethoden 
lassen sich innerhalb kurzer Zeit jedoch leicht genaue Resultate erzielen. 

a) Gewichtsanalytisch. 25 ccra einer Durchschnittsprobe gut um- 
geschüttelter Milch werden mit 400 ccm Wasser verdünnt, die Mischung mit 
einigen Tropfen Essigsäure angesäuert, eine kurze Zeit gekocht, nach dem Er- 
kalten bis auf 500 ccm verdünnt und die so erzielte Flüssigkeit alsdann durch 
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ein trockenes Filter in ein trockene« Gefäss filtrirt. Von letzterer Flüssigkeit 
mischt man in einem Becherglase 100 ccm = 5 ccm der ursprünglichen Milch 
mit 50 ccm Fehling'scher Kupferlösung (siehe 8. 828), kocht die Mischung mit 
aufgelegtem Uhrglase 6 Minuten lang, sammelt das ausgeschiedene Kupferoxydul 
sofort auf einem Aabestfilter oder auf einem kleinen Papierfilter, wäscht es mit 
heissem Wasser sorgfältig aus und glüht es nach dem Trocknen im Wasser- 
stoffstrome (vergl. Traubenzucker). Aus der Menge des auf diese Weise ge- 
fundenen metallischen Kupfers lässt sich an der Hand nachstehender, von 
F. Soxhlet aufgestellten Tabelle leicht die iu 5 ccm der ursprünglichen Milch 
enthaltene Milchzuckermenge (C ,a H 22 O u -f H 2 0) berechnen. 
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yo.i 


200 
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263,9 


130 


93,8 


205 
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280 


208,3 


355 


268,0 


135 


97,6 


210 


154,5 


285 


212,3 


360 


272,1 


140 


101,3 


215 


158,2 


290 


216,3 


365 


276,2 


145 


105,1 


220 


161,9 


295 


220,3 


370 


280,5 


150 


108,8 


225 


165,7 


300 


224,4 


375 


284.8 


155 


112,6 


230 


169,4 


305 


228,3 


380 


289,1 


160 


116,4 


215 


173,1 


310 


232,2 


385 


293,4 


i«r» 


120,2 


240 


176,9 


315 


236,1 


390 


297,7 


170 


123,9 


245 


180,8 


320 


240,0 


395 


302,0 


175 


127,8 


250 


184,8 


325 


243,9 


400 


306,3 



Die Zwischeuwerthe können leicht durch Rechnung ermittelt werden, siehe 
8. 833. 

Enthalten 5 ccm Milch z. B. 0,2169 g Milchzucker, so sind in 100 ccm 
Milch 4,338 g, in 100 g Milch (100 ccm Milch = 103 g) dagegen 4,21g Milch- 
zucker vorhanden: 

103 : 100 = 4,338 : * ; x = 4,21. 

b) Maassanalytisch. 50 ccm einer Durchschnittsprobe gut durch- 
geschüttelter Milch werden mit 150 ccm Wasser verdünnt, die Mischung mit 
einigen Tropfen Essigsäure angesäuert, zur Abscheidung des Case'ins und Albu- 
mins kurze Zeit gekocht, nach dem Erkalten auf 250 ccm verdünnt und schliess- 
lich die Flüssigkeit durch ein trockenes Filter in ein trockenes Gefäss filtrirt. 
5 ccm letzterer Flüssigkeit entsprechen alsdann 1 ccm der ursprünglichen Milch. 
In fünf Reagensgläser (I bis V signirt) bringe man hierauf je 5 ccm zuvor 
frisch gemischter und auf ihre Brauchbarkeit geprüfter Fehling' scher Kupfer- 
lösung (siehe S. 829), verdünne dieselbe mit einem gleichen Volum Wasser, füge 
aus einer Bürette zu (I) 3 ccm, zu (II) 3,5 ccm, zu (III) 4 ccm, zu (IV) 4,5 ccm 
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und zu (Y) 5 com obiger Milchflüssigkeit, stelle alsdann die Gläser auf ein 
Sandbad, erhitze zum Kochen und erhalte die Mischungen je sechs Mi- 
nuten lang im Sieden. Hierauf überzeuge man sich, in welchem der 
Reagensgläser eine vollständige Reduction der Kupferlösung eingetreten ist und 
in welchem noch nicht (siehe 8. 836), und suche alsdann das zur vollständigen 
Reduction erforderliche Quantum obiger Milchflüssigkeit durch einen neuen 
Versuch unter Anwendung entsprechend kleinerer oder grösserer Mengen davon 
genau zu ermitteln. War z. Ii. in (IV) vollständige, in (III) nur unvollständige 
Reduction constatirt, so muss mithin die Menge der erforderlichen Milchflüssig- 
keit zwischen 4 und 4,5 ccm liegen. Zur genauen Ermittelung derselben 
wiederhole man unter obigen Bedingungen den Versuch mit 4,1, 4,2, 4,3 und 
4,4 ccm Milchflüssigkeit und constatire von Neuem, wobei vollständige Reduction 
eingetreten ist und wobei noch nicht. Angenommen, es sei hierbei die zur 
Reduction erforderliche Menge Milchflüssigkeit als zwischen 4,1 und 4,2 ccm 
liegend, rund also zu 4, 15 ccm gefunden, so würden hierin, da jedes Cubikcenti- 
meter Fehling'scher Kupferlösung 0,00675g Milchzucker: C ,2 H M 0» + H 2 0, 
entspricht, 5 X 0,00675 = 0,03375 g Milchzucker enthalten sein. 100 ccm der 
ursprünglichen Milch = 500 ccm obiger Milchflüssigkeit enthalten somit 4,07 g: 

4,15: 0,0:<375 = 500 :x; x = 4,07, 

oder 100 g der ursprünglichen Milch (100 ccm = 103 g Milch) 3,95 g Milchzucker: 

103 : 100 = 4,07 : r ; x = 3,95. 

Prüfung des Milchzuckers. Der Milchzucker bilde blassgelbliche 
compacte Stücke oder ein rein weisses Pulver. Er löse sich in 6 bis 7 Thln. 
kalten Wassers zu einer farblosen, klaren, oder doch nur wenig trüben , nichts 
absetzenden, wenig süss schmeckenden, neutralen Flüssigkeit auf. Milchzucker 
mit saurer Reaction und mehr oder minder ranzigem, unangenehmem Gerüche 
werde verworfen. 

Ein betrachtlicherer Gehalt an Rohrzucker oder Traubenzucker würde 
sich einestheUs durch den stark süssen Geschmack anzeigen, den ein mit wenig 
Wasser bereiteter Auszug derartigen Milchzuckers besitzt, anderenteils durch 
die Löslichkeit jener Beimengungen in Alkohol von 65 Proc. Uebergiesst man 
1 g Milchzuckerpulver mit 10 g Alkohol von 65 Proc. (Spiritus vini düutus), 
lässt Va Stunde unter häufigem Umschütteln stehen, filtrirt alsdann und lässt 
den Auszug auf einem Uhrglas verdunsten, so verbleibt bei reinem Milchzucker 
nur ein sehr geringer Rückstand (0,03 g). Streut man ferner sehr fein ge- 
pulverten Milchzucker auf concentrirte Schwefelsäure, so tritt bei einem reinen 
Producte nach Verlauf von 1 bis 2 Stunden noch kaum eine Färbung ein, 
während bei einem Gehalte an Rohr- oder Traubenzucker die Säure sich inner- 
halb jener Zeit mehr oder minder stark braunschwarz färbt. 

Zum Nachweis des Rohrzuckers im Milchzucker kann auch die Seli- 
w a n o w ' sehe Reaction (siehe S. 840) dienen. Diese Reaction kann hier in der 
Weise ausgeführt werden, dass man 1 g Milchzucker mit 0,1 g Resorcin , 1 ccm 
officineller Salzsäure und 10 ccm Wasser etwa 5 Minuten lang kocht. Es trete 
keine Rothfärbung ein. 

Der Aschengehalt des Milchzuckers übersteige 0,25 Proc. nicht. 

Galactose: C 6 H l2 O e (Lactose, -f-Galactose) , entsteht neben Trauben- 
zucker beim Kochen von Milchzucker, von Agar-Agar, von Caragheenschleim, 
von Lactosin, sowie neben Arabinose beim Kochen von Qummi arabicum mit 
verdünnter Schwefelsäure. Sie bildet farblose, prismatische, bei 168° 0. 
schmelzende Krystalle, welche sich leicht in Wasser zu einer rechtsdrehenden 
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([n] D = 4- 81,4 bis 81,7°), süss schmeckenden Flüssigkeit lösen. Eine frisch 
bereitete Galactoselösung zeigt ein stärkeres Di ehungsverniögen als eine LGsung, 
«Tie einige Zeit gestanden hat. In Alkohol ist die Lactose fast unlöslich, Sie 
i educirt alkalische Kupferlösung schon bei gewöhnlicher Temperatur. 1 cciu 
unverdünnter Feh Ii n g' scher Lösung entspricht unter den auf 8. 836 an- 
gegebenen Bedingungen 0,005 106 g, 1 -\- 4 verdünnt 0,005.522 g Galactose. Sal- 
petersäure führt sie in Schleimsäure und Oxalsäure, nascirender "Wasserstoff in 
Dulcit über. Mit Phenylhydrazin verbindet sich die Lactose zu Pheuyl- 
galactosazon: C 6 H l0 O 4 (N 2 H . C^H 5 ) 2 , welches bei 193°C. schmilzt. Im 
reinen Zustande vergährt die Lactose mit reiner Hefe äusserst langsam, rasch 
dagegen bei Gegenwart von Traubenzucker, Fruchtzucker oder Nährlösung 
(Hefeabkochung). 

Links-(— )Ga lactose: C 6 H ,2 O fl , entsteht bei der Gährung der in 
activen. Galactose durch Bierhefe. Krystallkrusteu , die bei 162 bis 163°C. 
schmelzen. Nicht gährungsfähig. Das Osazon schmilzt bei 193 bis 195°C 
Die inactive (0) G al ac tose : C 8 H 12 0 6 , wird bei der Beduction des in- 
activen Galactonsäureanhydrids (siehe 8. 489) mit Natriumamalgam erhalten 
Krystallkrusten, die bei 140 bis 142°C. schmelzen. Das Osazon schmilzt gegen 
206° C. 

Maltose: C 12 H 22 0 11 -f H a O. Die Maltose entsteht neben Dextrin und 
Isomaltose bei der Einwirkung von Diastase auf Stärke, sowie von ungeformten 
Fermenten auf Glycogen (neben Isomaltose), vergl. 8. 809. Zu ihrer Dar- 
stellung verfährt man nach F. Soxhlet in folgender Weise: 2kg Kartoffel- 
stärke werden mit 9 Liter Wasser (zunächst kalt angerührt) im Wasserbade 
verkleistert ; nachdem der Kleister auf 60 bis 65° abgekühlt ist, rührt man den 
bei 40° bereiteten Aufguas von 120 bis 140 g lufttrockenen Malzes ein und 
erhält eine 8tunde lang auf der angegebenen Temperatur. Hierauf erhöbt man 
letztere bis zum Kochen, filtrirt heiss und dampft das Filtrat in flachen Schalen 
zur Syrupdicke ein. Diesen Syrup kocht man mehrere Male mit Alkohol von 
'.'0 Proc. aus, destillirt alsdann den grössten Theil des Alkohols ab, verdampft 
den Destillationsrückstand zum Syrup und rührt in diesen nach dem Erkalten 
eine geringe Menge bereits fertiger krystallisirter Maltose ein. Nach 3 bis 
5 Tagen erstarrt alsdann der braune 8yrup zu einer steifen Krystallmasse, aus 
der die Maltose durch Anreiben mit Methylalkohol, Absaugeu der Mutterlauge. 
Auswaschen der zurückbleibenden Krystalle mit Methylalkohol und schlies»- 
liche Umkrystallisation derselben aus Alkohol von 80 Proc. rein erhalten wird. 
Ist man zur Einleitung der Krystallisation nicht im Besitze von etwas fertiger, 
krystallisirter Maltose, so extrabire man eine Probe des ursprünglichen Syrups 
nachdem letzterer zuvor ein bis zwei Mal mit Alkohol von 90 Proc. ausgekocht 
war, mit absolutem'Alkohol, verdampfe letztere Lösung zum dünnen Syrup und 
überlasse diesen in dünner Schicht der Krystallisation. 

Die Maltose bildet harte, aus feinen Nadeln bestehende Kry stall massen 
von süssem Geschmacke. Ihre wässerige Lösung dreht den polarisirten Licht- 
strahl nach rechts; [<t] Jt — -f- 140,6° bei 15° C. für Lösungen von 20 Proc 
Fehling' sehe Kupferlösung wird durch Maltose langsamer reducirt, als durch 
Traubenzucker und Invertzucker, schneller aber als durch Milchzucker. 1 coro 
Fehling* scher Lösung entspricht unverdünnt 0,00778g, mit 4 Vol. Wasser 
verdünnt 0,00740 g wasserfreier Maltose: C ,2 H 22 O n . Auf das Barfoed'scbe 
Keagens (s. S. 816) ist sie ohne Einwirkung (Unterschied vom Traubenzucker). 
Durch Hefe wird sie direct in alkoholische Gährung übergeführt. Verdünnte 
Schwefelsäure führt sie in Traubenzucker über. Mit Phenylhydrazin verbindet 
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eich die Maltose zu Phenylmaltosazon : C^K^O^^H . C 6 H 5 ) 8 , welches bei 
206°C, nach anderen Beobachtungen bei 190° C. schmilzt. 

Specif. Gewicht wässeriger Maltoselosungen bei 17,5°C. nach Salomon: 
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1,0039 


15 


1,0583 


30 


1,1155 


:» 


1,0195 


20 


1,0774 


35 


1,1344 


10 


1,0:!90 


2:. 


1,0965 


40 


1,1532 



Zur gewichtsanalytischen Bestimmung der Maltose mischt man 30 ccm 
Kupfersulfat- und 30 ccm Seignettesalzlösung (s. S. 828) in einem Becherglase, 
erhitzt zum Sieden , fügt 25 ccm etwa einprocentiger Maltoselosung zu und 
kocht 4 Minuten. Das ausgeschiedene Kupferoxydul ist sofort zu sammeln, als 
Kupfer , wie unter Traubenzucker angegeben ist , zu wägen und auf Maltose : 
C ia H M 0 11 , nach nachstehender, von Wein angegebener Tabelle zu berechnen: 
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245 
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40 


33,9 
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180 


158,3 


250 


220,8 


45 


38,3 


115 
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185 
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255 


225,3 


50 


42,6 


120 
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260 


229,8 


55 
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125 
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265 


234,3 


60 


51,3 


130 
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200 


176.1 


270 


238,8 


65 


55,7 


135 


117,9 


205 


180,5 


275 


243,3 


70 


60,1 


140 


122,4 


210 


185,0 


280 


247,8 


75 


64,5 


145 


126,9 


215 


189,5 


285 


252,2 


80 


68,9 


150 


131,4 


220 


193,9 


290 


256,6 


85 


73,2 


155 


135,9 


225 


198,4 


295 


261,1 


HO 


77,7 


160 


140,4 


230 


202,9 


300 


265,5 


95 


82,1 


165 


144,9 


235 


207,4 


305 


269,9 



Die Zwischenwerthe sind leicht durch Rechnung zu ermitteln, vergl. 
8. 833. 

Isomaltose: C^H^O 11 + H 2 0, bildet den Hauptbestandteil des so- 
genannten G a 1 1 i s i n s (s. S. 824), sowie des in dem Biere enthaltenen Zuckers. 
Sie entsteht, neben Maltose, bei Hydrolyse der 8tärke und des Glycogens durch 
Fermente (s. 8. 790 und 809), sowie bei 15 stündigem Stehen einer Lösung von 
1 Thl. Traubenzucker in 4 Thln. Salzsäure von 1,19 specif. Gewicht bei 15°C. 

Schmidt, pharroaceutifcbe Chemie. II. 55 
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Amorphe, zerfliessliche , stark rechtsdrehende (fast ebenso stark wie Maltose) 
Masse, welche durch weitere Einwirkung von Diastase in Maltose übergeht 
Gährt nur schwierig durch Bierhefe. Beducirt Fehling' sehe Kupferlösung. 
Phenylhydrazinacetat erzeugt gelbes, bei 150 bis 153°C. schmelzendes Isomalto- 
sazon: C^HWO^N'H-C 6 ^)*. 

Bestimmung des Zuckers im Biere. Der im normalen Biere ent- 
haltene unvergohrene Zucker besteht der Hauptmenge nach aus Isomaltose und 
etwas Maltose. Um diesen Zuckergehalt zu ermitteln, dampfe man 100 cem 
Bier auf die Hälfte ein, verdünne nach dem Erkalten auf das ursprüngliche 
Volum und bestimme in der klar filtrirten Flüssigkeit den vorhandenen Zucker, 
wie es im Vorstehenden für Maltose angegeben ist. Die gefundene Kupfer- 
menge werde nach der Wein' sehen Tabelle auf Maltose berechnet. 

Diese Bestimmungsmethode des Zuckergehaltes im Biere ist nur eine an- 
nähernde , da einesteils der darin enthaltene Zucker nur zum kleinen Theil 
aus Maltose besteht und anderenteils das Bier noch andere Substanzen ent- 
hält, welche ebenfalls reducirend auf Fehling' sehe Kupferlösung einwirken. 
Etwas genauer werden die betreffenden Resultate, wenn man die auf die Hälfte 
eingedampften 100 cem Bier mit soviel Bleiessig versetzt, bis keine Fällung 
mehr eintritt , dann zu 1 00 cem wieder verdünnt , nach dem Absetzen flltrirt, 
das Filtrat durch H a 8 entbleit, abermals flltrirt und hierauf erst, nach Ent- 
fernung des H 8 8 durch 0O a , den Zucker, wie oben angegeben, bestimmt. 

Maltol: C 0 H"O 3 , wird bei der Caramelisirung de» Malzes, vielleicht als 
Zersetzungsproduct der Maltose oder Isomaltose, gebildet. Dasselbe kann den 
condensirten Rostgasen durch Ausschütteln mit Chloroform entzogen werden. 
Farblose, geruchlose, snblimirbare, bei 150° C. schmelzende Krystalle von sehr 
schwach saurer Reaction, welche mit Wasserdämpfen flüchtig sind. Dieselben 
sind in kaltem Wasser schwer löslich, leichter löslich in heissem Wasser, in 
Alkohol und in Aether, unlöslich in Petroleumäther. Mit Eisenchlorid liefert 
Maltol intensiv violette Färbung, dagegen erzeugt Millon'sches Reagens in 
der siedenden wässerigen Lösung keine Rothfärbung (Unterschied von der 
Salicylsäure). 

Mycose oder Trehalose: C ,J H w O u 2H*0, kommt vor im Mutter- 
korn und in einigen Pilzen (Fungus Sambuci, Agaricus muscarius), sowie in 
der von Echinopsarten stammenden orientalischen Trehalamanna. Sie bildet 
glänzende, rhombische , sehr süss schmeckende Krystalle , deren Lösung rechts- 
drehend ist. Sie reducirt alkalische Kupferlösung nicht. Verdünnte Säuren 
führen sie in Traubenzucker, Salpetersäure in Zuckersäure und Oxalsäure über. 
Schmilzt wasserfrei bei 210° C. Gährt schwierig mit Hefe. 

Cyclamose: C^H^O", soll sich als Zucker in Cyclamen europaeum 
finden. Linksdrehend. 

Agavose: C ia H M 0 11 , ist eine in den Stengeln der Agave atntricana vor- 
kommende, optisch inactive, reducirend wirkende Zuckerart benannt worden. 

Stachyose: C l8 H S2 0 16 + 3H 8 0, findet sich in den Wurzelknollen von 
Stachys tuberifera. Tafelförmige, in Wasser sehr leicht lösliche, nicht reducirend 
wirkende Krystalle. Rechtsdrehend, für 9procentige Lösung [a] D = -\- H8°. 
Geht beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Galactose, Traubenzucker 
und Fruchtzucker über. Beim Erhitzen mit Salpetersäure entsteht Schleimsäure. 

Melitose: C 18 H M 0 16 -f 5H 2 0 (Raffinose, Gossypose, Melitriose), bildet 
den Hauptbestandteil der australischen, von verschiedenen Eucalyptusarten 
abstammenden Manna. Sie findet sich ferner in dem Baumwollensamen, in der 
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Gerste, in den Weizenkeimen und in den Zuckerrüben. Da die Meli tose leichter 
löslich ist als Rohrzucker, so häuft sie sich in der Melasse an und krystallisirt 
daraus mit den sogenannten Nachproducten aus. Die Zuckerkrystalle erscheinen 
hierdurch eigentümlich zugespitzt und erhalten ein stärkeres Drehung» 
vermögen (Pluszucker). 

Zur Darstellung der Melitose zieht man Baumwollensamenpresskuchen 
bei 60 bis 70° C. mit Alkohol von 80 Proc. aus, verdunstet den Auszug und 
befreit den Rückstand durch 8chütteln mit Aether von Fett. Die wässerige 
Lösung des Rückstandes wird hierauf mit etwas fileiessig versetzt, flltrirt, durch 
H*S entbleit und dann zum dicken 8yrup eingedampft. Beim ßtehen bei 0 bis 
3°C. scheidet sich all malig die Melitose aus, die durch Abpressen und Ab- 
waschen mit Alkohol gereinigt wird. 

Die Melitose bildet farblose, wenig süss schmeckende, feine Nadeln, die 
Bich 1:6 in Wasser, wenig in Alkohol lösen. 100 ccm absoluten Methylalkohols 
lösen dagegen 9,5 g wasserfreier Melitose : Unterschied vom Rohrzucker. Bei 
100°C. verliert sie langsam das Krystallwasser. Wasserfrei schmilzt sie bei 
118 bis 119°C. Rechtadrehend, [n] D = -j- 104,5° bei 20°C. Sie reducirt Feh- 
ling' sehe Lösung nicht, gährt jedoch sehr leicht mit Hefe, unter Abspaltung 
von Eucalin: C l, H M O n . Liefert beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure 
Schleimsäure, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zunächst Frucht- 
zucker und Eucalin, welches dann weiter in Oalactose und Traubenzucker 
übergeht. 

Zum Nachweis im Rohrzucker dampfe man 5 g davon mit 60 ccm Salpeter» 
säure vom speeif. Gewicht 1,15 im Wasserbade auf Vs des ursprünglichen Volums 
ein und verdünne nach dem Erkalten mit etwas Wasser : allmälige Abscheidung 
von Schleimsäure (22 bis 23 Proc. vom Gewichte der Melitose). 

Meiizitose: 0 ie H M O 18 + 2H a O, findet sich in der von Pinns larix ab- 
stammenden Manna von Briancon. 8ie bildet kleine, harte, glänzende, in 
Wasser 1 : 2% lösliche, stark süss schmeckende Ery stalle, deren Lösung rechts- 
drehend ist. Für eine p-procentige wässerige Lösung der wasserhaltigen Meiizi- 
tose ist [«Od = 4" 83 -|- 0,07014 . p. Fehling' sehe Kupferlösung wird nicht 
reducirt. Gährt sehr schwer mit Hefe. Geht beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure zunächst in Traubenzucker und Turanose: C ia H M O n , über, 
welche schliesslich allmälig auch in Traubenzucker übergeht. Salpetersäure 
erzeugt Oxalsäure. Schmilzt wasserfrei bei 146 bis 148° C. 

Gentianose: C M H M 0 S1 (?), soll sich in der Wurzel von Qentiana lutea 
finden. Täfelchen, die bei 210° schmelzen. Rechtsdrehend. Reducirt Feh- 
ling' sehe Kupferlösung nicht, gährt aber mit Hefe. 

Nicht gährungs fähige Zucker. 

Von den durch Bierhefe weder direct, noch indirect vergährbaren Zucker- 
arten sind im Vorstehenden bereits —Traubenzucker, -|-Fruchtzucker , 
— Hannote, — Galactose, -j- und — Gulose und Talose angeführt 
worden. Im Anschluss hieran mögen im Nachstehenden noch einige zucker- 
artige, nicht gährungs fah ige Körper besprochen werden, von denen jedoch der 
Inosit und seine Derivate nicht zu den Kohlehydraten gehören. 

Inosit: C 6 H ,a 0 6 2H a O (Phaseomannit), findet sich im Pflanzen- und 
im Thierreiche in weiter Verbreitung. Er kommt vor z. B. in den unreifen 
Früchten der grünen Schnittbohnen (Phaseolus vulgaris), in den unreifen Scho- 
ten , sowie in den unreifen Samen der Erbsen (Pisum sativum) und der Linsen 

55* 
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(Ervum Icm), in den Kartorteisprossen, in dem Kraute und den Beeren de« 
Spargels, in den Blättern von Digitalis purpurea, von Taraxacum vulgare, von 
Fraxinuti earcclsior, von Vitis vinifera, von Juglans regia, im Traubensaite etc. 
Kr findet sich ferner im Ochsengehirn, in den Herzmuskeln, der Lange, der 
Leber, dem Muskelfleische, dem Harne von an Morbw Brightii und an Diabttes 
Leidenden, sowie auch im Harne Gesunder bei übermässiger Wasserzufuhr etc. 

Zur Abscheidung des lnosits versetzt man den wässerigen Auszug der be- 
treffenden Pflanzen - oder Thiersubstanzen (Harn , nach Abscheidung von etwa 
vorhandenem Eiweiss) mit Bleizuckerlösung bis zur vollständigen Ausfüllung, 
entfärbt das Filtrat möglichst durch reine Thierkohle und versetzt alsdann die 
filtrirte, etwas erwärmte Lösung mit so viel Bleiessig, als hierdurch noch ein 
Niederschlag entsteht. Der entstandene , nach zwölfstündigem Stehen ge- 
sammelte Niederschlag, welcher den Inosit als Blei Verbindung enthält, wirf 
nach dem Auswaschen in Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Die abfiltrirte Flüssigkeit wird hierauf auf ein kleines Volum ein- 
gedampft, und zwar so weit, dass eine Probe davon beim Versetzen mit der zwei- 
bis dreifachen Alkoholmenge sich trübt. Die Flüssigkeit wird alsdann mit dem 
doppelten Volum Alkohol gemischt, bis zur Klärung erwärmt und zur Kristalli- 
sation bei 8eite gestellt. Ein Zusatz von Aether bis zur bleibenden Trübung 
befördert die Krystallabscheidung. 

Der Inosit scheidet sich bei obiger Bereitung meist in blumenkohlartig 
gruppirten, feinen Krystallen aus, die durch Uinkrystallisation in rhombische 
Prismen oder Tafeln von stark süssem Oeschmacke verwandelt werden können. 
An der Luft verwittern die Krystalle; entwässert, schmelzen sie bei '220'C. 
Der Inosit löst sich bei 12,5° in 10 Thln. Wasser, nicht dagegen in starkem 
Alkohol und Aether. Die . wässerige Lösung ist optisch inactiv. Verdünnte 
Säuren verändern ihn beim Kochen nicht, ebensowenig reducirt er Fehling" sehe 
Kupferlösung. Starke Salpetersäure führt den Inosit in Hexanitroihosit: 
C 6 H 6 (NO a ) 6 0 6 , über; rhombische, in Wasser unlösliche, explosible Krystalle. 

Der Inosit scheint ein Abkömmling des Hexahydrobenzols zu sein. 

Charakteristisch für Inosit sind folgende Reactionen : Verdampft man die 
wässerige, mit etwas Salpetersäure versetzte Lösung des Inosits fast zur Trockne, 
fügt ammoniakalische Chlorcalciumlösung zu und verdunstet vorsichtig von 
Neuem, so verbleibt ein schön rosenrother Rückstand (Scherer). Verdunstet 
man ferner eine inosithaltige Flüssigkeit bis auf wenige Tropfen und setzt 
hierauf ein Tröpfchen Quecksilberoxydnitratlösung zu, so entsteht zunächst 
ein gelblicher Niederschlag; beim weiteren vorsichtigen Verdunsten bleibt ein 
weisslich gelber Bückstand, der alsbald mehr oder minder dunkelroth wird. Die 
Färbung verschwindet beim Erkalten, kommt jedoch nach gelindem Erwärmen 
wieder zum Vorschein (Gallois). Eiweiss und Zucker hindern die Reactioii. 

Identisch mit Inosit ist die Damboge: C 6 H l2 0 6 , welche sich in Gestalt 
ihres Dimethyläthers , des Dambonits: C 6 H 10 (CH s ) a 0 6 , im Kautschuk von 
Gambon in Afrika findet. Aus letzterer Verbindung, welche prismatische, bei 
195° C. schmelzende Krystalle bildet, wird die Dambose durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure erhalten. Dasselbe ist vielleicht auch der Fall bei der 
Boi neo-Dambose, welche entsprechend der Dambose aus dem Bornesit: 
C«H n (CH 3 )0 6 , der in dem Kautschuk von Borneo enthalten ist, erharten wird. 
Sie ist der Dambose sehr ähnlich, sie schmilzt bei 220° C. 

Rechts-Inosit: C 6 H l2 0° -f 2H a O (/J-Inosit), entsteht durch Kochen 
des Pinits der Pinus lambertiana , des Sennits und Matezits (siehe 8. - ,5 ") 
mit Jodwasserstoftsäure (Siedep. 127° C). Leicht in Wasser lösliche, bei 

er- 
schmelzende Krystalle. Rechtsdrehend: [tt] v = +- 63°. Links-Inosit: 
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C 6 H 12 0 6 4- 2H 2 0, wird »durch Einwirkung von Jodwasserstoffsäure auf Que- 
brachit: C 6 H n (CH 8 )0 6 , erhalten. Feine, bei 238°C. schmelzende Nadeln, die 
in "Wasser leicht löslich sind. Linksdrehend: [a] D — — 63°. 

Der Quebracbit findet sich in der Quebrachorinde. Sublimirbare , bei 
186°C. schmelzende, in Wasser leicht lösliche Nadeln. 

Bacemo-Inosit: C 6 H ia 0 6 , durch Vereinigung von -}- und — Inosit ge- 
bildet, ist wasserfrei. Er schmilzt bei 253° C. 

Sorbin: C 6 H 18 0 6 (Sorbinose, Sorbose), kommt im Safte der Vogel- 
beeren (Sorbtts aucnparia) anscheinend nicht präformirt vor , sondern wird erst 
bei langem 8tehen desselben, vielleicht durch Oxydation des Sorbits: C 6 H 14 O tt , 
gebildet. Es bildet farblose, leicht lösliche, süss schmeckende Krystalle, deren 
Lösung linksdrehend ist: [te] D — — 43,4°. Es reducirt alkalische Kupfer- 
lösung. Bei der Oxydation mit Salpetersäure entsteht zunächst Aposorbinsäure 
(siehe S. 531), bei weiterer Einwirkung Weinsäure, Traubensäure und Oxal- 
säure. Daren Beduction mit Natriumamalgam entsteht ßorbit: C 6 H 14 0 6 (siehe 
S. 263). Das Sorbinosazon schmilzt bei 163°C. 

Quercin: C 6 H 1S 0 6 4" xH a O, soll sich in den Mutterlaugen der Quercit- 
darstellung aus Eicheln finden. Farblose, leicht verwitternde, hexagonale Pris- 
men, die bei 342° schmelzen. Optisch inactiv ; nicht gährungsfähig. Das 
Quercin löst sich in Wasser 1 :66, reducirt Fehling'sche Kupferlösung nicht, 
wohl aber ammoniakalische Silberlösung. 

Scyllit: C 6 H ,a O Ä , kommt in den Nieren des Haifisches und des Rochen 
vor. Monokline, schwach süss schmeckende Prismen, die in Wasser schwerer 
löslich sind als Inosit. Wird durch Bleiessig kleisterartig gefallt. 

Volemit: C e H l2 0 6 (?), soll sich in Laclucarius volemu* finden. Bechts- 
drehende, bei 140° C. schmelzende, nicht reducirend, wirkende Krystalle. 

Eucalin: C lf H sa 0 11 (Melibiose) tritt, als Spaltungsproduct derMelitose 
auf, wenn letztere mit Hefe vergohren wird. Syrupartige rechtedrehende Masse. 

Turanose: C^H^O 11 , entsteht neben Traubenzucker beim Erwärmen 
von Melizitose mit verdünnten Säuren. Zerfliesslirhe, amorphe Masse. Rechts- 
drehend. 

Heptosen, Octosen, Nonosen. 

Monosaccharide (siehe 8. 817). welche mehr als sechs Atome Kohlenstoff 
enthalten, sind bisher in der Natur nicht aufgefunden worden. Ueber ihre 
künstliche Darstellung aus den Hexosen siehe S. 820. Die auf diese Weise zu- 
nächst erhaltenen Heptosen lassen sich durch Wiederholung jener Reactionen 
in Octosen, bezüglich Nonosen überführen. 

Glucoheptose: C 7 H 14 0 7 , aus Glucose erhalten, bildet farblose, schwach 
süss schmeckende Krystalle, die in 10,5 Thln. kalten Wassers löslich sind. 
Schwach linksdrehend. /J-Glucoheptose: C 7 H 14 0 7 , neben «-Glucoheptose 
entstehend, ist syrupartig. Glucooctose: C 8 H ,6 0 8 -|- 2H 2 0, krystallisirt in 
feinen Nadeln ; linksdrehend. Glucononose: C 9 H 18 0 9 , ist ein schwach rechts- 
drehender Byrup. 

Mannoheptose: C 7 H l4 0 7 , aus -f- Mannose dargestellt, bildet feine, 
rein süss schmeckende, bei 134°C. schmelzende Nadeln; stark rechtsdrehend. 
Mannooctose: C 8 H ,6 0 8 , ist ein schwach linksdrehender, rein süss schmecken- 
der Syrup. Mannononose: C*H 18 0 9 , bildet warzenförmige Krystallmassen ; 
rechtsdrehend. Die Mannononose vergährt mit Bierhefe. 
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Pentite und Pentosen, Hexite und Hexosen. 



Im Nachstehenden mögen noch die Constitutionsformeln Platz finden, 
welche von Emil Fischer für die fünf- und sechsatomigen Alkohole und für 
die zu denselben in naher Beziehung stehenden Pentosen und 
Zuckerarten aufgestellt sind. 



Pentite und Pentosen. 
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B. Organisohe Verbindungen mit geschlossenem 

Kohlenstoflring'e. 

Aromatische Verbindungen oder Benzolderivate. 

Mit dem Namen „aromatische Verbindungen" bezeichnet 
man eine grosse Gasse organischer Körper, welche vom Benzol: C ß H ö , 
und seinen Homologen sich in einer ähnlichen Weise ableiten, wie die 
im Vorstehenden besprochenen Verbindungen mit offener Kohlenstoft- 
kette von dem Sumpfgas: CH 4 , und dessen Homologen. Alle aromati- 
schen Verbindungen enthalten einen gemeinsamen, aus sechs Kohlenstoff- 
atomen bestehenden Kern, dessen einfachste Verbindung das Benzol: 
C G H 6 , bildet. Da mithin diese Verbindungen sämmtlich in naher Be- 
ziehung zu dem Benzol stehen, so pflegt man sie auch als Benzol- 
abkömmlinge oder Benzolderivate zu bezeichnen. Der Name 
„aromatische Verbindungen M leitet sich von dem Umstände her, dass die 
zuerst bekannt gewordenen Vertreter dieser Verbindungsciasse aus aro- 
matisch riechenden Oelen oder Harzen abgeschieden wurden. 

Ueber die Constitution des in dem Benzol enthaltenen Kohlenstoff- 
kerns, des Benzolkerns, sind verschiedene Ansichten aufgestellt 
worden. Den bisher bekannt gewordenen Thatsachen entspricht am 
besten die zuerst von Kekule im Jahre 1865 ausgesprochene Hypothese, 
nach welcher die sechs Kohlenstoffatome des Benzolkerns einen ge- 
schlossenen Ring bilden, dessen Einzelatome sich unter einander in ab- 
wechselnd einfacher und doppelter Bindung befinden: 

\ / 

C=C H . C=C . H 

/ \ / \ 

— C C — H . C C . H 

\ // % // 

C— C H . C— C . H 

/ \ 

Benzolkern Benzol. 

Jedes der Kohlenstoffatome des Benzolkerns muss somit noch eine 
freie Affinität besitzen, welche z. B. in dem Benzol je durch Wasserstoff 
gesättigt ist Obige Structurformel des Benzols steht mit den meisten in 
Betracht kommenden Thatsachen in gutem Einklänge (vergl. S. H75). 
Die wichtigsten, für dieselben sprechenden Thatsachen sind die folgenden. 

1. Sie giebt zunächst eine einfache Erklärung für die grosse Beständig- 
keit, welche die aromatischen Verbindungen, im Vergleiche mit den Verbin- 
dungen mit offener Kohlenstoffkette, bei der Einwirkung kräftig wirkender 
Agentien zeigen (vergl. unten). 

2. Sie veranschaulicht ferner die Bildung des Benzols aus 3 Mol. Acetylen, 
beim Leiten letzteren Gases durch ein rothgl übendes Rohr: 
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HCECH HC=CH 

/ X 

HC CH HC CH 

X // % /' 

HC CH HC— CH 

3 Mol. Acetylen Benzol. 

In ähnlicher Weise entsteht aus flüssigem Bromacetylen : CH=CBr, »«-hon 
bei gewöhnlicher Temperatur, durch den Einfluss des Lichtes, das teste, sym- 
metrische Tribrombenzol : C 6 H 8 Br 3 , aus Acetylencarbonsäure : CH=C.OO.OH, 
unter den gleichen Bedingungen, symmetrische Benzoltricarbon saure : C 6 H 3 (CO 
. OH) 3 , Trimesinsäure. 

3. In derselben einfachen Weise findet durch obige Benzolformel die Bil- 
dung des Mesitylens (Trimethylbenzols) aus 3 Mol. Aceton, sowie aus 3 Mol. 
Allylen (durch Einwirkung von Schwefelsäure) eine einfache Erklärung: 

CH 3 CH* 

\ 

CO CH 3 C-CH 

/ X / \ 

CH 3 CO— CH 3 = :,H 2 0 -f HC C-CH 3 

\ // 

CO-CH* C-CH 

/ 

CH 3 CH 3 

3 Mol. Aceton Mesitylen 

CH 3 CH 3 

\ \ 
C=CH C=CH 

HC C — CH 8 HC ^C— CH 3 



C CH C — CH 

CH 3 CH 3 
3 Mol. Allylen Mesitylen. 

4. Sie giebt eine einfache Erklärung für die vollständige Gleichwerthigkeit 
der sechs Wasserstoffatome des Benzols , welche bei dem Ersätze irgend eines 
dieser Wasserstoffatome durch ein anderes Element oder eine Atomgruppe sich 
dadurch bemerkbar macht, dass stets nur ein und dasselbe Monosubstitutiona- 
product entsteht (vergl. S. 874). 

5. Sie veranschaulicht ferner die Verbindbarkeit des Benzols mit zwei, 
vier und sechs Atomen Wasserstoff oder Chlor oder Brom, welchen Elementen 
gegenüber sich das Benzol ähnlich verhält wie 3 Mol. einer Verbindung mit 
je einer doppelten KohlenstofTbindung. Dass von dem Benzol nicht mehr als 
sechB Atome dieser Elemente durch Addition aufgenommen werden, spricht 
entschieden für eine ringförmige Bindungsweise der einzelnen Kohlenstoffatome, 
da eine Verbindung der Formel C a H e mit offener Kohlenstoff kette acht Valenzen 
zur Anlagerung anderer Elemente disponibel haben muss, wie es das dem 
Benzol isomere Dipropargyl (siehe S. 133), welches acht Atome Brom zu 
addiren vermag, zeigt: 

HC=CH BrHC— CHBr 

/ \ / \ C1I 2 .C=CH CH'.C Br 2 — C H Br 2 

HC CH BrHC CHBr | | 

% # \ / CH 2 .C=CH CH^CBr 2 — CHBr 2 



HC— CH BrHC— CHBr 

Benzol Hexabrorabenzol Dipropargyl Dipropargyloctobromid. 
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Während bei den Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette, be- 
sonders den Fettkörpern, die Zahl der Wasserstoffatome die der Kohlen- 
stoffatome überwiegt, diese Verbindungen daher als wasserstoffreiche zu 
bezeichnen sind, tritt bei den aromatischen Verbindungen der Wasser- 
stoffgehalt gegen den Gehalt an Kohlenstoff derartig zurück, dass die- 
selben als kohlenstoffreiche und relativ wasserstoffarme Körper er- 
scheinen, z. Ii.: 

C 6 H U Hexan, C 6 H 6 Benzol, 

. C 7 H" Heptan, C 7 H» Toluol, 

c io H M Decan, C l0 H8 Naphtalin. 

Wie bereits erwähnt, zeichnen sich die aromatischen Verbindungen 
durch eine relativ grosse Beständigkeit aus, indem der in denselben ent- 
haltene Benzolring nur schwierig durch Agentien zerstört wird*). Mit 
dieser Beständigkeit verbinden sie jedoch gleichzeitig auch eine gros.se 
Reactionsfähigkeit, indem die Wasserstoffatome des Benzols und sämmt- 
licher Benzolderivate, die am Benzolkerne noch Wasserstoffatome ent- 
halten, im Vergleiche mit den früher besprochenen organischen Verbin- 
dungen mit offener Kohlenstoffkette, mit überraschender Leichtigkeit 
durch Halogene und durch Atomgruppen verschiedener Art ersetzt wer- 
den können. 

Die Halogensubstitutionsproducte des Benzols und seiner Abkömm- 
linge enthalten die Halogenatome in ungleich festerer Bindung, als dies 
in den Halogensubstitutionsproducten der Ethane der Fall ist; wässerige 
Aetzalkalien greifen dieselben gar nicht, oder doch nur in sehr geringem 
Maasse an. Besonders charakteristisch für die Benzolderivate ist die 
leichte Bildung von Nitroverbindungen (s. S. 564) bei der directen 
Einwirkung von Salpetersäure, sowie die der Sulfon säuren (s. S. 561) 
bei dem directen Zusammenbringen mit concentrirter Schwefelsäure, wo- 
gegen die Fettkörper unter den gleichen Bedingungen in wesentlich 
anderer Weise, meist tiefer greifend, zersetzt werden. 

Durch Reduction dieser Nitroverbindungen entstehen aromatische 
Amidoverbindungen, welche sich von den entsprechenden Körpern 
der Fettkörperclasse, den Alkylaminen, in mehrfacher Beziehung wesent- 
lich unterscheiden. Unter den Umwandlungsproducten der aromatischen 
Amidoverbindungen treten Körper auf, welche durch entsprechende Re- 
actionen aus den Alkylaminen bisher nicht dargestellt werden konnten. 
Es sind dies besonders die sogenannten Azoverbindungen und die 
Diazoverbindungen. Erstere entstehen namentlich durch gemässigte 
Reduction der aromatischen Nitroverbindungen , letztere bei der Ein- 
wirkung von salpetriger Säure auf die entsprechenden Amidoverbindungen. 

Die von den aromatischen Kohlenwasserstoffen direct sich ableiten- 
den Hydroxylverbindungen — die Phenole — unterscheiden sich von 

*) Verhältnisstnässig leicht findet nur bei den Phenolen eine Aufspaltung des 
Beniolrings and eine hierdurch bedingte Umwandlung in Fettkörper statt, wenn die- 
selben in alkalischer Lösung der Kinwirkung von Chlor ausgesetzt werden. 
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den Hydroxylderivaten der Fettkörperclasse — den Alkoholen — da- 
durch , dass sie den Charakter schwacher Säuren tragen , indem das 
Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe leicht durch stark basische Metalle 
(K, Na, Ca, Ba) ersetzt werden kann, wenn letztere in Gestalt Ton 
Hydroxyden darauf einwirken. Die einatomigen, die Hydroxylgruppe: 
OH, nur einmal enthaltenden Phenole liefern ferner bei der Oxydation 
weder einen Aldehyd noch eine Säure, wie letzteres bei den einatomigen 
primären Alkoholen in charakteristischer Weise der Fall ist (s. S. 169). 

Die Unterschiede zwischen den Substitutionsproducten tier Benzol- 
derivate und denen der Fettkörperclasse werden später bei der Be- 
sprechung der betreffenden Körperclassen eingehender erörtert werden. 

Wird in dem Benzol: C 6 H ß , nur ein Atom Wasserstoff durch ein 
Element oder einen Atomcomplex ersetzt, so ist es bei der Gleichwerthig- 
keit der einzelnen Wasserstoffatome auch gleichgültig, welches davon 
substituirt wird. Für jede durch Substitution von nur einem Wasser- 
stoffatome des Benzols entstehende Verbindung ist mithin nur je ein 
Repräsentant möglich und thatsächlich auch nur bekannt. Es giebt nur 
ein Monochlorbenzol: C 6 H*C1, ein Nitrobenzol : C«H 5 .N0 2 , ein Phenol: 
C«H\OH, etc. 

Werden zwei Wasserstoffatome des Benzols durch Elemente oder 
Atomgruppen vertreten, so können verschiedene Isomeriefalle eintreten, 
je nach der relativen Stellung, welche die beiden substituirenden Ele- 
mente oder Atomgruppen zu einander einnehmen. Es sind hierbei die 
folgenden drei Fälle möglich: 

1. Die Substitution findet an benachbarten Kohlenstoffatomen statt; 
die hierdurch entstehenden Verbindungen werden als solche der Ortho- 
reihe oder als solche der 1, 2 -Stellung bezeichnet. 

2. Zwischen den Substitutionsorten liegt noch eine CH-Gruppe da- 
zwischen; die hierdurch entstehenden Verbindungen werden als solche 
der Metareihe oder als solche der 1, 3 -Stellung bezeichnet 

3. Zwischen den Substitutionsorten liegen noch zwei CH- Gruppen 
dazwischen: Verbindungen der Parareihe oder der 1,4 -Stellung: 

HC=CX HC=CX HC=CX 

/ \ / \ / \ 

HC CX HC CH HC CH 

% // % // % // 

HC— CH HC— CX XC— CH 

(o-)Ortho8tellung(l,2) (m-)Metastellung(l, 3) (p-)Parartellung(l, 4). 

Bezeichnet man die sechs Kohlenstoffatome des Benzols, von irgend 

einer Substitutionsstelle ausgehend, mit 1 bis 6 

(6) C=C (1) 
/ \ 
(5) C C (2) 

\ // 
(4) C— C (3) 

so sind höchstens zwei Ortbo Verbindungen : 1 , 2 und 1,6, zwei Meta- 
verbindungen : 1, 3 und 1,5, und eine Paraverbindung: 1,4, möglich. 
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Da nun die Verbindungen 1, 2 und 1, 6*), sowie l t 3 und 1, 5 in Folge 
der Gleichwertigkeit der einzelnen Wasserstoffatome am Benzolkerne 
thatsächlich identisch sind, so sind unter Zugrundelegung der Kekule'- 
schen Benzolhypothese nur drei isomere Disubstitutionsproducte des Ben- 
zols denkbar. In der That kennt man von den meisten derselben auch 
drei, für keines aber mehr als drei Isomere. 

Werden in dem Benzol drei oder mehrere Wasserstoffatome ersetzt, 
so muss man unterscheiden, ob die substituirenden Gruppen oder Ele- 
mente einander gleich oder von einander verschieden sind. Sind die drei 
Substituenten gleichartig, z. B. C 6 H»C1 3 ; C 6 H»(0H)3 ; C 6 rP(CH')* etc., 
so sind drei Isomere denkbar: a) 1, 2, 3 und 1, 6, 5 (beide identisch), 

b) die identischen Verbindungen 1, 3, 4; 1, 5, 4; 1, ß, 4; 1, 2, 4, und 

c) die Verbindung 1, 3, 5. Weit complicirter gestalten sich die Isomerie- 
verhältnisse, wenn von den drei Substituenten nur zwei gleichartig sind, 
oder gar alle drei von einander verschieden sind. 

Kommen vier Benzolwasserstoffatome zum Ersatz durch gleichartige 
Substituenten, so sind ebenso wie bei den Disubstitutionsproducten nur 
drei Isomerien möglich: 1, 2, 3, 4; 1, 2, 4, 5 und 1, 2, 3, 5. 

Für fünffach und sechsfach durch je gleiche Elemente oder Atom- 
gruppen substituirte Benzole ist nur je eine Verbindung denkbar. Sind 



*) Die Kekule'sche Benzolformel giebt direct keinen vollen Aufschluss darüber, 
dass die Orthoverbindungen 1 , 2 und 1 , 6 identisch sind (wie dies thatsächlich der 
Kall ist) da im ersteren Falle die beiden benachbarten Kohlenstoflatome durch eine ein- 
fache, in dem letzteren durch eine doppelte Bindung vereinigt sind. Dieser Mangel der 
Ke knie' sehen Formel würde in Wegfall kommen, wenn man annimmt, dass der Ort, 
an dem sich die einfachen und die doppelten Bindungen befinden, nicht immer derselbe 
ist, sondern dass die Bindungsweise zwischen zwei benachbarten Kohlenstoflatomen peri- 
odisch wechseln kann. Die Identität dieser beiden Orthoverbindungen wird dagegen un- 
mittelbar durch die Claus'sche Diagonal formel (I), in welcher die Kohlenstoflatome 
1 und 4, 2 und 5, '.i und 6 noch diagonal durch je eine Affinitätseinheit verbunden 
Kind, durch die, in anderer Beziehung jedoch unzulängliche Ladenburg'sche Prismen- 
formel (11), in der die Kohlenstoflatome 1 und 3, 4 und 6, 2 und 5 noch durch je eine 
Atnnitätseinheit verbunden sind, und durch die Baeyer'sche eentrische Formel (III), 
der die Annahme zu Grunde liegt, dass von jedem Kohlenstoflatome je eine Valenz 
nach dem Innern des Ringes gerichtet ist, und dass diese sechs, in einer Ebene liegen- 
den Valenzen sich gegenseitig derartig paralysiren , dass sie für gewöhnlich nicht zur 
Geltung kommen, zum Ausdruck gebracht: 



Nach den neueren Untersuchungen über die Constitution des Benzols und seiner 
Derivate scheint es, als ob die Natur der in das Benzol substituirend eintretenden 
Atomgruppen einen Einfluss auf die Bindungsweise der Kohlenstoflatome der Benzol- 
kerna ausübt, so dass nicht alle Benzolabkömmlinge auf eine und dieselbe Benzolformel 
zurückzuführen sind. Für gewisse Benzolderivate dürfte daher nur die Kekule'sche 
Formel, für andere die Claus'sche oder die ßaeyer'sche Formel in Betracht kommen. 




(6) C C O) 

/ \ / \ 
(5) C C (2) 



111. 



1. 



II. 
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bei den Tetra-, Penta- und Hexasubstitutionsproducten des Benzols die 
Substituenten dagegen theilweise oder vollständig ungleichartig, so ge- 
stalten sich naturgemäss die Isomerieverhältnisse in ungleich complicir- 
terer Weise. 

Die Anzahl der möglichen Isomeren aromatischer Verbindungen 
wird noch beträchtlich erhöht, wenn Benzolwasserstoffatome z. B. durch 
Alkoholradicale ersetzt werden und in letzteren weitere Substitutionen 
erfolgen. So kennt man z. B. von den Monochlorsubstitutionsproducten 
des Methylbenzols: OH 6 .CH 3 , dem Toluol, nicht allein ein Ortho-, Meta- 
und Parachlortoluol: C«H<C1.CH S (1, 2; 1, 3; 1, 4), welche sämmtlich 
das Chloratom direct am Benzolkerne enthalten, sondern auch noch eine 
Verbindung C 6 H\CH 2 C1, in der das Chloratom in das als Seitenkette 
vorhandene Methyl: CH 5 , eingetreten ist. 

Die Bestimmung der relativen Stellung, welche die Substituenten 
in den mehrfachen Substitutionsproducten des Benzols zu einander ein- 
nehmen, ist nur bei verhältnissmässig wenigen mit Sicherheit ausführbar. 
Letzteres gilt namentlich für die Disubstitutionsproducte und einige der 
dreifach substituirten Benzole. Da es bis jetzt keine einfachen qualita- 
tiven Reactionen giebt, welche ermöglichten z. B. die Ortho-, Meta- und 
Paradisubstitutionsproducte des Benzols qualitativ von einander zu unter- 
scheiden , so iBt man in den meisten Fällen genöthigt , durch möglichst 
glatte Processe die zu charakterisirende Verbindung in eine Bolche über- 
zuführen, deren Constitution sicher festgestellt ist. Als am sichersten 
festgestellt nimmt man gewöhnlich die Constitution der drei Benzol- 
dicarbonsäuren : C 6 H 4 (CO . 0H) J , der Phtalsäuren, an, von denen 
man die gewöhnliche Phtalsäure als eine Ortho- (1, 2), die Isophtalsäure 
als eine Meta- (1, 3) und die Terephtalsaure als eine Paraverbindung 
(1, 4) betrachtet. Gelingt es nun auf einfache, moleculare Umlagerungen 
abschliessende Weise ein Disubstitutionsproduct in eine dieser drei Säuren 
überzuführen, so betrachtet man die betreffende Verbindung als zu der- 
selben Reihe gehörig. 

Für die Orthostellung der beiden Carboxylgruppen in der gewöhn- 
lichen Phtalsäure spricht besonders unter anderem die leichte Bildungsweise 
aus dem Naphtalin , dessen Constitution mit hoher Wahrscheinlichkeit eine 
solche ist (siehe dort), dass die durch Oxydation daraus entstehende Dicarbon- 
säure die beiden Carboxylgruppen nur in der Ortho- (1, 2) Stellung enthalten 
kann. Für die benachbarte Stellung der beiden CO . OH- Gruppen inderOrtho- 
Phtalsäure spricht auch die leichte Ueberführbarkeit derselben in ihr Anhydrid. 
Iso- und Terephtalsaure liefern keine Anhydride. 

Die Metastellung der Carboxylgruppen in der Isophtalsäure ergiebt 
sich mit Wahrscheinlichkeit aus ihrer Darstellbarkeit aus dem Trimethylbenxol : 
C fl H'(CH 8 ) 3 , dem Meaitylen. In letzterer Verbindung haben, wie aus ihrer 
Bildungsweise aus dem Aceton (siehe S. 872) und aus dem Allylen , sowie an» 
ihren Substitutionsproducten hervorgeht, die drei Methylgruppen eine sym- 
metrische Stellung (1, 3. 5) zu einander. Oxydirt man das Mesitylen. so ent- 
steht Mesitylensäure: C fi H s (nQ^QCTi die ihrerseits bei der Destillation mit 



Digitized by Google 



BenzoL 877 

Aetzkalk das als Isoxylol bezeichnete Dimethylbenzol : C 6 H 4 (CH 3 ) a , liefert. 
Nach der symmetrischen (1 , 3 , 5) Formel des Mesitylens kann jedoch den 
Methylgruppen des Isoxylols nur die M etastell ung (l, 3) zukommen, die mithin 
auch den beiden Carboxylgruppen der aus dem Isoxylol durch Oxydation ent- 
stehenden lsophtalsäure zukommen niuss. 

Für die dritte der Phtalsäuren, die Terephtalsäure , bleibt nach obigen 
Erörterungen nur die Para- (1, 4) Stellung übrig. 

Ausser den Phtalsäuren pflegt man noch folgende Verbindungen 
als sichere Repräsentanten der drei isomeren Reihen der Benzoldisub- 
stitutionsproducte zu betrachten und sie in ähnlicher Weise wie die 
Phtalsäuren zu Ortsbestimmungen am Benzolkerne zu benutzen: 

Ortho- (1, 2) Reihe. Meta- (1, 3) Reihe. Para- (1, 4) Reihe. 
C e H*(CO.OH) 2 Phtalsäure, lsophtalsäure, Terephtalsäure, 

C6H *IC0 OH Salicylsäure, Oxybenzo^aäure, Paraoxybenzoesäure, 

C*H 4 (OH) J Brenzcatechin, Resorcin, Hydrochinon, 

C 6 H«(CH 3 ) 2 Orthoxylol, Isoxylol, Paraxylol. 

1. Benzolderivate mit einem Benzolkerne, 
a) Kohlenwasserstoffe. 

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit einem Benzolkerne, das 
Benzol und seine Homologen , finden sich neben solchen mit zwei und 
mehr Benzolkernen grösstentheils fertig gebildet vor in dem bei der 
Leuchtgasfabrikation und der Hüttencokedarstellung aus Steinkohlen als 
Nebenproduct resultirenden Steinkohlentheere. 

Benzol: C 6 H«. 

Moleculargewicht : 78. 
(In 100 Thln., C: 92,31; H: 7,69.) 

Syn.: Bensolum, Phenyl Wasserstoff, Steinkohlenbenzin. 

Geschichtliches. Das Benzol wurde im Jahre 1825 von Fara- 
day im comprimirten Oelgase entdeckt und als Bicarburet of hydrogen 
bezeichnet. Mitscherlich erhielt es durch trockene Destillation von 
Benzoesäure und Aetzkalk; er bezeichnete dasselbe als „Benzin" und 
gab ihm die Formel C 6 H 6 . Der Name Benzin ist alsdann von Liebig 
in den gegenwärtig allgemein gebräuchlichen „Benzol" verwandelt 
worden. Die Auffindung des Benzols im Steinkohlentheer ist besonders 
das Verdienst von Leigh (1842), von A. W. Hofmann (1845) und von 
Mansfield (1847). 

Vorkommen. Das Benzol kommt vor im Leuchtgase, in dem 
Steinkohlentheer (0,6 bis 0,8 Proc), in dem Erdöle von Burmah, dem 
sogenannten Rangoontheer, sowie in einigen anderen Erdölen. Es 
tritt ferner auf unter den flüssigen Producten der trockenen Destillation 
zahlreicher, kohlenstoffreicher organischer Verbindungen. Nach F. Lüdy 
sind in der Sumatrabenzoe Spuren von Benzol enthalten. 
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Synthetisch entsteht das Benzol, neben anderen aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen, aus dem Acetylen, wenn letzteres durch Glasröhren geleitet 
wird, die bis zur Erweichungstemperatur des Glases erhitzt werden: 

3C 2 H* = C 6 H«. 

Darstellung. Chemisch rein gewinnt man das Benzol durch trockene 
Destillation eines innigen Gemenges aus I Thl. Benzoesäure und 3 Thln. 
Calciumhydroxyd : 

C fl H B — CO . OH -f Ca(OH) 2 = C 6 H« -f CaCO 8 -f H-O. 
Benzoesäure Benzol 

Das mit etwas Kalilauge gewaschene Destillat ist, nach dem Entwässern 
mit Chlorcalcium, durch Rectiflcation zu reinigen. 

Das im Handel hefindliche Benzol wird fast ausschliesslich aus dem 8t«in- 
kohlentheer gewonnen, in welchem es sich mit mehreren seiner Homologen, 
mit festen Kohlenwasserstoffen, Phenolen, Anilin- und Pyridinbasen etc. findet. 
Um einzelne der zahlreichen Körper zu gewinnen, die in dem Steinkohlen- 
theer (s. 8. 128) enthalten sind, wird derselbe in grossen, eisernen, cybndri- 
schen Kesseln der Destillation unterworfen und werden dabei die übergehenden 
Producte nach ihren Siedepunkten und ihren specifischen Gewichten gesondert 
Das Destillat wird gewöhnlich zunächst in drei Hauptfractionen zerlegt: 

I. Leichtes Steinkohlentheeröl, bis etwa 160° C. übergehend, ist 
leichter als Wasser; es enthält besonders das Benzol: C 6 H 6 , und dessen Homo- 
loge: Toluol: C fl H\CH 8 , Xylole: C«H*(CH*)*, Trimethylbenzole : C^fCH 8 } 5 , 

Cymol: C 6 H 4 Jjjjj^, Thiophen: C«H 4 8, und seine Homologen etc. 

II. Schweres Steinkohlentheeröl, zwischen 160 und 300° siedend, 
ist speciflsch schwerer als Wasser; es enthält besonders Phenol: C*H 6 .OH, 

Kresole: C«H« Phlorole: ^H 8 ^*^*, Cumaron: C 8 H«0, Anilin: C«H 6 

. NH a , Pyridinbasen: C»H«»-*N t Chinolinbasen : C n H 8n -»N, Styrol: C 8 H 8 , 
Inden: C»H 8 , Naphtalin: C 10 H 8 , etc. 

Das schwere Steinkohlentheeröl wird meist durch Fractionirung noch in 
Carbolöl (Mittelöl) von 160 bis 230° C, Schweröl von 230 bis 270° C. and 
AnthracenÖl über 270° C. zerlegt. 

III. Feste Kohlenwasserstoffe, zwischen 300 und 400°C. siedend, 
vorwiegend enthaltend: Naphtalin: C 10 H 8 , Acenaphten: C 1S H 10 , Fluoren: 
C l8 H 10 , Anthracen: C 14 H 10 , Phenanthren: C ,4 H 10 , Pyren: C l6 H !0 , Chrysen 
C 18 H 18 , etc. 

Der 50 bis 60 Proc. betragende Destillationsrückstand, der sich zu Vs au * 
graphitartigem Kohlenstoff zusammensetzt, dient zur Darstellung von Stein- 
kohlenpech und von Asphalt. 

Um das Benzol aus dem leichten Steinkohlentheeröl zu gewinnen , be- 
handelt man letzteres zur Entfernung beigemengter Basen, Phenole etc. nach 
einander mit etwa 5 Proc. concentrirter Schwefelsäure*), 1 bis 2 Proc. starker 



*) Die Schwefelsäure nimmt neben anderen Producten auch das in dem Roh- 
benzol enthaltene Thiophen: C 4 H 4 S, auf. Durch Verdünnen mit dem zwei- oder 
dreifachen Volum Wasser und Pestillireu im Dampfstrome kann das Thiophen hieran* 
gewonnen werden. Aueh durch Neutralisation obiger, zuvor mit Wasser verdünnt« 
Schwefelsäure mit Bleicarbonat tind Destillation des hierdurch gebildeten thiophenndf©- 
«. .iure n Kleis mit Chlorammonium lässt sich das Thiophen isoliren. Künstlich wird es er- 
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Natronlauge und wascht es schliesslich mit Wasser. Das so gereinigte Product 
wird in den Co upier 'sehen Apparaten, welche nach einem ähnlichen Prin- 
cipe eingerichtet sind, wie die zur Alkoholrectification dienenden Colonnen- 
apparate, einer wiederholten fractionirten Destillation unterworfen. Das hier- 
bei zwischen 80 und 90° C. Uebergehende , welches hauptsächlich aus einem 
Gemische von Benzol mit Toluol besteht, wird hierauf durch starke Abkühlung 
zur Krystallisation gebracht und das flüssig bleibende Toluol durch Absaugen 
und Abpressen von den ausgeschiedenen Benzolkrystallen getrennt Durch 
eventuelle Wiederholung dieser Operation mit den wieder geschmolzenen Benzol- 
krystallen lassen sich dieselben in nahezu vollständiger Reinheit erhalten. 

Eigenschaften. Das Benzol ist bei gewöhnlicher Temperatur 
eine farblose, leicht bewegliche, eigenartig riechende Flüssigkeit, welche 
entzündet mit leuchtender, stark russender Flamme verbrennt Es siedet 



halten durch Leiten von Aethylen, Leuchtgas oder Ligroindampf über erhitzten Schwefel- 
kies, sowie durch trockene Destillation eine« Gemisches gleicher Thefle Natriumsuccinat 
und P 2 S 3 . 

Farblose, in Wasser unlösliche, bei 84° C. Biedende, benzolartig riechende Flüssig- 
keit vom speeif. Gewicht 1,062 bei 23° C. Mit Schwefelsäure und wenig Isatin ge- 
mischt, liefert es eine intensiv blaue Färbung (vergl. S. 94). Da das käufliche Stein- 
kohlenbenzol gewöhnlich noch kleine Mengen von Thiophen enthält, so liefert auch dieses 
die gleiche Blaufärbung. In seinen Abkömmlingen, sowie in dem Verhalten gegen 
Agentien zeigt das Thiophen grosse Aehnlichkeit mit dem Benzol. In seiner Constitu- 
tion stellt es sich dem Pyrrol: C 4 H*.NH (s. dort), und dem Furfuran: C*H*0, 
einem im Fichtenholztheer enthaltenen, auch durch Destillation von brenzschleimsaurem 
I>aryum mit Natronkalk darstellbaren, bei 32° C. siedenden Körper, zur Seite: 

HC— CH HC— CH HC— CH 

II II II II Ii II 

HC CH HC CH HC CH 

\/ \/ \/ 

S O NH 

Thiophen Furfuran Pyrrol. 

Zur Unterscheidung der von dem Thiophen, Furfuran und Pyrrol sich ableitenden 
isomeren Derivate bezeichnet man die aubstituirbaren Wasserstoffatome, bezüglich die 
jenen entsprechenden Kohlenstoffatome mit 1, 2, 3, 4 oder mit «, ß ß 1 : 

(2) HC— CH (3) (ß) HC-CH (/*') 

II II II II , 

(1) HC CH (4) («) HC CH («') 

\y ■ \y 

S o 

Die Stellungen 1 und 4 oder a und «* , sowie 2 und 3 oder ß und ßf sind 
gleichwerthig. 

Von den Thiophenderivaten sind das thiophen sulfosaure Natrium: 
C 4 H 8 S— SO 3 Na, ein in weissen Blättchen krystallisirendes Salz von schwachem, un- 
angenehmen Gerüche, und das Thiophendijodid: C*H 2 J a S, arzneilich empfohlen 
worden. Letztere Verbindung entsteht durch Einwirkung von Jod (4 Atome) und 
gelbem Quecksilberoxyd (1 Mol.) auf Thiophen; farblose, eigenartig riechende, bei 40,5°C. 
schmelzende Blättchen, welche unlöslich in Wasser, leicht löslich in Chloroform, Aether 
und heissem Alkohol sind. 

Als Abkömmlinge des Furfurans oder Furans sind das Furfurol: C 4 H s O 
— COH («-Furol), siehe S. 852, die Brcnzschleimsäure: C* H 8 O— C 0 . O H 
(«- Furfurancarbonsäure), siehe S. 533, das Methylfurfuran : C 4 H 3 O.CH 3 , und das 
Di methyl furfuran: C 4 H 2 0(CH 3 ) a , siehe S. 853, anzusehen. 
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bei 80,5° und erstarrt gegen 0° zu grossen rhombischen Krystallblättem, 
die gegen -j- 5° C. schmelzen. Sein specif. Gewicht beträgt bei 15° C. 
0,8841. Die Dampfdichte wurde als 2,675 ermittelt. In Wasser ist es 
unlöslich, dagegen mischt es sich mit absolutem Alkohol, Aether. Methyl- 
alkohol, Aceton etc. Phosphor und Schwefel sind in Benzol etwas löb- 
lich ; in noch reichlicherer Menge werden gelöst Jod, Fette. Harze, äthe- 
rische Oele, verschiedene Alkaloide etc. 

Mit Pikrinsäure verbindet sich das Benzol zu einer in hellgelben, glanzeu- 
den KrystaUen sich abscheidenden Verbindung: C 6 H fi 4- C 6 H a (X O*) 5 . OH. 
Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 280°C. wird das Benzol in Hexa- 
hydrobenzol: C 6 H ia , eine bei 69° C. siedende farblose Flüssigkeit, verwandelt. 
Letztere Verbindung findet sich neben Hexahydrotoluol : C 7 H U (Siedep. 9T*C.i. 
Hexahydroxylol : C 8 H 10 (Siedep. 116 bis 120°), und anderen Kohlenwasserstotien 
im kaukasischen Petroleum und in anderen Petroleumsorten (s. dortj. Durch 
oxydirende Agentien wird das Benzol nur wenig angegriffen ; Kaliumpermanganat 
erzeugt neben anderen Producten Oxalsäure; Braunstein und Schwefelsäure 
bilden etwas Benzoesäure, Phtalsäure, Ameisensäure etc. ; Ozon und Wasserstoff- 
superoxyd erzeugen eine geringe Menge von Phenol: C 6 H 5 .OH. Letztere Ver- 
bindung entsteht auch in kleiner Menge aus dem Benzol beim Schütteln des- 
selben mit Natriumhydroxyd und Luft. 

Mit Kalium und mit Natrium verbindet sich das Benzol, unter Entwick- 
lung von Wasserstoff, erst bei 240 bis 250° C. zu schwarzen, explosiven Körpern. 
Durch stark glühende Röhren geleitet, geht es zum Theil in Diphenyl : C'H* 
. t' 6 H 5 , und in andere Kohlenwasserstoffe über. 

Von den Producten, die bei der Einwirkung von Chlor, Brom, Salpeter- 
säure und Schwefelsäure aus dem Benzol gebildet werden, wird später die Rede 
sein. Ueber die Erkennung des Benzols und seine Unterscheidung von dem 
Petroleumbenzin siehe S. 93. 

Anwendung. Das Benzol dient im Vereine mit dem Toluol als 
Ausgangsmaterial zur Darstellung der Anilinfarbstoffe und anderer aro- 
matischer Verbindungen. Es findet ferner Verwendung als Lösungs- 
mittel für zahlreiche organische Körper. 

Homologe des Benzols. 
(Alkylbenzole.) 

Werden in dem Benzol ein oder mehrere Wasserstoffatome durch ein- 
werthige Alkoholradicale ersetzt, so entstehen Homologe des Benzols, welche 
bezüglich ihrer Eigenschaften eine grosse Aehnlichkeit mit letzterem zeigen, 
in gewisser Beziehung sich jedoch auch den Ethanen anreihen, z. B. : 

C 6 H 5 .CH 3 C a H«(CH 8 ) 5 C 6 H 6 . C a H B C«H 5 (CH S ) S 

Methylbenzol Dimethylbenzol Aethylbenzol Trimethylbenzol. 

Von diesen Homologen des Benzols, welche sich grösstentheils im Stein- 
koh lentheer vorfinden, existiren zahlreiche Isomere; die Ursache hiervon ist 
einestheils zu suchen in einer Isomerie der substituirenden Alkoholradicale, 
z. B. : C 6 H*(CH*) a und C 6 H 6 .C 2 H\ anderenteils bei den Di- und Trialkyl 
benzolen in der relativen Stellung der Substituenten am Benzolkerne, z. B 
Ortho- (1, 2), Meta- (1, :\) und Para- (1, 4) Dimethylbenzol: C«H«rCH 3 ) 2 
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Zur künstlichen Darstellung der Homologen des Benzols dienen besonders 
folgende allgemeine Bildungsweisen: 

Die Monoalky lbenzole lassen sich ohne Ausnahme darstellen : 1. indem 
man zu einer Lösung von Brombenzol und der Jod- oder Bromverbindungen 
des in den Benzolkern einzuführenden einatomigen Alkoholradicals (Alkyls) in 
wasserfreiem Aether, allmälig dünne Scheiben von Natrium einträgt und schliess- 
lich das Gemisch erwärmt, z. B. : 

C«H B Br 4 CH 3 Br -|- 2Na = 2NaBr + C 6 H 6 . CH 8 
Brombenzol Brommethyl Methylbenzol 

C 8 H»Br -h C a H 6 J -f 2 Na = NaBr 4 NaJ + C 8 H 6 .C 3 H 6 
Brombenzol Jodäthyl Aethylbenzol. 

2. Durch trockene Destillation eines Gemisches von alkylsubstituirten 
Benzoesäuren mit Aetzkalk, c. B. : 

C fl H*|^ 8 0H + CaO = CaCO» -f C 6 H ß . CH 3 

Methylbenzoesäure Methylbenzol. 

Die Dialkylbenzole lassen sich aus den Monobromsubstitutionsproducten 
der Monoalkylbenzole oder aus Dibrombenzol in derselben Weise darstellen wie 
die Monoalkylbenzole aus Monobrorubenzol, z. B. : 

C Ä H 4 {£ H3 + CH 3 Br -f 2Na = 2NaBr 4 C«H«{^J 
Brommethylbenzol Brommethyl Dimethylbenzol 

C^H^Br 3 4- 2C a H*Br 4- 4 Na = 4 NaBr 4 C«H*(C a H 5 ) 2 
Dibrombenzol Bromäthyl Diäthylbenzol. 

In analoger Weise sind auch die Tri- und Tetraalkylbenzole dar- 
stellbar. Die Einführung eines oder mehrerer Alkoholradicale in den Benzol - 
kern gelingt auch beim Kochen von Benzol mit Alkylhaloiden bei Gegenwart 
von etwas Aluminiumchlorid oder Zinkchlorid. Vermuthlich entstehen hierbei 
zunächst metallhaltige Verbindungen des Benzols, vielleicht C 6 H 5 .Al a Cl 6 und 
C*H*.ZnCl, die alsdann ihrerseits auf die Alkylhaloide einwirken, z. B.: 

C«H 6 . Al a Cl ß 4- C a H 6 Cl = C«H 6 . C a H B 4- Al a Cl 6 . 

Meist bleibt hierbei die Substitution bei dem Ersatz eines Wasserstoff- 
atoms durch Alkyl nicht stehen, sondern es findet gleichzeitig auch die Bildung 
von zwei- und mehrfach substituirten Benzolen statt. 

Auch Alkohole vermögen bisweilen beim Erhitzen mit Benzol und Ohlor- 
zmk auf 270 bis 300° C. alkylirte Benzole zu bilden, z. B.: 

C 6 H e _|_ c*H».OH = C«H*.C*H» -1- H a O. 

Die Alkylbenzole bilden, mit Ausnahme weniger fester Körper, farblose, 
leicht bewegliche, unzersetzt flüchtige Flüssigkeiten von eigenartigem Geruch. 
In Wasser sind sie unlöslich, löslich dagegen in absolutem Alkohol und in 
Aether. 

Die Monoalkylbenzole liefern bei der Oxydation mit verdünnter 8alpeter- 
«äure oder mit Chromsäurelösung sämmtlich Benzoesäure: C 9 H h — CO. OH, 
indem die von dem betreffenden Alkoholradical gebildete Seitenkette, gleich- 
artig ob dieselbe ein oder mehrere Kohlenstoftätome enthält, in Carboxyl: 
CO. OH, verwandelt wird, z. B. : 

C«H 6 .CH» 4 30 = H a O 4- C«H 5 — CO . OH 
Methylbenzol Benzoesäure 
Schmidt, phannaceatieche Chemie. II. 54; 
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Tritt somit Benzoesäure als Oxydationsproduct eines Alkylbenzols auf, so 
wird hierdurch der Beweis geliefert, dass in demselben nur eine Seitenkette 
vorhanden ist. 

Die Dialkylbenzole werden durch verdünnte Salpetersäure zunächst 
zu Alkylbenzoesäuren oxydirt, wogegen Chromsäure und andere energische 
Oxydationsmittel aus den Meta- (1, 3) Verbindungen Isophtalsäure , aus den 
Para- (1, 4) Verbindungen Terephtalsäure erzeugen, während die Ortho- (1, 2) 
Verbindungen zunächst Ortho- (1, 2) Phtaisäure bilden, die jedoch allmälig bei 
weiterer Oxydation meist vollständig zerstört wird, z. B. : 



Die Trialkylbenzole liefern bei der Oxydation zunächst Dialkylbenzoe- 
säuren , bei weiterer Oxydation Alkylphtalsäuren und schliesslich Benzoltri- 
carhonsäuren. Es lässt sich mithin auch bei den Di- und Trialkylbenzolen von 
der Natur der Oxydationsproducte ein Rückschluss ziehen auf die Anzahl der 
im Benzolkern befindlichen Seitenketten. 

Von den Homologen des Benzols sind bekannt die Kohlenwasserstoffe: 



Von der Formel C 7 H 8 existirt nur ein Kohlenwasserstoff, das Methylbenzol 
oder Toluol: C 6 H 5 .CH S . 

Toluol: C 6 H 6 .CH S (Methylbenzol), findet sich im Steinkohlentheer , im 
animalischen Theer und im Steinöl von Burmah in Hinterindien und von 
Galizien. Es entsteht bei der trockenen Destillation des Tolubalsama, des 



Drachenblutes, des Holzes etc.; bei der Destillation der Toluylsäure: C*H* 



mit Aetzkalk, sowie bei der Einwirkung von Natrium auf eine ätherische Lö- 
sung von Brombenzol und Brommethyl (s. oben). Dargestellt wird es gewöhn- 
lich durch wiederholte Fractionirung des leichten Steinkohlentbeeröls. Letzteres 
Toluol enthält kleine Mengen des dem Thiophen sehr ähnlichen Methyl- 
thiophens: C 4 H 8 (CH 3 )8 (Thiotolen), welche« bei U3°C. siedet. 

Das Toluol ist eine farblose, leicht bewegliche, dem Benzol sehr ähnliche 
Flüssigkeit von 0,872 specif. Gewicht bei 15°, welche bei 110° siedet. Es er- 
starrt noch nicht bei — 20° G. Bei der Oxydation liefert es Benzoesäure , bei 
der Reduction durch Jodwasserstoff (bei 280° C.) Hexahydrotoluol: C T H 14 
Letzteres findet sich im kaukasischen und galizischen Steinöl als eine farblo«. 
gegen 97° C. siedende Flüssigkeit. 



C°H*{£H» + 30 = H'O + ■0«H«{<5g , -OH 




C 7 H 8 
c s H io 

C 10 H 14 
C ll H 16 

C 12 H 18 



etc. 



Kohlenwasserstoff C 7 H 8 . 
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Kohlenwasserstoffe C 8 H 1Ü . 

Von den Kohlenwasserstoffen: C 8 H 10 , existireu vier Isomere, nämlich drei 
Dimethylbenzole : C^H^CH 3 )», und ein Aethylbenzol : C fl H&.C*H*. 

Die drei isomeren Dimethylbenzole oder Xylole finden sich in dem 
bei 136 bis 140° C. siedenden Antheile des Steinkohlentheeröls (Orthoxylol 
lOProc., Metaxylol 70 Proc. und Paraxylol 20 Proc.), sowie in dem Erdöl von 
Burmah. 

"We^en der genügen Unterschiede in den Siedepunkten sind die drei 
Xylole aus dem Steinkohlentheeröl nicht durch fractionirte Destillation rein 
darstellbar. Zu ihrer Beindarstellung dienen die im Vorstehenden angegebenen 
allgemeinen Bildungsweisen. Das Ortho- (1, 2) Xylol siedet bei 141 bis 
142° C ; das Iso- oder Meta- (1, 3) Xylol bei 139° C. und das Para- 
(1, 4) Xylol bei 138° C. Letztere Verbindung erstarrt in der Kälte zu mono- 
klinen, bei -f-15°C. schmelzenden Tafeln. 

Aethy lbenzol: C^H^CH 6 , ist im animalischen Theer enthalten; 
künstlich wird es aus Brombenzol, Bromäthyl und Natrium als eine farblose, 
bei 136° C. siedende Flüssigkeit dargestellt. 

Kohlenwasserstoffe C 9 H ,J . 
Von der Formel C 9 H 12 existiren acht Isomere: 

C 6 H 3 (CH 3 ) 3 C«H« {£ 2 *£ 6 C 6 H& . C 3 H' 

Trimethylbenzole Methyl- Aethy lbenzole Propylbenzole 
(3 Isomere) (3 Isomere) (2 Isomere). 

Mesitylen: C 6 H 3 (CH 3 ) 3 , symmetrisches (1, 3, 5) Trimethylbenzol, findet 
sich im Steinkohlentheeröl. Es wird gebildet bei der Destillation gleicher 
Volume Aceton und concentrirter Schwefelsäure (s. S. 311 und 8. 872), sowie 
einer Lösung von Allylen in Schwefelsäure. Dasselbe ist eine farblose, bei 
165° C. siedende Flüssigkeit. 

Pseudocumol: C 6 H 3 (CH 3 ) 3 , unsymmetrisches (1, 3, 4) Trimethylbenzol, 
kommt ebenfalls im Steinkohlentheeröl vor. Es siedet bei 169° C. 

Das dritte Trimethylbenzol: C 6 H 3 (CH 3 ) 3 (1, 2, 3), wird durch Destillation 
des Calci umsalzes der Isodurylaäure erhalten. Es siedet bei 175°C. 

Die Methyl-Aethylbenzole: C 6 H*j^^j 5> sind nur durch Synthese dar- 
stellbar. Die Meta- (l, 3) Verbindung siedet gegen 159° C; die Para- (1, 4) 
Verbindung bei 161 bis 162°C; die Orthoverbindung (1, 2) bei 158 bis 159°C. 

Das Normal-Propylbeozol: C 6 H 6 .C 3 H 7 , synthetisch aus Brombenzol, 
Propylbromid und Natrium dargestellt, siedet bei 157° C. Das Isopropyl- 
benzol: 0 6 H 5 .C 3 H 7 , gewöhnlich Cumol genannt, findet sich im amerikani- 
schen Petroleum (0,2 Proc); es wird als eine bei 152° C. siedende Flüssigkeit 
erhalten bei der Destillation von Cuminsäure mit Aetzkalk, sowie bei der Ein- 
wirkung von Aluminiumchlorid auf ein Gemisch von Benzol und Isopropyljodid. 

Kohlenwasserstoffe C l0 H u . 

Von den zahlreichen der Theorie nach möglichen Kohlenwasserstoffen 
C ,0 H U seien folgende erwähnt: 

56* 
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Durol, Para-Cymol. 



Durol: C°H a (CH 3 ) 4 (1, 2, 4, 5), Tetramethylbenzol, ist ein kry Btallin «eher, 
im Steinkoblentheer vorkommender, bei 80° C. schmelzender Körper. Ein hier- 
mit isomere», flüssiges Tetramethylbenzol (l, 2, 3, 5), Isodurol, siedet bei 195°; 
ein zweites, ebenfalls flüssiges Tetramethylbenzol (1,2,3,4), Prehnitol, siedet 
bei 204°. 

Aethyl-Dimethylbenzol: C«H*($*p S (l, 3, 5), siedet bei 185°; 
Diätbylbenzol: C 6 H«(C a H*) a (1, 4), bei 182°C. 

ICH' 

bei 181 bis 182°C; Meta -Methyl- Normal - Propylbenzol : C 6 H*{^ : 
(1, 3), bei 176 bis 177,5° C. Para - Methyl - Normal - Propylbenzol : 



Syn.: Para-Cymol, Cymen, Thymylwasserstoff, Isopropyl toluol. 

Das Para-Cymol, gewöhnlich schlechtweg Cymol genannt, findet sich in 
einigen ätherischen Oelen, z. B. im römischen Kümmelöle (Oel von Cuminum 
cyminum), in dem Oel der Samen von Cicuta virosa, von Thymus vulgaris, von 
Ptychotis ajotean, von Eucalyptus gfobulu* , von Myristica moschata, im Wurm- 
sanienöl, im Quendelöl etc. 

Es wird gebildet bei der Einwirkung von Phosphorpentasulfid oder von 
Phosphorpentachlorid und alsdann von Natriumamalgam auf Thymol und auf 
Garvacrol ; durch Destillation von 2 Thln. Campher (oder den damit isomeren 
Bestandteilen des Wurmsamen- und Wermuthöls) mit 1 Thl. Phosphorpenta- 
sulfid, oder auch von Campher mit Chlorzink oder mit Phosphorsäureanhydrid ; 
durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure oder von Jod auf Terpen 

iC 8 H 7 
COH' mit 

ZinkBtaub; durch Erhitzen von Parabromtuluol : C 9 H 4 Br.CH s , und Normal- 
Propylbromid mit Natrium — hierbei findet eine Umlagerung von Normal- 
propyl zu isopropyl statt — etc. 

Das Cymol bildet eine farblose, angenehm riechende, bei 175 bis 176° 
siedende Flüssigkeit vom speeif. Gewicht o,8678 bei 12° C. Bei der Oxydation 
mit Salpetersäure geht es in Paratoluylsäure und Terephtalsäure über. Con- 
centrirte Schwefelsäure führt es beim Erwärmen in eine Cymolsulfo säure: 
C l0 H 18 .SO s H, über, deren Baryumsalz: (C 10 H l8 .8O s ) a Ba -f- 3H a O, in glänzen- . 
den. schwer löslichen Blättchen krystallisirt. Die Derivate des Para-Cymols 
erleiden insofern häufig moleculare Umlagerungen , als die Isopropylgruppe in 
Normalpropyl und letzteres wieder in Isopropyl umgewandelt wird. 

(P TT' 
QStft (1» 3 ). findet sich 

als eine bei 174 bis 175° C. siedende Flüssigkeit in den Producten der trockenen 
Destillation des Fichtenharzes. 

Normal-Butylbenzol: C^.C'H 9 , siedet bei 180°C; Isobutyl- 
benzol: C 6 H 6 .C*H», bei 171°C. Sie entstehen durch Einwirkung von Natrium 
auf C 6 H 5 Br und Butyl-, bezüglich Isobutylbroraid. 

■\) Früher al< huu-Methy)-Noruwil-IVo|>vlheiizol betrachtet. 




Para - Methyl-Iso - Propylbenzol: C«H 4 
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Die Kohlenwasserstoffe C n H 1Ä und C 18 H 18 sind bis jetzt wenig untersucht. 
Pentamethylbenzol: C 8 H(CH 8 ) 6 , schmilzt bei 52° C, Hexamethyl- 
benzol: O e (CH 8 ) 8 , bei 166° C. Beide entstehen durch Einwirkung von Al a Cl 6 
auf C«H 5 .CH 8 und CH 8 C1. Hexäthylbenzol: C 6 (C a H 6 ) 6 , bildet raonokline, 
bei 129°C. schmelzende Prismen. 

b) Halogeu derivate des Benzols und seiner Homologen. 

Sowohl in dem Benzol, als auch in seinen Homologen können durch directe 
Einwirkung von Chlor oder Brom ein oder mehrere Wasserstoffatome durch 
Halogenatome ersetzt werden. Die substituirende Einwirkung des Chlors wird 
wesentlich gefördert durch die Gegenwart von etwas Jod , Eisenchlorid oder 
von Molybdänpentachlorid. Letztere Körper dienen als Ueberträger des Chlors, 
indem sie sich damit zu Verbindungen vereinigen, welche sehr leicht einen 
Theil ihres Chlorgehaltes wieder abgeben. Jodsubstitutionsproducte des Benzols 
entstehen nur dann durch directe Einwirkung, wenn Benzol mit Jod und etwas 
£i.«enchlorid oder mit Jod und Jodsäure erhitzt wird: 

5C»H« + 4J -f- HJO 3 = 5C 6 H 8 J + 3H*0. 

Die Halogensubstitutionsproducte des Benzols, ebenso wie die seiner Homo- 
logen, in denen Wasserstoffatome am Benzolkern durch Halogen ersetzt sind, 
zeichnen sich durch eine grosse Beständigkeit gegen Kalilauge und Silberoxyd 
aus, indem selbst in der Kochhitze durch letztere Verbindungen kein Austausch 
der Halogenatome gegen OH bewirkt wird — Unterschied von den 
Halogensubstitutionsproducten der Ethane — . Dieser Austausch findet 
dagegen leicht durch Schmelzen mit Kalibydrat statt. 

Wirken Chlor und Brom auf Alkylbenzole ein, so findet in der Kälte nur 
eine Substitution am Benzolkerne statt, wogegen in der Wärme (bei Siede- 
temperatur des betreffenden Kohlenwasserstoffs) nur eine Substitution in der 
Seitenkette bewirkt wird, z. B. : 

{kalt) C«H 6 . CH 8 -f- 2C1 = C 6 H 4 C1 . CH S 4- HCl 

(heiss) C«H R . CH 8 -f 2C1 — C°H 6 . CH a Cl -f HCl. 

Die in der Seitenkette eingetretenen Halogenatome zeigen gegen Kalilauge 
das gleiche Verhalten wie die halogenisirten Fettkörper, d. h. sie werden hier- 
durch direct gegen OH ausgetauscht, z. B. : 

C 6 H & . CH 2 C1 -j- KOH = C 8 H 5 . CH 2 . OH -j- KCl. 

Zur Darstellung von. Halogenderivaten des Benzols und seiner Homologen 
dienen ferner folgende allgemeine Bildungsweisen: 

1. Einwirkung der Halogenverbindungen des Phosphors auf die Hydroxyl- 
Verbindungen der betreffenden Kohlenwasserstoffe, die Phenole, z. B. : 

C«H & . OH -f PCI 5 = C 6 H 6 C1 -f- POC1 8 -h HCl 
C 8 H*C1 . OH -f PCI 5 = C 6 H*C1 2 -f- POCI 3 -f- HCl. 

2. Destillation der Platindoppelchloride oder der Platindoppelbromide der 
DUzoverbindungen (siehe dort) mit Soda, z. B. : 

(C°H 8 N a ) a PtCl fi = 2C 8 H 6 C1 4- Pt -j- 4N -f 4C1. 
Diazobenzol- Chlorbenzol 
platinchlorid 

Die Jodsubstitutionsproducte entstehen bereits beim Kochen der schwefel- 
sauren Salze der Diazoverbindungen mit Jodwasserstoffsäure oder Jodkalium, z. B.: 
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C«H*.N a .H80 4 -f HJ = N* 4- H a 80 4 -f C«H*J 
Schwefelsaures Jodbenzol. 
Diazobenzol 

Beim Kochen mit Kupferchlorür , bezüglich Kupferbromür werden d\e 
Diazoverbindungen in die entsprechenden Chlor-, bezüglich Bromsubstitutions- 
producte verwandelt. 

In ähnlicher Weise liefern die halogensubstituirten Diazoverbindungen Di* 
halogensubstitutionsproducte, z. B. Diazochlorbenzol: C 6 H 4 Cl.N a , das Dichlor- 
benzol: C ö H 4 Cl a etc. 

3. Ueberführung halogensubstituirter Nitro- oder Amido Verbindungen in 
Diazoverbindungen und Ersetzen der Diazogruppe: — N=N — , durch Wasser- 
stoff — Kochen mit absolutem Alkohol — , z. B. : 

C r H 3 Br 2 . N a . HSO 4 + C a H 5 . OH = K* 4- H a S0 4 4- C a H 4 0 -f C°H*Br 
Schwefelsaures Aldehyd Dibrom- 

Diazodibrombenzol benzol. 

4. Erhitzen von halogensubstituirten Benzoesäuren mit A etzkalk . z.B.: 

C«H 4 C1— CO . OH 4 CaO = CaCO» -f C«H 6 C1 
Chlorbenzoesäure Chlorbenzol. 

Chlorbenzol: C R H 6 Cl , Phenylchlorür , bereitet durch Einwirk ung von 
Chlor auf kaltes, jodhaltiges Benzol oder von PCi 5 auf Phenol: C 6 H 6 .OH, 
ist eine farblose, bei 132°C. siedende Flüssigkeit. Brombenzol: C 6 H 6 Br, 
Phenylbroraür, siedet bei 157° C. ; Jodbenzol: C«H b J, Phenyljodür, bei 
183° C. 

Leitet man in die Lösung des Jodbenzols in Chloroform Chlor ein, so 
entsteht gelbes, k ry stall in isches Phenyljodidchlorid : C 8 H R . JCl a . Durch 
Digestion mit Wasser oder besser mit Aetzalkalien geht letzteres in Jodoso- 
benzol: C*H 6 .JO, ein amorphes, gelbes Pulver über, welches sich leicht mit 
Säuren zu Salzen verbindet und ziemlich leicht löslich in heissem Wasser und 
in Alkohol , unlöslich in Aether ist. Beim Kochen mit Wasser zerfällt das 
Jodosobenzol in Jodbenzol: C*H*J. und Jodobenzol : C 6 H 5 .JO a ; lange, weisse 
Nadeln (aus siedendem Wasser oder aus Eisessig), die bei 230° C. explodireu. 

Durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf ein inniges Gemisch 
äquivalenter Mengen von .Jodosobenzol und Jodobenzol resultirt stark alka- 
lisch reagirendes, nur in wässeriger Lösung bekanntes Diphenyljodonium- 
hydroxyd: (C ß H 5 ) 2 = J .OH. Jodkalium fällt aus dieser Lösung gelbliche«, 
krystallinisches Dipheny ljodoniumjodid : (C 6 H 6 ) a = J . J. 

Ortho-Dichlorbenzol: C 6 H 4 C1 S , entsteht neben viel Para-Dichlorbenzol 
beim Chloriren von jodhaltigem Benzol, es siedet bei 179°C. Meta-Dichlor- 
benzol: C fi H 4 Cl 2 , aus 1, 3 - Chloranilin : C fi H 4 Cl . NH a , bereitet, siedet bei 
172°C. Para-Dichlorbenzol: C 6 H 4 C1 2 , bildet monokline, bei 53° schmel- 
zende Nadeln; es siedet bei 172°C. Ortho-Dibrorabenzol: C 6 H 4 Br 3 . siedet 
bei J24 0 ('.; Meta - Dibrombenzol : C 6 H 4 Br 2 , bei 219°C; Para-Dibrom- 
benzol: C c H 4 Br 2 , schmüzt bei 89°C. und siedet bei 218 bis 219°C. 

Trichlorbenzol: C 6 H 3 C1 3 (1 , 3, 5), durch Erhitzen von C 6 H 6 C1 6 er- 
halten, bildet farblose, bei 63,5° schmelzende Nadeln. Hexachlorbenzol: 
C K Cl ß . Perchlorbenzol , Ju lin'scher Chlorkohlenstoff , erhalten durch lang 
anhaltende Einwirkung von Chlor auf Benzol, oder durch Leiten der Dämpfe 
von Chloroform oder C a Cl 4 durch glühende Röhren, bildet farblose, bei 226° C 
schmelzende Prismen. 
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Benzolhexachlorid: C 6 H Ä C1 8 , entsteht neben den nicht isolirten Ver- 
bindungen C*H 6 Cl a , C 6 H fl Cl 4 und neben Substitutionsproducten des Benzols, 
wenn Chlor auf siedendes Benzol einwirkt oder wenn Benzol in einer Atmo- 
sphäre von überschüssigem Chlorgase, dem Sonnenlichte ausgesetzt wird. Das- 
selbe ist in zwei isomeren Formen bekannt; die «-Verbindung bildet glänzende, 
bei 157° C. schmelzende Kry stalle, die ß- Verbindung würfelartige, gegen 310° C. 
schmelzende und sublimirende Krystalle. 

Bei der Einwirkung von Chlor oder Brom auf jodhaltiges Toluol: C 6 H 5 
. CH 3 , entsteht in der Kälte hauptsächlich das Parahalogensubstitutionsproduct, 
neben einer geringen Menge der entsprechenden Orthoverbindung , wogegen in 
der Siedehitze , wie bereits S. 885 erwähnt , nur eine Substitution in der als 
Seitenkette vorhandenen Methylgruppe stattfindet. Im reinen Zustande werden 
die wirklich aromatischen Halogentoluole aus den entsprechenden Amidotoluolen : 
C'H'.NH*, erhalten, indem man die NH 2 -Gruppe mittelst der Diazo Verbindung 



durch Halogene ersetzt (s. 8. 885 und 886): 

Schmelzpunkt Siedepunkt 

(Ortho- Flüssig i:>B°C. 

C' 5 H 4 C1 .CH 8 MonochlortoluoHMeta- Flüssig lt>2°C. 

IPara- +7,5° 162° C. 

/Ortho- Flüssig 180°C. 

C« H 4 Br . CH S Monobromtoluol Meta- Flüssig 183° C. 

(Para- 28,5° 185°C. 



Benzylchlorid: C 6 H 6 .CH a Cl, erhalten durch Chlorirung von siedendem 
Toluol oder durch Einleiten von Chlor in Toluol im Sonnenlichte ist eine farb- 
lose, bei 176° siedende Flüssigkeit, deren Dämpfe heftig zu Thränen reizen. 
Benzylbromid: C 6 H 8 .CH 2 Br, siedet bei 199°C. 

Benzalchlorid: C 6 H 5 .CHCl a , Benzylidenchlorid, entsteht bei anhalten- 
dem Chloriren von siedendem Toluol und durch Einwirkung von PCI 5 auf 
Benzaldehyd: C°H 5 .COH. Es ist eine farblose, stechend riechende, bei 204° 
siedende Flüssigkeit Benzalbromid : C°H 6 .CHBr a , ist nicht unzersetzt 
flüchtig. 

Benzotrichlorid: C 6 H 6 .CC1 8 wird beim Erhitzen von Benzoylchlorid : 
C 6 H 5 .C0C1 mit PCI 6 , sowie bei lange anhaltender, erschöpfender Einwirkung 
von Chlor auf siedendes Toluol gebildet. Es ist eine bei 213 bis 215° siedende 
Flüssigkeit. 

Mehrfach halogen - substituirte Toluole , ebenso Halogenabkömmlinge der 
übrigen Homologen des Benzols sind in grosser Zahl bekannt. 

c) Nitroderivate. 

Wie bereits S. 873 erwähnt, ist es für die aromatischen Körper in 
hohem Grade charakteristisch, dass sie bei der Einwirkung von Salpeter- 
säure sehr leicht in Nitroverbind untren übergehen. Es findet hierbei am 
Benzolkerne, nicht dagegen in den der Fettkörpergruppe angehören- 
den Seiten ketten, unter Austritt von Wasser, Ersatz eines oder mehrerer 
Wasserstoffatome durch die Nitrogruppe: NO a , derartig statt, dass der 
Stickstoff derselben direct an Kohlenstoff gebunden wird, z. B. : 

C 6 H« -f HNO 8 = C 6 H* . NO a -f H a O 

C«H» . CH 8 + HNO 3 = C 6 H*{£**2 -f H a O. 
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Zur Darstellung dieser Nitroverbindungen trägt man die betreffende 
Substanz in concentrirte oder rauchende Salpetersäure ein und scheidet 
das gebildete Nitroproduct durch Zusatz von Wasser aus der erzielten 
Lösung ab. Die Natur des gebildeten Nitroproductes, bezügbch die 
Zahl der in die ursprüngliche Verbindung eintretenden Nitrogruppeu . 
hängt ab von der Concentration der angewendeten Salpetersäure, der 
Dauer der Einwirkung und der Temperatur, welche wahrend derselben 
obwaltet. 

Die aromatischen Nitroverbindungen bilden zum Theil feste, zum 
Theil flüssige, meist schwach gelb gefärbte, in Wasser unlösliche Körper, 
welche bei raschem Erhitzen bisweilen lebhaft verpuffen. Beim Ueber- 
giessen mit Ammoniak wird ihre Färbung eine dunklere. 

Durch Reductionsmittel werden die Nitrokörper leicht verändert 
und hierdurch je nach den obwaltenden Bedingungen in A z o o x y - . 
Azo-, Hydrazo- und Amidoverbindungen verwandelt (s. dort). 

Nitrobenzol: C«H».NO*. 
Syn.: Nitrobenzolum, Oleum mirbani, Nitrobenzid» Essence de Mirl>ane. 

Geschichtliches. Das Nitrobenzol wurde von Mitscherlich im 
Jahre 1834 entdeckt. 

Es bildet sich bei der Einwirkung von sehr starker, kalter Salpetersäure 
auf Benzol : 

C 6 H" + HNO 3 - C"H* . NO 2 -f H*0. 

Darstellung. Im Kleinen wird das Nitrobenzol leicht erhalten durch 
langsames Eintragen von Benzol in rauchende, abgekühlte Salpetersäure, 
so lange noch Jjösung stattfindet. Nach einstündigem Stehen ist alsdann das ge- 
bildete Nitrobenzol durch Verdünnen mit Wasser abzuscheiden, mit Wasser und 
schliesslich mit verdünnter Sodalösung zu waschen, und hierauf, nach dem 
Entwässern, durch directe Destillation oder durch Destillation mit Waaser- 
dämpfen zu reinigen. 

An Stelle der rauchenden Salpetersäure lässt sich auch ein Gemisch aus 
A Thln. concentrirter Schwefelsäure und 2 Thln. Salpetersäure vom specit. 
Gewicht 1,41 anwenden, in welches man in kleinen Portionen 1 Thl. 
Benzol derartig einträgt, das»« die Temperatur des Gemisches 30 bis 35° C. nicht 
übersteigt. Ist alles Benzol eingetragen , so erwärmt man unter zeitweiligem 
Umschwenken noch V 2 bis 1 Stunde lang gelinde auf dem Wasserbade und 
giesst schliesslich die Flüssigkeit in Wasser. 

Im Grossen wird das Nitrobenzol folgendermaassen bereitet: Zu 
100 Thln. Benzol, die sich in einem gusseisernen, mit Rührwerk versehenen 
(.'y linder befinden, lässt man unter beständigem Umrühren und unter sorg- 
fältiger Abkühlung allmälig ein Gemisch aus 130 Thln. Salpetersäure von 
1,4 specif. Gewicht und 200 Thln. Schwefelsäure von 1,84 specif. Gewicht zu- 
fliessen. Gegen Ende der Operation unterstützt man die Eeaction durch eine 
massige , sich von selbst durch Abstellung des Kühlwassers einstellende Er- 
wärmung. Nach dem Erkalten trennt man das Nitrobenzol von der darunter 
befindliehen Schwefelsäure, wäscht es mit Wasser und mit Sodalösung und 
reinigt es, wie oben erörtert. 
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Eigenschaften. Das Nitrobenzol «t eine schwach gelb gefärbte, stark 
lichtbrechende, giftig wirkende Flüssigkeit von bittermandelölartigem Ge- 
ruch. Es siedet bei 205« C; bei 4-3° erstarrt es zu einer krystallinischen 
Masse. Bei 15° C. hat es das specif. Gewicht 2,006. In Wasser ist es nahezu 
unlöslich, leicht löslich dagegen in Alkohol und in Aether. 

Anwendung. Das Nitrobenzol findet wegen seines bittermandelölartigen 
Geruches Anwendung zu Parfümeriezwecken — unächtes Bittermandelöl, 
Mirbanessenz — , sowie gemengt mit Nitrotoluol zur Darstellung des Anilin - 
ols. Die Reinheit des Nitrobenzols ergiebt sich durch den Siedepunkt, das 
specifische Gewicht und den Geruch. Mit Natronlauge gekocht, färbe sich 
letztere nicht. Die alkoholische Lösung von ganz reinem Nitrobenzol wird 
durch einen Tropfen Kalilauge nicht gefärbt; Spuren von Dinitrothiophen : 
C«H«(NO s ) 5, 8 I veranlassen eine Rothfärbung. 

Nachweis des Nitrobenzols. Die Anwesenheit des Nitrobenzols in 
einem üntersuchungsobject macht sich zunächst durch den charakteristischen, 
bittermandelölartigen Geruch desselben bemerkbar. Zum weiteren Nachweis 
destillire man das zerkleinerte, mit etwas Schwefelsäure angesäuerte Ünter- 
suchungsobject mit Wasserdämpfen (vergl. I. anorgan. Theil, S. 323), schüttle 
da« Destillat mit Aether oder Chloroform, lasse die bezuglichen Auszüge ver- 
dunsten und führe das in öligen Tropfen zurückbleibende Nitrobenzol zur 
weiteren Charakterisirung in verdünnt - alkoholischer Lösung in Anilin über 
«vergl. 8. 684 und siehe Benzaldehyd). * 

Dinitrobenzole: C fl H*(NO*) a , werden gebildet beim Eintragen von 
Benzol in ein Gemisch von rauchender Salpetersäure (1 Vol.) mit concentrirter 
Schwefelsäure (1 Vol.), und Aufkochen des Reactionsproductes. 

Orthodinitrobenzol (1,2) bildet farblose, bei 117 bis 118° schmelzende 
Nadeln; Metadinitrobenzol (1, 3) farblose, bei 91,2° schmelzende Nadeln, 
und Paradinitrobenzol (1, 4) farblose, bei 172° schmelzende Nadeln. 

Trinitrobenzol: C 6 H s (NO a ) 3 (1,3,5), wird aus Metadinitrobenzol durch 
Erhitzen mit concentrirter Salpetersäure und rauchender Schwefelsäure gebildet. 
Es krystallisirt in weissen, bei 121 bis 122° C. schmelzenden Blättchen. 



«'eben das Ortho- und das Paranitrotoluol bei der Einwirkung von rauchender 
>*1 petersäure aufToluol; Metanitrotoluol wird hierbei nur sehr wenig gebildet. 
Orthonitrotoluol ist eine bei 218° 0. siedende Flüssigkeit; Metanitrotoluol, 
erhalten durch Ueberführung von Nitrotoluidin in die Diazo Verbindung und 
Zersetzen der letzteren durch Alkohol (s. S. 900), ist eine krystallinische , bei 
16' C. schmelzende und bei 230°C. siedende Masse; Paranitrotoluol bildet 
tarblose, bei 54° C. schmelzende Prismen. Durch Erwärmen mit rauchender 
Salpetersäure werden Ortho- und Paranitrotoluol in 1, 2, 4-Dinitrotoluol : 

t*H 3 j^ N ? 0 ^ 2 , übergeführt; lange, bei 70°C. schmelzende Nadeln. 

ICH« 

Trinitro-Butyltoluol: C 6 H C*H fl , künstlicher Moschus, Ton- 

((NO 3 ) 3 

quinol. Zur Darstellung dieser Verbindung lässt man zunächst tertiäres 
Butylchlorid : Cl.CCCH*)*, bei Gegenwart von A1 2 C1«, auf Toluol: C'H S .CH 3 , 
einwirken, fügt dann das hierdurch gebildete tertiäre Butyltoluol langsam zu 
deT fünffachen Menge eines Gemisches auB 1 Thl. Salpetersäure vom specif. 
Gewicht 1,5 und 2 Thln. rauchender Schwefelsäure, erwärmt hierauf 8 bis 
v Stunden lang im Wasserbad und scheidet schliesslich die entstandene Tri- 
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nitroverbindung durch Eingiessen in Wasser aus. Durch rmkrystalliairen aus 
Alkohol resultirt das Trinitro-Butyltoluol in gelblichen , bei 96 bis 97° C. 
schmelzenden Nadeln von intensivem Moschusgeruche. Der käufliche künst- 
liche Moschus besteht aus einem Gemisch von Trinitro-Butyltoluol mit in- 
differenten Stoffen. 

Aehnlich wie das Benzol und das Toluol können auch die übrigen Homo- 
logen des Brnzols durch directe Einwirkung von Salpetersäure in Nitroverbin- 
dungen verwandelt werden. Auch die Halogenderivate des Benzols und seiner 
Homologen liefern unter den gleichen Bedingungen halogensubstituirte Nitro- 
verbindungen; letztere entstehen auch bei der Einwirkung von Chlor und 
Brom auf Nitrokörper, namentlich bei Gegenwart von Halogenübertragern, bis- 
weilen wird jedoch hierbei die Nitrogruppe eliminirt. 

■ 

d) Amidoderivate, Amine. 

Die aromatischen Amido Verbindungen leiten sich von dem Benzol 
und seinen Homologen durch Ersatz eines oder mehrerer Wasserstoff- 
atome am Benzolkerne durch die Amidgruppe: NH 2 , ab, z. B.: 

C«H 5 . NH« C«H<(NH a )* C«H s (NH a ) s 

Amidobenzol Diamidobenzol Triamidobenzol. 

Je nach der Zahl der vorhandenen NHMJruppen unterscheidet man, 
entsprechend den Aminbasen der Fettkörperclasse (s. S. 662), zwischen 
Monaminen, Diaminen und Triaminen. 

Die aromatischen Amidoverbindungen besitzen basische Eigen- 
schaften. Mit Säuren vereinigen sie sich, ebenso wie die Alkylamine 
(s. S. 668), ohne Austritt von Wasser zu Salzen, aus denen die freien 
Basen durch Aetzalkalien wieder abgeschieden werden. Im Vergleiche 
mit den Alkylarainen sind die aromatischen Amidoverbindungen jedoch 
nur schwache Basen, deren basischer Charakter durch Eintritt vou 
Halogenen oder von elektronegativen Gruppen (NO 2 ; OH etc.) noch 
abgeschwächt oder ganz aufgehoben wird. Die aromatischen Amido- 
verbindungen zeigen keine oder doch nur äusserst schwache alkalische 
Reaction. Dieselben werden gebildet durch Reduction der entsprechen- 
den Nitroverbindungen durch Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, 
Zink oder Zinn und Salzsäure , Eisen und Essigsäure etc., indem hierbei 
die Nitrogruppe: NO«, in die Amidgruppe: NH 3 , übergeführt wird, z.B.: 
C 6 H 6 .NO*+6H = C 6 H 6 . NH 2 -f- 2H a O. 

I. M o n a m i n e. 

Die aromatischen Monamine lassen sich auch auffassen als Ammo- 
niak: NH :; , in dem Wasserstoff durch aromatische Kohlenwasserstoffreste 
ersetzt ist. Je nachdem in dem Ammoniak ein, zwei oder drei Atome 
Wasserstoff durch einwerthige aromatische Kohlenwasserstoffreste ersetzt 
sind, unterscheidet man, ähnlich wie bei den Aminbasen der Fettkörper- 
gruppe, zwischen primären, secundären und tertiären Mon- 
aminen, z. B. : 
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C«H* . NH" (C 6 H B ) a NH (C 6 H 6 ) 3 N 

primäres seound&res tertiäres 

Monamin. 

Der basische Charakter der Monamine erleidet eine Abschwächung 
mit der Zahl der vorhandenen aromatischen Kohlenwasserstoffreste, so 
dass die secnndären Verbindungen nur noch sehr schwache, die tertiären 
Verbindungen fast gar keine basischen Eigenschaften mehr besitzen. 
Die primären aromatischen Monamine verhalten sich gegen Jodalkyl 
ähnlich wie die primären Amine der Fettkörperclasse (vergl. S. 664). 
Salpetrige Säure führt dieselben in der Kälte in Diazoverbindungen 
über, die jedoch bei längerer Berührung mit Wasser oder beim Er- 
wärmen damit unter Entwickelung von Stickstoff sich in Phenole ver- 
wandeln, z. B. : 

C 6 H 6 . NH a , HNO 3 -f HNO 8 = 2H*0 -|- C 6 H 6 . N 8 . NO 8 
Salpetersaures Anilin Salpeters. Diazobenzol 

C«H 5 .N a .NO s + H a O = N 2 -}- HNO 3 -f C 6 H & . OH 
Salpeters. Diazobenzol Phenol. 

Die secnndären Monamine werden durch salpetrige Säure meist in 
Nitrosamine verwandelt, indem das Wasserstoffatom der NH-Gruppe 
durch NO ersetzt wird, z. B.: 

(C«H & )»NH -j- HNO 2 = H 2 0 -f (C«H 5 ) 2 N . NO 
Diphenylamin Diphenylnitrosamin. 

Wirkt salpetrige Säure auf tertiäre Monamine ein, so findet meist 
am Benzolkerne Ersatz eines Wasserstoffatomes durch die Nitrosogruppe : 
X 0, statt, z. B. : 

Dimethylanilin Nitrosodimetbylanilin. 



Amidobenzol: C 6 H 5 .NrR 

Moleculargewicht : 93. 
(In 100 Theilen, C: 77,42; H: 7,53; N: 15,05.) 

Syn.: Anilinum, Anil, Phenylamin. 

Geschichtliches. Das Anilin ist zuerst von Unverdorben als 
,Krystallin" (1826) durch trockene Destillation des Indigo dargestellt. Im 
Jahre 1834 fand es alsdann Runge als „Kyanol" im Steinkohlentheer auf. 
Der Name „Anilin", von „anil", der portugiesischen Bezeichnung für Indigo, 
wurde von Fritsche (1840) der Base beigelegt, die durch Destillation von 
Indigo mit Aetzkali resultirt. Künstlich wurde es unter dem Namen .Benzi- 
dam" zuerst von Zinin (1842), und zwar durch Einwirkung von Schwefel- 
immonium auf Nitrobenzol, bereitet. Die Identität dieser auf so verschiedene 
Weise dargestellten Verbindungen lehrte (1843) A. W. Hof mann kennen, der 
dieselben unter dem gemeinsamen Namen „Phenylamin", abgeleitet von 
Phenyl: C 8 H B , zusammenfasste. 
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Das Anilin findet sich unter den Producten der trockenen Destillation 
zahlreicher stickstoffhaltiger Körper, so z.B. der Steinkohlen, der Knochen, des 
Indigos etc. Dargestellt wird dasselbe ausschliesslich durch Reduction von 
Nitrobenzol mittelst Zink , Zinn oder Eisen und Salzsäure , oder mitteilt Eisen 
und Essigsäure. 

Darstellung. Die Ueberführung des Nitrobenzols in Anilin: 
C 6 H 5 . NO* + 6H = C 6 H 6 . NH 2 -j- 2H 2 0, 
geschah früher im Grossen fast ausschliesslich durch Eisen und Essigsäure. 
Zu diesem Zwecke wurde das Nitrobenzol mit Essigsäure in gusseisernen Ge- 
fässen gemischt und alsdann allmälig Eisen in Gestalt von Dreh- oder Feil- 
spänen eingetragen. Gegenwärtig pflegt man die Essigsäure durch die billigere 
Salzsäure zu ersetzen , indem man in gusseisernen , mit Rührwerk versehenen 
Cy lindern 100 Thle. Nitrobenzol mit etwa der gleichen Gewichtsmenge Wasser 
übergiesst und in das Gemisch allmälig 100 Thle. Eisenfeile und 5 bis 10 Thle. 
roher 8alzsäure einträgt. Diese verhältnissmässig geringe Menge Salzsäure ist 
in praxi zur Vollendung der Reduction vollständig ausreichend, da das zunächst 
gebildete Eisenchlorür sich mit dem gleichzeitig entstandenen Anilin im Gross 
betriebe zu Eisenoxyduloxyd und salzsaurem Anilin umsetzt, welches dann aut 
eine neue Menge Eisen einwirkt. Ist die Reduction vollendet, so fügt man 
Calciumhydroxyd zu und destiilirt das gebildete Anilin mittelst eines Dampf- 
stromes ab. 

Eigenschaften. Das Anilin ist eine farblose, ölige Flüssigkeit von 
schwachem, nicht unangenehmem Geruch und von aromatisch - brennendem 
Geschmack. Es siedet bei 184,5° C. und besitzt bei 16° C. ein specif. Gewicht 
von 1,020. Im ganz reinen Zustand erstarrt es in der Kälte zu einer bei 
— 8° C. schmelzenden , krystallinischen Masse. Sein Dampf brennt mit leuch- 
tender, russender Flamme. Von Wasser wird es nur in geringer Menge (1 : 31) 
gelöst, dagegen löst es sich in jedem Verhältnis« in Alkohol, Aether, Aceton. 
Schwefelkohlenstoff, fetten und ätherischen Oelen. Die wässerige Anilinlösnng 
l>esitzt nur eine ausserordentlich schwache alkalische Reaction, die nicht durch 
I'henolphtale'in , Lackmus- und Curcumapapier , wohl aber durch den violetten 
Farbstoff der Blumenblätter der Dahlien, der hierdurch grün gefärbt wird, 
nachweisbar ist. 

Der Luft ausgesetzt, färbt sich das Anilin in Folge einer theilweisen Ver- 
harzung gelb, roth und endlich braun. Durch Kaliumdichromat und Schwefel- 
säure wird das Anilin in Hydrochinon und Chinon (siehe dort) verwandelt 
Kaliumpermanganat erzeugt in alkalischer Lösung Azobenzol (siehe dort), 
Wasserstoffsuperoxyd in essigsaurer Lösung Chinon und Azobenzol. Mit Säuren 
verbindet sich das Anilin zu den gut krystallisirenden , in Wasser und in 
Alkohol löslichen Anilin- oder Phenylammoniumsalzen. Dieselben sind im 
reinen Zustand meist ungefärbt; beim Liegen an der Luft, namentlich in 
feuchtem Zustand, nehmen sie leicht eine röthliche oder eine violette Fär- 
bung an. 

Die Salze des Anilins werden durch Sättigung desselben mit einer äqui- 
valenten Menge der betreffenden Säuren , bezüglich durch Versetzen damit hw 
zur schwach sauren Reaction, bereitet. Das salzsaure Anilin: C 6 H 6 .NH l t 
HCl, das bromwasserstoffsaure Anilin: C 6 H 6 .NH 2 , HBr, und das sal- 
petersaure Anilin: C 6 H 6 .NH 2 , HNO 3 , bilden leicht lösliche, sublimirhare 
Nadeln. Das schwefelsaure Anilin: (C 6 H 6 .NH 2 ) 2 , H 2 80 4 , ist in Wasser 
leicht, in Alkohol schwer löslich. Essigsaures Anilin: C 6 H Ö . NH 2 , C 2 H 4 0* 
ist nicht krystallisirbar; das Oxalsäure Anilin: (C Ä H* . NH*) 2 C*H 9 0*, bildet 
glänzende, in Wasser nicht gerade leicht lösliche Prismen. 



Digitized by Google 



Umwandlung8producte des Anilins. 



893 



Camphersaures Anilin: (C 6 H 6 .NH*) s C l0 H lfi O«, wird durch Erwärmen 
voü 100 Tbln. zerriebener Camphersäure mit 93 Thln. farblosen Anilins in 
einem geschlossenen Kölbchen zunächst als ein öliges Liquidum erhalten, welches, 
in flachen Oefässen in dünner Schicht ausgebreitet, allmälig krystallisirt. Farb- 
lose, in Alkohol und Aether leicht, in Wasser schwer (1 : 30) lösliche Krystalle. 
In Glycerin löst sich das Salz 1 : 10, durch Chloroform und Schwefelkohlenstoff 
wird es in seine Componenten zerlegt. « 

Erkennung. Fügt man zu der wässerigen Lösung des Anilins oder zu 
der neutralen oder schwach alkalischen Lösung eines seiner Salze wässerige 
Chlorkalklösung oder besser noch Natriumhypochloritlösung, so tritt (noch 
1 : 26 000) eine purpurviolette Färbung ein, die nach und nach in ein schmutziges 
Roth übergeht. Ein Ueberschuss des Reagens ist zu vermeiden. Fügt man 
dieser Mischung, nachdem die Färbung derselben in schmutzig Both über- 
gegangen ist, etwas verdünnte, schwach ammoniakalische Phenollosung zu, so 
tritt von Nettem eine Blaufärbung ein (Jacquemin-Dragendorff, noch 
1 : 66 000). Aetzalkalien verändern diese (ohne Phenol erzeugte) Purpurfärbung 
nicht, Säuren, sowie geringe Mengen von Schwefelammonium dagegen wandeln 
sie in Roth um. Wässerige Chromsaurelöiung bildet mit Anilin und dessen 
Salzen, je nach der Concentration ihrer Lösung, einen grünen, blauen oder blau- 
schwarzen Niederschlag. Wird ferner Anilin oder ein Anilinsalz auf einem 
Porcellanschälchen mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsäure befeuchtet, 
so entsteht auf Zusatz von etwas Kaliumdichromatlösung eine intensive , aber 
bald verschwindende Blaufärbung. Kocht man eine verdünnte, mit Schwefel- 
säure angesäuerte Anilin- oder Anilinsalzlösung nach Zusatz einer sehr kleinen 
Menge verdünnter Kaliumdichromatlösung, so tritt eine violette Färbung ein. 
Mit etwas überschüssiger Salpetersäure verdampft, hinterlässt das Anilin und 
»eine Salze einen roth gefärbten Bückstand. Durch Bromwasser wird in wässe- 
riger Anilinlösung (noch 1:69 000) eine fleischrothe Fällung erzeugt (Lan- 
dolt). Auch durch Quecksilberchlorid, Platinchlorid, Goldchlorid und Pikrin- 
säure wird Anilinlösung bei massiger Verdünnung gefallt. 

Die wässerige Lösung der Anilinsalze färbt Fichtenholz und Holländer - 
mark intensiv gelb. Man benutzt diese Reaction, um Holzschliff im Papier etc 
nachzuweisen (siehe S. 779). 

Anwendung. Das Anilin dient im Vereine mit Toluidin zur Darstellung 
der Anilinfarbstoffe, seine Salze finden kaum arzneiliche Anwendung. 

Umwandlungsproducte des Anilins. 

Von den zahlreichen Umwandlungen, welche das Anilin unter dem Ein- 
flüsse verschiedener Agentien erleidet, mögen in Nachstehendem einige der 
wichtigsten Erwähnung finden. 

Rauchende Schwefelsäure (2 Thle.) führt das Anilin (l Tbl.) in die in 
Wasser schwer lösliche, in rhombische Tafeln krystallisirende Sulfanilsäure : 

!N H* 
g QS H -f 2H a O (1, 4 Amidobenzolsulfosäure), über. Die Sulfanilsäure 

dient als Reagens auf salpetrige Säure (s. I. anorgan. Theil, 8. 3i4). Starke 
Salpetersäure zersetzt das Anilin unter Entwickelung rother Dämpfe und Bildung 

von Trinitrophenol und anderen Verbindungen. Nitroaniline: C 6 H IjJh*' 

werden hierbei nicht gebildet. 

Letztere Verbindungen entstehen dagegen durch Nitriren von Acetanilid 
(s. unten), sowie durch Zufügen einer berechneten Menge rauchender Salpeter- 
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säure zu einer Lösung von Anilinsulfat in viel concentrirter Schwefelsäure. 
Salpetrige Säure verwandelt das Anilin je nach den Versuchsbedingungen in 
Phenol, bezüglich in Diazobenzol (siehe dort). 

Chlor und Brom führen das Anilin, beim Einleiten in die wässerige Lösung 
des Salzsäuren Salzes, in Trieb loranilin: C 8 U 8 C1 8 .NH > , bezüglich Tri- 
bromanilin: C 6 H 2 Br 8 .NH a , über, welche beide in farblosen, in Wasser un- 
löslichen, in heissem Alkohol löslichen, bei 77,5° C. , bez. 119° C. schmelzenden 
Nadeln krystallisiren. Mit letzterer Verbindung ist anscheinend das arzneilich 
empfohlene Brom am id identisch. 

Die Jod- und Bromverbindungen einwerthiger Alkoholradicale (Alkyle) 
verbinden sich mit dem Anilin, raeist schon bei gewöhnlicher Temperatur, zu 
Salzen fett-aromatischer Amine, alkylsubstituirter Aniline, indem 
der Wasserstoff der NH 2 - Gruppe theilweise oder ganz durch Alkyle ersetzt 
wird, z. B. : 

C C H 5 . NH 2 + CH 3 J = C C H 5 . NH(CH 3 ), HJ. . 

Scheidet man aus den Salzen der zunächst gebildeten secundären Mon- 
amine, der Phenylalkylamine, durch Kalihydrat die freie Base ab, so kann 
letztere alsdann durch erneute Einwirkung von Jod- oder Bromalkyl leicht in 
eine tertiäre, in ein Dialky Ipheny lamin , verwandelt werden, z. B.: 

C 6 H & . NHCH 3 -f CH»J = C«H» . N(CH 8 ) a , HJ. 

Diese Dialkylphenylamine vereinigen sich, ebenso wie die tertiären Alkyl 
amine (siehe S. 6«3), mit Jodalkylen zu Trialkylphenylammoniumjodiden . aus 
welchen durch feuchtes Silberoxyd Trialkylphenylammoniumbasen abgeschieden 
werden, z. B.: 

C«H B . N(CH 3 ) 2 ■+- CH 3 J = C°H B (CH 3 ) 3 NJ 
2[C 6 H6(CH 3 ) 3 NJ] -f Ag 2 0 + H 2 0 = 2 [C«H 6 (CH 3 ) 3 N . OH] + 2AgJ. 

Die alkylsubstituirten Aniline, welche in der Farbentechnik vielfach Ver- 
wendung finden , werden auch gebildet beim Erhitzen von salzsaurem Anilin 
mit den betreffenden Alkoholen auf etwa 250°. Die fett -aromatischen Amine 
reagireu ebenso wenig wie die aromatischen Amine alkalisch. 

Methylanilin: C*H 6 . NH(CH 3 ), siedet bei 190 bis 191°C; dasDi- 
methylanilin: C«H ft . N(CH 3 ) 2 , bei )92°C; das Aethylaniliu: C«H 6 
.NH(C>H 6 ), bei 204°C.; das Diäthy lanilin : C 6 H 5 . N(C a H ö ) 2 , bei 213,5°C 
Nitrosodimethylanilin: C«H«(NO).N(CH') 1 (1, 4), bildet grüne, bei 
85° C. schmelzende Blättchen , die beim Kochen mit verdünnter Natronlauge 
in Dimethylamin : NH(CH 3 ) a , und Nitrosophenol : C°H«(NO).OH, zerfallen. 
Dasselbe wird gebildet durch Zusatz von Na NO 3 (etwas mehr als 1 Mol.) zu 
einer auf 0° abgekühlten Lösung von 2 Thln. Dimethylanilin in b Thln. con- 
centrirter Salzsäure und 10 Thln. Wasser, Auswaschen de« entstandenen gelben 
Niederschlags mit salzsäurehaltigem Alkohol und Zerlegen desselben mit Natrium - 
carbonat. 

Anilide. Als Anilide bezeichnet man Anilinderivate , in deoen der 
Wasserstoff der NH 2 - Gruppe durch Säureradieale ersetzt ist. Letztere Verbin- 
dungen entstehen durch Einwirkung von Säurechlorideh oder Säureanhydrideu 
auf Anilin, sowie durch Erhitzen der Anilinsalze organischer Säuren. Sie zeichnen 
sich durch eine gewisse Beständigkeit aus : sie sind meist unzersetzt destillirbar 
und können direct chlorirt, bromirt und nitrirt werden. 

Das Formanilid: C fl H 6 . NH(CHO), durch 5 stündiges Kochen von l Thl. 
Anilin und 2 Thln. Ameisensäure von 25 Proc. , und darauf folgende« starke« 
Abkühlen des ausgeschiedenen Oels bereitet, bildet farblose, bei 46°C. schmel 
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zende Nadeln; das Acetanilid: C fi H 6 .NH(C J H s O), farblose, bei 113° C. 
schmelzende Blätter (s. unten); das Oxanilid: (C 8 H B . NH) a (C a 0 2 ), glänzende, 
bei 245° schmelzende Blättchen. 

Das Benzanilid: C 6 H 4 .NH(C'H 5 0), durch Zusammenbringen von 
Anilin und Benzoylchlorid in äquivalenten Mengen gebildet, krystallisirt in 
farblosen, bei 163°C. schmelzenden, sublimirbaren Blättchen, die sich in 
58 Thln. kalten Alkohols, nicht in Wasser lösen. Als Antipyreticum empfohlen. 

NH C'H^ 

Das Carbanilid: CO<Cjtu C 6 H 6 ' ^ * D ^ e n ^ * n a r n 8 1 0 entateö t 
durch Einwirkung von COCl 2 auf Anilin, sowie von HgO auf Thiocarbanilid 
(s. unten). Es bildet seidenglänzende, bei 235° schmelzende Nadeln, die durch 
Einwirkung von PhoBphorsäureanhydrid in Wasser, Anilin und Isocyansäure - 
Phenyläther: CO:N.C 6 H* Carbanil (Siedepunkt 1 63°), zerfallen. Letztere 
Verbindung entsteht auch beim Leiten von COCl 8 über geschmolzenes salz- 
saures Anilin. Durch Einwirkung von Ammoniak geht das Carbanil in 

The nyl harn stoff: CO<^y 9 C6H6 , über; farblose, bei 144°C. schmelzende 

Nadeln, die in heissem Wasser, Alkohol und Aether löslich sind. 

Phenylurethane: C 0<£ Ji (B 1 = einwerthiges Alkoholradical), 

«ntstehen durch Schütteln äquivalenter Mengen Chlorkohlensäureäther und 

Anilin, bei Gegenwart von Wasser. Pbenyl-Aethylurethan: c O<q^" 2 h» H ' 

Euphorin, bildet farblose, bei 50 bis 52° C. schmelzende Nadeln, die schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heissem Wasser, Alkohol und 
Aether sind. 

Acetanilid: C«H> . NH(C*H*0). 

Molekulargewicht: 135. 
(In 100 Theilen, C: 71,11; H: 6,67; N: 10,37; O: 11,85.) 

Antifebrin. 

Das Acetanilid wird unter dem Namen „Antifebrin" als Fieber- 
mittel arzneilich angewendet. 

Darstellung. Zur Darstellung des Acetanilids kocht man in einem Kolben 
gleiche Gewichtatheile Anilin und Eisessig 2 bis 3 Tage lang am Bückfluss- 
kühler, bis die Masse nach dem Erkalten erstarrt. Hierauf giesst man die noch 
warme Masse unter Umrühren in die zwei- bis dreifache Menge kalten Wansers, 
sammelt die zerkleinerte Masse nach 24 stündigem Stehen auf einem Colatori um, 
wäscht dieselbe mit Wasser aus, presst sie ab und krystallisirt sie, unter An- 
wendung von etwas Thierkohle, aus der dreifachen Menge eines Gemisches aus 
1 Tbl. Alkohol und 2 Thln. Wasser um: 

C«H 6 . NH» + CH 8 — CO . OH = H a O C«H 6 . NH(CH»-CO). 

Da das Acetanilid bei 295° C. siedet, so kann obiges Beactionsproduct auch 
durch Destillation gereinigt werden, wobei man die unter 200° C. übergehenden 
Antheile verwirft. 

Eigenschaften. Das Acetanilid bildet farblose, glänzende, ge- 
ruchlose Blättchen , oder rhombische Tafeln von schwach brennendem 
{reschmacke, die bei 113°C. schmelzen. Es siedet ohne Zersetzung bei 
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295° C. Es löst sich in etwa 190 Thln. kalten und etwa 18 Thln. 
siedenden Wassers zu einer neutral reagirenden Flüssigkeit In Alkohol, 
Aether und Chloroform ist dasselbe leicht löslich. In der 10 fachen 
Menge Salzsäure von 25 Proc. löst es sich beim sanften Umschwenken 
zunächst auf, scheidet sich jedoch beim Schütteln nach kurzer Zeit als 
Hydrochlorid wieder aus. Durch Kochen mit Kalilauge und mit Salz- 
säure wird das Acetanilid in Anilin und Essigsäure gespalten. Eisen- 
chlorid röthet die kalt gesättigte wässerige Auflösung des Acetanilid s 
nicht. Durch Einwirkung von Brom auf Acetanilid, welches in Eisessig 
gelöst ist, wird Acet-Bromanilid: C«H 4 Br . NH(C a H s O) [1, 4], Anti- 
sep sin, gebildet. Letzteres krystallisirt aus Alkohol in monoklinen. bei 
165,4° C. schmelzenden Prismen. Salpetersäure führt in der Kälte das 
Acetanilid im Wesentlichen in Acet-Nitroanilid: C 6 H 4 (NO a ).NH 
. C 2 H s O [1,4], über; rhombische, bei 207° C. schmelzende Prismen. Wird 
Acetanilid mit trockenem Chlorzink 6 Stunden lang auf 280° C. erhitzt, 
so wird Flavanilin: C 16 H H N 2 , gebildet, dessen Salze sich durch inten- 
sive Gelbfärbung auszeichnen. 

Erkennung. Das Acetanilid kennzeichnet sich zunächst durch 
den Schmelzpunkt und die Isonitrilreaction (vergl. S. 144). Zu letzterem 
Zwecke erhitzt man etwa 0,1g zunächst mit 2ccm Kalilauge und als- 
dann diese Mischung mit 2 ccm Alkohol und 3 bis 4 Tropfen Chloroform. 
Kocht man ferner etwa 0,1 g Acetanilid mit 1 ccm Salzsäure etwa eine 
Minute lang in einem engen Reagensglase, fügt der klaren Lösung 3 ccm 
Wasser und 1 Tropfen flüssiger Carbolsäure zu, so tritt auf Zusatz von 
etwas Chlorkalklösung (1 : 10) eine schmutzig roth-violette Trübung und 
nach Uebersättigung der Mischung mit Ammoniak eine indigblaue Fär- 
bung ein (Indophenolreaction). 

Kocht man eine geringe Menge Acetanilid mit 1 ccm Salzsäure von 
25 Proc, lässt dann erkalten und fügt hierauf 5 Tropfen frischen Chlor- 
wassers zu, so tritt eine kornblumenblaue, allmälig wieder verschwindende 
Färbung ein. Schüttelt man ferner 0,1 g Acetanilid mit 1 ccm einer 
Lösung von 0,01g K 2 Cr J 0 7 in 5 g H'O und 15 g H*SOS so tritt zu- 
nächst eine lebhaft rothe Färbung auf, die rasch in Blau und Blau- 
grün übergeh't, welches alsbald verblasst. 

Prüfuog. Das Acetanilid bilde farblose, geruchlose, bei 113°C. schmel- 
zende, vollständig flüchtige Krystalle, deren wässerige oder verdünnt alko- 
holische Lösung neutral reagirt. In reiner concentrirter Schwefelsäure löse t>s 
sich ohne Färbung auf. 

Nachweis des Acetanilids im Harne. Bas Acetanilid passin 
den Organismus kaum unzersetzt, zum grössten Theil wird es in Anilin und 
Essigsäure gespalten und ersteres dann als Paramidophenol , bez. Paramido- 
phenolschwefelsäure ausgeschieden. Zum Nachweise dieser Ausscheidung*- 
produete im Harn koche man letzteren einige Minuten lang mit \\ Volum 
offtcineller Salzsäure und schüttle nach dem Erkalten mit Aether aus. Der 
Verdunstungsrnckstand des Aethers werde hierauf mit wenig Wasser auf- 
genommen und die Lösung der Indophenolreaction f siehe oben) unterworfen. 
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Um unverändertes Anilin im Antifebrinharn nachzuweisen, unterwerfe 
man denselben, nach Zusatz von etwas Natronlauge, der Destillation oder 
schüttle ihn mit Aetber aus. Das Destillat oder der Aetherverdunstungs- 
rückstand ist dann wie S. 893 angegeben auf Anilin zu prüfen. 

Antinervin soll ein Gemisch aus 50 Tbln. Acetaniüd, 25 Thln. Brom- 
ammonium und 25 Thln. Salicylsäure , Antikol ein Gemisch aus 75 Thln. 
Acetaniüd, 17,5 Thln. Natriumbicarbonat und 7,5 Thln. Weinsäure, Exodyne 
ein Gemisch aus 90 Thln. Acetanilid, 5 Thln. Natriumbicarbonat und 5 Thln. 
Natriumsalicylat sein. 

Methylacetanilid: C«H 6 . nJ^jq, Methy lantifebrin, Exalgin, 

durch Erhitzen von Methylanilin mit Acetylchlorid darstellbar, bildet farblose, 
bei 99,5° C. schmelzende Prismen , die schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
in siedendem Wasser und in Alkohol löslich sind. Es siedet bei 245° C. Dem 
Acetanilid in seinem Verhalten ähnlich. 



Phenylglycocoll: C 6 H B . NH — CH 8 — CO . OH, Phenylamidoessig- 
säure, Anilidoessigaäure , beim Erhitzen von Monochlor- oder Monobrom- 
essigsäure mit Anilin entstehend, bildet kleine farblose, in Wasser ziemlich 
leicht lösliche, bei 126 bis 127° C. schmelzende Krystalle. Bei 140 bis 150° C. ver- 
wandelt es sich unter Wasserabspaltung in ein bei 263° schmelzendes Anhydrid : 



C 6 H 6 .NH<J . Mit Aetzkali an der Luft geschmolzen, liefert Pheny 1- 



steht, unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff, beim Erwärmen von Anilin 
und Schwefelkohlenstoff. Es bildet farblose, bei 150°C. schmelzende Blättchen. 
Durch längeres Kochen mit Salzsäure geht es in Pheny lsenföl: C*H b .NCS 
(Siedepunkt 222°), über. Letztere Verbindung entsteht neben dem in Prismen 



(Schmelzpunkt 143°) krystallisirenden Triphenylguanidin: (XT =N.C°H* 



aus dem Thiocarbanilid auch durch Einwirkung von alkoholischer Jodlösung. 
Durch Entschwefelung mittelst Bleioxyd in alkoholischer Lösung wird das 
Thiocarbanilid in das in Nadeln (Schmelzpunkt 147°) krystallisirende Di- 



phenylguanidin: C<^ = NH , durch Entschwefelung mittelst Quecksilber- 



oxyd in Benzollösung, in das nur schwer kry stall hurende Carbodiphenyl- 
i m i d : C(N . C ft H 5 )*, verwandelt. 

Phenylthiobiuret: C 6 H & . NH.CS . NH . CS • NH 2 , entsteht durch 
Einwirkung von Perthiocyansäure (s. 8. 716) auf Anilin bei 100° C. Glänzende, 
in Wasser unlösliche Blättchen. Durch Oxydation geht es in das als Anti- 
septicum empfohlene Thiuret: C 8 H 7 N s 8 a , über. Leichtes, geruchloses, kry- 
stallinisches Pulver von schwach basischen Eigenschaften, welches fast unlös- 
lich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol und in Aether ist. Bei 
Berührung mit Alkalien giebt es leicht Schwefel ab. 

Chloroform führt das Anilin bei Gegenwart von alkoholischer Kalilösung 
in das giftige, ekelhaft riechende Pheny lisocyanür: C 6 H b .NC, lsobenzo- 
Schmidt, pb&nn*ceuti»che Chemie. II. 57 
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nitril (a. 8. 1*4), Vierfach-Chlorkohlenstoff in Triphenylguanidin (».oben) und 
in Rosanilin (s. dort) über. 



Diphenylamin: (C 6 H 5 ) 2 NH, wird gewonnen durch Erhitzen von Anilin 
mit salzsaurem Anilin auf 220 bis 240° C. : 

C«H 5 . NH« + C 6 H* . NH 2 , HCl = (C«H*)»NH -f NH«C1. 

Auch beim Erhitzen von Phenol mit Chlorzink» Anilin oder mit Chlorzink- 
Ammoniak auf 250 bis 260° C. wird Diphenyl gebildet 

Es bildet farblose , monokline , bei 54° C. schmelzende Krystalle von 
schwach blumenähnlichem Gerüche, die sich kaum in Wasser lösen. Es siedet 
bei 302° C. Es ist nur eine schwache Base. 

Das Diphenylamin dient als höchst empfindliches Reagens auf Salpeter- 
säure (siehe I. anorgan. Theil, S. 299), sowie zur Darstellung des Diphenyl- 
aminblaus, der Diphenylaminorange (siehe dort), des Aurantia- oder 
Kaisergelbs (des Ammoniumsalzes des durch Einwirkung von Salpetersäure 
gebildeten Hexanitrodiphenylamins : N[C 6 H 2 (N0 8 ) 8 ] 2 NH« etc. 

Sulfaminol: NH<^ 6 g 4 _J13>S 2 , Thio-Oxydipheny lamin, ist als 

Antisepticum empfohlen. Meta - Oxydiphenylarain (durch Erhitzen von Anilin 
mit Resorcin darstellbar) wird mit Natronlauge und Schwefel gekocht und au« 
der filtrirten Löaung das Sulfaminol durch Chlorammonium gefällt. Gelbes, bei 
155°C. schmelzendes, geruch- und geschmackloaea Pulver, welches unlöslich in 
Waaser, löslich in Alkohol, Essigsäure und Alkalien ist. 

Triphenylamin: (C 6 H 6 ) 3 N, entsteht bei der Einwirkung von Brom- 
benzol auf Anilinkalium: C 6 H 6 .NK a (dargestellt durch Lösen von Kalium in 
Anilin). Es bildet glänzende, bei 127° C. schmelzende, tafelförmige Krystalle. 
Mit Säuren bildet, es keine Salze. In concentrirter Schwefelsäure löst es ?kh 
zunächst mit violetter, alliuälig in Dunkelblau übergehender Farbe. 

Amidotoluole: OH 4 
Toluidine. 

Die drei isomeren Toluidine entstehen durch Reduction der entsprechenden 
Nitrotoluole (s. H. 889) mittelst Eisen und Essigsäure oder Eisen und Salzsäure. 
Ortho- und Paratoluidin , welche als Gemenge bei der Reduction der dun» 
Nitrirung von Toluol gebildeten Nitrotoluole entstehen, können durch die ver- 
schiedene Löslichkeit der Oxalate in Aether leicht getrennt werden. 

Orthotoluidin (1, 2) siedet bei 198 bis 199°C; es erstarrt bei — 20°C 
noch nicht. Metatoluidin (l, 3) siedet bei 199°C. und erstarrt bei — 13°C; 
Paratoluidin (1, 4) bildet tafelförmige, bei 43° schmelzende Krystalle; es 
siedet bei 198°C. 

Acettoluid: C«H*(CH 3 )NH . C 2 H 3 0 (1, 2), ähnelt in Darstellung und 
Eigenschaften dem Acetanilid (s. S. 895); es schmilzt bei 107° C. und siedet bei 
296° C. Die entsprechende Meta- Verbindung (1, 3) schmilzt bei 65.5° C, die 
Paraverbindung (1, 4) bei 153°C. 

Den Toluidinen isomer ist das stark basische Benzy lamin: C'H S .CH 3 
. SH 1 , welches hei der Einwirkung von Ammoniak auf Benzylchlorid : C*H J 
CH a CI, neben Dibenzylamin: (C°H r ' . CH 2 ) 2 NH , und Tribenzy lamin : 
(CW.CH'^N, gebildet wird. Das Benzylarain bildet eine farblose, in 
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Wasser lösliche, bei 185°C. siedende Flüssigkeit; das Dibenzylamin ist ein 
dickflüssiges Oel ; das Tribenzylamin krystallisirt in farblosen, bei 91°C. 
schmelzenden Blättchen. 

Amidoxylole: C 6 H s |j^g 2 ^» Xylidine sind theoretisch sechs isomere 

möglich. Die bisher bekannten Xylidine bilden farblose, dem Anilin ähn- 
liche Flüssigkeiten. Das käufliche Xylidin besteht im Wesentlichen aus Meta- 
Xylidin (1, 3, 4; CH J zu CH S 1, 3); Siedepunkt 215° C. 

Das Amidomesitylen: C 6 H 2 (CH S ) S NH 2 , Mesidin, siedet bei 227°C.; 
Amidopseudocumol: C e H 2 (CH s ) s NH 2 , Pseudocumidin , bildet Prismen, 
die bei 68°C. schmelzen. 

II. D i a m i n e. 

Die Diamine werden durch Reduction der entsprechenden Dinitro- oder 
Nitroamido Verbindungen mittelst Zinn und Salzsäure gebildet. Sie sind zwei- 
spurige Basen, deren Salze meist gut krystallisiren. 

Orthodiamidobenzol: C'H^NH 2 ) 2 , 1,2-Phenylendiamin, bildet 
vierseitige , bei 102° C. schmelzende Tafeln ; das Metadiamidobenzol, 
C 6 H 4 (NH 2 ) 2 1,3-Phenylendiamin, eine krystallinische, bei 63° C. schmelzende 
Masse, das Paradiamidobenzol: C°H 4 (NHV, 1,4-Pheny lendiamin, farb- 
lose, bei 147° C. schmelzende Krystalle. 

Das salzsaure und das schwefelsaure Salz des Metadiamidobenzols: 
C 6 H 4 (NH 2 ) 2 , 2HC1 und C 6 H 4 (NH 2 ) 2 , H 2 S0 4 , finden als höchst empfindliche 
Reagentien auf salpetrige Säure (siehe I. anorgan. Theil, S. 132) Verwendung. 

N H 2 

Dimethyl - Paradiamidobenzol : c6h *n(CH 3 )* ^' ^' Para " Amido- 
dimethylanilin, ist ein ausserordentlich empfindliches Reagens auf H 2 S 
(siehe I. anorgan. Theil, S. 133)- Dasselbe entsteht auch durch Reduction von 
Nitrosodimethylanilin (s. S. 894) mit Zinn und Salzsäure. Farblose, in Wasser 
leicht lösliche, t>ei 41° schmelzende Nadeln. Durch Behandlung in saurer Lösung 
mit Schwefelwasserstoff und dann mit Eisenchlorid wird Methylenblau: 
C' 6 H 18 N 8 8Cl + 3H 2 0, als dunkelblaues, in Wasser wenig, in Alkohol ziemlich 
leicbt lösliches Pulver gebildet. 

Tetramethyl- Paradiamidobenzol: C 6 H 4 [N(CH 3 ) 2 ] 2 (l, 4), ist als 
empfindliches Reagens auf activen Sauerstoff verwendet worden (s. I. anorgan. 
Theil, 8. 122: Tetraine thyl -Paraphen}* 1 end i arain). 

Diamidotoluole: C 6 H S CH 3 (NH 2 ) 2 , Toluyl endiamine, existiren als 
sechs Isomere, welche sämmtlich krystallisirbar sind. 

III. T r i a m i n e. 

Von den Triaminen sind bis jetzt nur zwei Triamidobenzole: <J ß H 3 (NH 2 )', 
bekannt, von denen das eine (1, 2, 3) meist roth gefärbte, im reinen Zustande 
jedoch farblose, bei 103° C. schmelzende Krystalle, das andere (1, 2, 4) eine 
farblose, sich jedoch rasch roth färbende, bei 132°C. schmelzende Masse bildet. 

Tetra amidobenzole: C ft H 2 (NH 2 ) 4 , sind bjsher nur wenig bekannt. 

e) Diazoverbindungen. 

Als „Diazoverbindungen" bezeichnet man eine Anzahl stickstoff- 
haltiger aromatischer Verbindungen, welche sich von der zwei werthigen Gruppe 

57* 
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— N=N — derartig ableiten, das« die eine Affinität derselben durch einen ein- 
werthigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest, die andere durch eine einwerthige, 
elektronegative Gruppe gesättigt ist, z. B. : 

C 6 H 6 . N = N . Cl Diazobenzolchlorid, 
C 6 H ß . N = N . 0 . NO a Salpetersaures Diazobenzol, 
C«H ft . N = N . O . 80 3 H Schwefelsaures Diazobenzol, 
C 6 H B . N = N . OK Diazobenzolkalium. 

Wie bereits 8. 891 erörtert, wirkt salpetrige Säure auf primäre Monamine 
der Fettreihe derartig ein, dass die NH 2 - Gruppe unter Entwickelung von Stick- 
stoff direct durch die OH-Gruppe ersetzt wird, z. B. : 

C a H 5 . NH a -f HNO 3 = N a -f- C a H 5 . OH + H a O. 

Bei den aromatischen Amidoverbindungen findet dieser Vorgang in zwei 
Phasen statt , indem zunächst (bei 0°) eine Diazo Verbindung gebildet wird, 
welche beim Erwärmen, unter Abgabe des gesammten Stickstoffs, leicht in eine 
Hydroxylverbindung — Phenol — übergeführt werden kann, z. B. : 

C«H 5 .NH J , HNO 1 + HNO* = C 6 H 5 . N 2 . NO 3 + 2H«0 
Salpetersaures Anilin 8alpeters. Diazobenzol 

C 6 H*.N 2 -NO» -f H 2 0 = C«H 5 . OH -j- N 2 + HNO 3 . 
Salpeters. Diazobenzol Phenol 

Die Umwandlung der Diazoverbindungen in Phenole findet besonders glatt 
beim Erwärmen ihrer schwefelsauren Salze mit Wasser statt. Kocht man die- 
selben dagegen mit starkem Alkohol, so wird die Gruppe N 2 durch Wasserstoff 
ersetzt und in Folge dessen ein Kohlenwasserstoff gebildet, z. B. : 

C«H 6 . N 2 . H80* 4- C 2 H 5 . OH = C«H fl -f N 2 -f H*80« -f C 2 H«0 
Schwefels. Diazobenzol Alkohol Benzol Aldehyd. 

Erhitzt man die Platindoppelsalze der Diazoverbindungen (aus deren 
Lösungen durch Platinchlorid fällbar) mit Soda , so destilliren Monochlor- 
substitutionsproducte aromatischer Kohlenwasserstoffe über (siehe S. 885). Die 
gleiche Zersetzung wird durch Kochen der Diazoverbindungen mit Kupfer- 
chlorür und Salzsäure bewirkt. Kocht man die Tribromide der Diazoverbin- 
dungen, welche bei der Einwirkung von bromhaltiger Bromwasserstoffsäure auf 
ihre Nitrate entstehen, mit starkem Alkohol, oder die Diazoverhinduugeji 
selbst mit Kupferbromür , so werden Monobromsubstitutionsproduete aromati- 
scher Kohlenwasserstoffe gebildet, z. B. : 

C 6 H 6 . N a . Br 8 — C 6 H 5 Br 4- N 2 4- Br 2 
Diazobenzoltribromid Brombenzol 

2C 6 H 5 . N=N . Cl 4- Cu 2 Br s = 2C 6 H 5 Br -f Cu a Cl 2 4- 2N. 

Die entsprechenden Jodsubstitutionsproducte werden durch Kochen der 
Sauerstoffsalze der Diazoverbindungen mit Jodwasserstoff oder Jodkalium 
erzeugt, z. B. : 

C 6 H 6 .N a .H80« 4 HJ = N 2 4- H*SO« -f- C 6 H*J 
Schwefels. Diazobenzol Jodbenzol. 

Fügt man zu einer mit Cyankalium versetzten Kupfersulfatlösung Diazo - 

bunzolnhlorid, so entstehen aromatische Nitrile: z. B. : 

C ß H & . N=N . Cl -f- KCN = C°H 6 . CN + KCl + N 2 . 

Mit primären und secundären aromatischen Monaminen vereinigen 
sich die Salze d««r Diazoverbindungen direct zu Diazoamidoverbiudun- 
gen, z. B. : 



< 
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C«H*.N a .N0 8 -f- 2C«H*.NH 2 = C 9 H 8 .N a .NH.C«H*-j-C 6 H 6 .NH 2 , HNO* 
8alpeters. Diazobenzol Anilin Diazoamidobenzol Salpeters. Anilin. 

Letztere Verbindungen entstehen direct, wenn salpetrige Säure auf eine 
alkoholische oder ätherische Lösung des betreffenden aromatischen Monainins 
einwirkt, z. B. : 

2C 6 B».NH J -f HNO 2 = 2H 2 0 C 6 H 5 . N 2 . NH . C«H & 
Anilin Diazoamidobenzol. 

Die Diazoamido Verbindungen sind meist gelbe, neutrale Körper, die 
sich nicht mit Sauren verbinden. Bei der Einwirkung von Agentien verhalten 
sie sich den Diazoverbindungen sehr ähnlich. Die Diazoamidoverbindungen 
erleiden unter gewissen Bedingungen (Stehen mit Alkohol oder durch Ein- 
wirkung einer geringen Menge salzsauren Anilins) leicht eine Umlagerung zu 
Ainidoazokörpen, z. B.: 

C'H 6 . N a . NH • C 6 H 5 = C C H 5 . N 2 . C«H« . NH 2 
Diazoamidobenzol Amidoazobeuzol. 

Die Amidoazoverbihdungen entstehen direct bei der Einwirkung tertiärer 
aromatischer Monamine auf Diazoverbindungen (primäre und secundäre Mon- 
amine erzeugen Diazoamidoverbindungen, siehe oben), z. B. : 

C 6 H 6 . N 2 . NO 3 -f C 6 H 6 .N(CH 8 ) 2 = C«H 6 . N 2 . C«H< . N(CH 3 ) 2 -f- HNO*. 
Salpeters. Diazobenzol Dimethylanilin . Amidoazodimethylbenzol 

Die Salze der Diazoverbindungen sind meist krystallinische, farb- 
lose, in Wasser leicht, in Alkohol wenig lösliche Körper, welche wenig beständig 
sind. Sie bräunen »ich an der Luft und zersetzen sich im trockenen Zustande 
beim Erhitzen oder durch Schlag, bisweilen scheinbar auch ohne äussere 
Veranlassung unter heftiger Explosion. Man lasxe daher 
grossere Mengen als 0,1 bis 0,2 g der Diazobenzolsalze nicht 
trocken werden! Die Diazoverbindungen sind sehr reactionsfähige Körper, 
welche in der Theerfarbenindustrie (s. dort) mannigfache Verwendung finden. 

Das salpetersaure Diazobenzol: C 6 H & .N 2 .N0 3 , und das schwefel- 
saure Diazobenzol: C 6 H 6 . N 2 . HSO* , bilden farblose, in Wasser leicht lös- 
liche Nadeln. Sie entstehen, wenn man zu den entsprechenden Anilinsalzen, 
welche mit einer zur Lösung ungenügenden Menge Wasser versetzt sind , so 
lange unter sorgfältiger Eiskühlung Salpetrigsäureanhydrid leitet, bis eine Probe 
auf Zusatz von Kalilauge kein Anilin mehr abscheidet, und man hierauf die 
Flüssigkeit mit absolutem Alkohol versetzt. Zur Darstellung der Umwandlungs - 
producte des Diazobenzols (oder anderer Diazoverbindungen) kann man das be- 
treffende Diazobenzolsalz auch in der Weise darstellen, dass man bei 0° auf 
eine Lösung von Anilin in zwei Aequivalenten verdünnter Schwefelsäure, Salz- 
säure oder Salpetersäure die Lösung einer äquivalenten Menge Kalium- oder 
Natriumnitrit einwirken lässt, z. B. : 

C*H 5 .NH 2 , HNO 8 4 HNO 8 + KNO 2 = C 6 H & .N=N.N0 3 4- KN0 8 4 H a O. 
Anilinnitrat Diazobenzolnitrat 

Das Diazobenzol: C 6 H 6 .N 2 .OH, aus Diazobenzolkalium (durch con- 
centrirte Kalilauge aus Diazobenzolnitrat als gelbe Flüssigkeit ausscheidbar) 
durch Essigsäure abgeschieden, ist ein unbeständiges Oel. 

Diazobenzolchlorid : C 6 H 8 . N 2 . Cl , kann auch aus einer kalt ge- 
sättigten alkoholischen Lösung von salzsaurera Anilin, die mit einigen Tropfen 
Salzsäure angesäuert und auf -}-5 u C. abgekühlt ist, durch allmäligen Zusatz 
einer äquivalenten Menge Amylnitrit krystallinisch erhalten werden. 
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Diazobenzolsulfosäure: C'H 6 . N* . SO'H. Das Kaliumsalz der- 
selben entsteht beim Eintragen von salzsaurem oder salpetersaurem Diazu- 
l>enzol in eine gesättigte, mit Eis gekühlte, neutrale oder schwach alkalische 
Losung von Kaliumsulfit , wobei die Flüssigkeit zu einem gelben Krystallbrei 
erstarrt (vergl. unten). Durch Eintragen des auf diese Weise gebildeten 
Kaliumsalzes in überschüssige verdünnte Schwefelsäure wird die freie Diazo- 
benzolsulfosäure abgeschieden. Earblose, allmfilig sich röthlich färbende Nadeln, 
die in kaltem Wasser sehr schwer, in Wasser von 60 bis 70° C. leicht lös- 
lich sind. 

Das Diazoamidobenzol: C Ä H 5 . N* . NH . C Ä H & , Diazobenzol • Amido- 
lienzol, bildet goldgelbe, in Wasser unlösliche, in kaltem Alkohol schwer lös- 
liche Nadeln, die bei 98° C. schmelzen und bei höherer Temperatur verpuffen. 
Das Diazoamidobenzol wird am leichtesten erhalten, wenn eine Lösung von 2 Mol. 
Anilin in verdünnter Salzsäure (3 Mol. HCl) unter sorgfältiger Abkühlung mit 
1 Mol. KNO 2 und hierauf mit 2 Mol. Natriumacetat versetzt wird. Fügt man 
an Stelle von Natriumacetat Natronlauge zu , so scheidet sich da« isomere 
Amidoazobenzol aus. Bei der Behandlung mit Ziukstaub und Essigsäure in 
kalter alkoholischer Lösung geht das Diazoamidobenzol in Phenylhydrazin 
über. Uel>er dessen Darstellung siehe unten. Das durch moleculare rnilage- 
rung des Diazoamidobenzols entstehende, in gelben Nadeln krj-stallisirende 
Amidoazobenzol: C 6 H 5 . N 2 . C«H« . NU 2 , findet unter dem Namen Anilin- 
gelb Verwendung. 

DasToluidin, das Xylidin, das Phenylendiamin, ebenso deren Substitutions- 
producte geben, entsprechend dem Anilin, ebenfalls Diazo- und Diazoamido- 
verbindungen. 

f) Hydrazine. 

Die als „aromatische Hydrazine" bezeichneten Verbindungen (vergl. 
8. 673) stehen in naher Beziehung zu den Diazo Verbindungen. Sie leiten sich 
von dein Diamid : H 2 N — NH 2 (s. S. 386), durch Ersatz eines Atoms Wasserstoff 
durch einen einwerthigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest ab, z. B. : 

C fi H* . N=N . NO s C 6 H ß . UN— NH 2 , HNO 3 

Salpeters. Diazobenzol Salpeters. Phenylhydrazin. 

Die aromatischen Hydrazine bilden einsäurige, stark reducirend wirkende 
Basen, die sich mit 1 Mol. einer einbasischen Säure direct zu Salzen vereinigen. 
Sie entstehen bei der Reduction der diazosulfonsauren Salze mittelst Zinkstaub 
und Essigsäure, z. B.: 

C 6 H 6 . N=N . S0 3 K -f H 2 = C ö H 6 . N H — N H . S O 3 K 
Diazobenzolsulfos. Kalium Phenylhydrazinsulfos. Kalium. 

Durch Kochen mit Salzsäure geht das zunächst gebildete sulfonsaure Salz 
in ein salzsaures Hydrazin und letzteres durch Kalilauge dann in die freie Ver- 
bindung über. 

Phenylhydrazin: C C H 5 . IIN — NH 2 . Zur Darstellung wird a) eine 
Lösung von 20 Thln. Anilin in 50 Thln. Salzsäure von 1,19 specif. Gewicht 
und 80 Thln. Wasser mit der berechneten Menge Natriuranitrits (l Mol., in der 
zweifachen Menge Wasser gelöst und mit Salzsäure schwach angesäuert) bei 0° 
versetzt und die so resultirende Lösung von Diazol>enzolcblorid dann sofort in 
eine sorgfältig mit Eis gekühlte, gesättigte Lösung von neutralem 
NatriuinsulHt {'£ Mol. Na 2 SO 3 auf 1 Mol. Anilin) unter Umrühren in kleinen 
Portionen, unter Vermeidung jeder Temperaturerhöhung, eingetragen. Da* 
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nach einiger Zeit, nach Beendigung der Keaction, ausgeschiedene gelbe diazo- 
benzolsulfosaure Natrium wird hierauf durch gelinde» Erwärmen im Wasser- 
bade grösstenteils wieder gelöst und sodann die Flüssigkeit mit Essigsäure 
und Zinkstaub bis zur vollständigen Entfärbung versetzt Die filtrirte Mischung 
ist hierauf zum Sieden zu erhitzen und mit Vs Volum rauchender Salzsäure zu 
mischen. Aus dem ausgeschiedenen salzsauren Phenylhydrazin ist die freie 
Base durch Natronlauge abzuscheiden , durch Pottasche zu entwässern und 
schliesslich durch Rectification zu reinigen. 

b) Zu einer Lösung von 10 Thln. Anilin in 200 Thln. concentrirter Salz- 
säure setzt man unter Abkühlung allmälig eine Lösung von 7,5 Thln. Natrium- 
uitrit in 50 Thln. Wasser und hierauf eine Lösung von 45 Thln. Zinnchloxür 
in 45 Thln. concentrirter 8alzsäure. Nach kurzer Zeit gesteht die Masse zu 
einem Krystallbrei von salzsaurem Phenylhydrazin, aus dem, wie oben erörtert 
ist, die freie Base abgeschieden wird. 

Dicke, monokline Tafeln, die bei 17,5°C. schmelzen und bei 241 bis 242°C. 
sieden. Bei 23° C. besitzt es ein specif. Gewicht von 1,097. Mit Wasser liefert 
es ein krystallisirtes , bei 24,1° C. schmelzendes Hydrat 2C«H & .N 2 H S + H a O. 
In kaltem Wasser ist das Phenylhydrazin wenig löslich, leichter in heissem 
Wasser, sehr leicht in Alkohol und in Aether. Dasselbe ist eine einsäurige 
Base, die mit Säuren gut krystallisirende Salze liefert. Es wirkt stark redu- 
cirend. Mit Aldehyden und Ketonen verbindet es sich unter Wasseraustritt zu 
Aldoximen und Acetoximen (siehe dort). Da letztere Verbindungen meist in 
Wasser schwer löslich sind, so benutzt man das Phenylhydrazin als Reagens zu 
deren Kennzeichnung (1 Thl. salzsaures Phenylhydrazin und 1 % Thle. Natrium- 
acetat, frisch in 8 bis 10 Thln. Wasser gelöst). 

Fehling'sche Kupferlösung führt das Phenylhydrazin in der Kälte in 
Benzol und Anilin, in der Wärme in Benzol, Phenol und Stickstoff über. 

Para-Bromphenylhydrazin: C 6 H 4 Br . N 2 H 3 , aus Para • Bromanilin 
darstellbar, schmilzt bei 106°C. 

Acetylphenylhydrazin: C«H 5 . HN— NH(C 2 H 3 0), ist als „Pyrodin 
oder Hydracetin - arzneilich empfohlen worden. Dasselbe wird durch Zu- 
sammenbringen von Phenylhydrazin und Essigsäureanhydrid gebildet. Farb- 
lose, sechsseitige, bei 128,5° C. schmelzende Prismen, welche sich grösstentheils 
ohne Zersetzung destilliren lassen. Dasselbe ist schwer löslich in kaltem Wasser 
und in Aether, leicht löslich in heissem Wasser und in Alkohol. 

g) Ah Verbindungen. 

Die Azoverbindungen leiten sich von der zweiwerthigen Gruppe — N~N — 
derartig ab, dass die beiden freien Affinitätseinheiten je durch einwerthige 
aromatische Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind, z. B. : 

C 6 H 5 . N=N . C ß H 5 Azobenzol. 

Sie entstehen durch Reduction der Nitrokörper in alkalischer Losung, 
wogegen in saurer Lösung Amidokörper (s. S. 890) gebildet werden. Zur Er- 
zeugung der Azokörper dient besonders alkoholische Kalilauge, Natriumamalgam 
in alkoholischer Lösung, Zinkstaub und alkoholische Kalilauge etc., z. B.: 

2C 6 H 5 . NO a 4- 8H = C 6 H 6 • N a t C 6 R b -f 4H a O. 
Nitrobenzol Azobenzol 

Neben den eigentlichen Azokörpern entstehen hierbei noch Azooxy- und 
Hydrazoverbindungen, Körper, die ebenso wie die Azoverbindungen als 
intermediäre Reductionsproducte der Nitrokörper aufzufassen sind, z. B. : 
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C«H & . NO a C 6 H 5 . Nv C«H 5 . N C 6 H 5 . NH C*H R . NH* 

I )0 || | 

C 6 H B .NO a CW.N' C«H&.N C 8 H 5 . NH C*H 5 . NH* 

Nitrobenzol Azooxybenzol Azobenzol Hydrazobenzol Anilin. 

Die Azooxy Verbindungen gehen bei weiterer Reduction in Azo-, bezüglich 
Hydrazoverbindungen, die Hydrazoverbindungen durch gemässigte Oxydation 
in Azokörper über. 

Die Azokörper entstehen ferner durch Oxydation primärer aromatischer 
Amidoverbindungen mittelst Kaliumpermanganat oder Ferricyankalium in alka- 
lischer Lösung, z. B.: 

2C 6 H 8 . NH a -f- 2 0 = 2 H a O -f- C*H 6 . N* . C'H* 
Anilin Azobenzol. 

Die Amidoverbindungen der Azokörper, die Amidoazokörper , entstehen 
leicht, wie 8. 901 erörtert ist, durch moleculare Umlagerung der Diazoamido- 
verbindungen , sowie bei der Einwirkung tertiärer Amidokörper auf die Diazo- 
verbindungen. 

Die Azokörper sind gelb bis rothbraun gefärbte, krystallisirbare Verbin- 
dungen, welche sich nicht mit Säuren zu Salzen vereinigen. Die Aruidoazo- 
verbindungen finden wegen ihrer schönen Farben und wegen ihres intensiven 
Färbungsvennögens ausgedehnte Verwendung in der Farbentechnik (s. Theer- 
farbstoffe). 

Azobenzol: C*H r> . N a . C 8 H 6 , entsteht durch Reduction von Nitrobenzol 
mittelst Natriumamalgam in alkoholischer Lösung; durch Destillation eine« 
Gemisches gleicher Theile Nitrobenzol und Aetzkali in alkoholischer Lösung; 
durch Oxydation von salzsaurem Anilin mittelst Kaliumpermanganat; durch 
Eintragen von Nitrobenzol in eine Lösung von Zinnchlorür in überschüssiger 
Natronlauge oder durch Einwirkung von Zinkstaub auf die mit etwas Natron- 
lauge versetzte Lösung von Nitrobenzol in Alkohol. Man gewinnt es am ein- 
fachsten durch Destillation eines innigen Gemisches von 1 Thl. Azooxybenzo 
und 3 Thln. Eisenfeile. Es bildet rothe, rhombische Krystalle, die schwer in 
Wasser, leicht in Alkohol und Aether löslich sind. Es schmilzt bei 68° C. und 
siedet bei 293° C. 

C«H 5 . Nv 

Azooxybenzol: | ^>0, wird neben Azobenzol, bei der Reduction 

des Nitrobenzols in alkalischer Lösung, besonders durch Natriumamalgam, ge- 
bildet. Zur Darstellung desselben fügt mau 30 Thle. Nitrobenzol zu einer 
Lösung von 10 Thln. Natrium in 250 Thln. Methylalkohol, kocht 5 bis 6 8tuti- 
den lang am Rückflusskühler, destillirt dann den Methylalkohol ab, wascht den 
Rückstand mit Wasser und krystallisirt das allmälig erstarrende Azuoxybenzol 
aus Iiigroin um. Ks krystallisirt in gelben, rhombischen, bei 36° C. schmelzen- 
den Nadeln. Reducirende Agentien führen es in Azo-, bezüglich Hydrazobenzol 
und schliesslich in Benzidin (siehe unten) über. 

C«H*.NH 

Hydrazobenzol: | , entsteht durch Reduction von Azo- und 

C 6 H*.NH 

Azooxybenzol mittelst Schwefelammonium. Es krystallisirt in farblosen, bei 
131° C. schmelzenden Tafeln. Durch Säuren geht es in das isomere, stark 
basische, in silberglänzenden, bei 122°C. schmelzenden Blättchen krystellisirende 
Benzidin: NH a . C«H 4 — C 6 H* . NH 2 , Diamidodiphenyl, über: 
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C«H*.NH C«H 4 .NH a 

1=1 
C 6 H & . NH C*H* . NH* 

Das Benzidin ist wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser löslich. Es 
ist eine zweisäurige Base. Wird zu der wässerigen Lösung Kaliumdichromat- 
lösung gesetzt, so scheiden sich tiefblaue Nadeln von Benzidinchroniat : 
C'H^NH«)», H*CrO«, ab. 

h) Sulfosäuren, Sulfonsäuren. 

Wird das Benzol und seine Homologen mit concentrirter oder mit rauchen- 
der Schwefelsäure geschüttelt, so findet mit Leichtigkeit, unter Austritt von 
Wasser, der Ersatz eines oder mehrerer, am Benzolkern befindlicher WasBer- 
stoffatome durch die einwerthige Sulfogruppe: S0 8 H, statt, z. B. : 

C«H 8 + H*80« = H a O -f- C 8 H 8 . 80 8 H 
Benzol Benzolsulfosäure. 

In den auf diese Weine entstehenden aromatischen Sulfonsäuren oder 
Sulfosäuren ist, wie in den entsprechenden Verbindungen der Fettkörper- 
classe (siehe S. 561), der Schwefel der einwerthigen 80 3 H- Gruppe direct an 
Kohlenstoff gebunden. 

Die Sulfosäuren der Benzolreihe sind ebenso wie die der Fettreihe sehr 
beständige Verbindungen. Durch Kochen mit Aetzalkalien erleiden sie keine 
Veränderung-, beim Schmelzen damit gehen sie in Phenole über, z. B.: 

C Ä H 5 . SO s K KOH = K 2 S0 3 -f C«H 5 . OH. 

Durch Destillation mit Cyankalium werden sie in aromatische Nitrile (vergl. 
S. 696) verwandelt, z. B. : 

C 6 H 5 . 80 3 K -f KCN = K 2 S0 3 -f C Ä H ft . CN. 

Durch Einwirkung von Schwefelsäure auf substituirte Kohlenwasserstoffe 
oder auch durch directe Substitution der Sulfosäuren selbst, werden sulwtituirte 
Sulfosäuren gebildet. 

Benzolsulfosäure: C 6 H 6 .S0 3 H -f- iy a H a O, entsteht beim Erwärmen 
gleicher Theile Benzol und concentrirter Schwefelsäure, Verdünnen de« Reactions- 
productes mit Wasser, Sättigen desselben mit Basisch-Bleicarbonat un<l Zerlegen 
des so gebildeten, in Wasser löslichen Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff. Sie 
krystallisirt in kleinen, zerflies.slichen Tafeln. Sie ist eine starke, einbasische 
Säure. 

Benzoldisulfonäuren: C 6 H 4 (S0 3 U) J , werden ala Meta- und Para- 
Verbindung gebildet beim Erhitzen von Benzol oder von Benzolnionosulfonäure 
mit rauchender Schwefelsäure auf 200° C. Man trennt dieselben mit Hülfe 
ihrer Kaliumsalze. Durch längere» Erhitzen geht die Metasäure in die Fara- 
»äure über. Die Orthosäure wird erhalten durch Ueberführung der Metamido- 
benzoldisulfosäure in die Diazoverbindung und Kochen der letzteren mit 
Alkohol. 

f CH 3 

Toluolsulfosäureu: c6 H*| go3H , ent8fcenen durch Lösen von Toluol in 

Schwefelsäure. Es wird hierbei die Ortho-, Meta- und Paraverbindung gebildet. 

In naher Beziehung zu den aromatischen Sulfosäuren stehen die Sulfin- 
»äuren, die Sulfone (vergl. 8. 280) und die Disulfoxyde : 

C«H».SO»H C«H».SO*H (C«H&)*80* (C«H 5 )*8 2 0* 
Benzolsulfosäure Benzolsulfinsäure Benzolsulfon Benzoldisulfoxyd. 
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Die Sulfin säuren entstehen bei der Einwirkung von Natriumama!?am 
oder von Zinkstaub auf die ätherische Lösung der Chloride der Sulfousäuren; 
die 8ulfone bei der Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe, und die Disulfoxyde durch Erhitzen der Sulfinsäuren mit 
Wasser. 

Benzolsulfinsäure: C«H B .80 2 H, bildet farblose, glänzende, bei 68« C. 
schmelzende, in Wasser schwer lösliche Krystalle. Benzolsulfon: (C'H^SO 1 , 
(Sulfobenzid), bildet rhombische, schwer lösliche, bei 128° C. schmelzende Tafeln. 
Benzoldisulfoxyd: (O^H^'B^O*, krystallisirt in monoklinen, bei 4:»°C. 
schmelzenden Prismen, die in Wasser unlöslich sind. 



i) Phenole. 

Als Phenole bezeichnet man solche aromatische Hydroxylderivatc, 
welche sich vom Benzol und seinen Homologen durch Ersatz von Waaser- 
stoff am Benzolkern durch Hydroxyl: OH, ableiten, z. B.: 

/ C H' 

W.OH C6H4 {oH 8 C * H4 {oH C«H»OU 

Benzophenol Kresole Dioxybenzole Dioxytoluole. 

Je nach der Anzahl der vorhandenen Hydroxylgruppen unterscheidet 
man entsprechend den Alkoholen (s. S. 167) zwischen ein-, zwei- und 
mehratomigen Phenolen. 

I. Einatomige Phenole. 
C'H» . OH C«H< !™ 8 C«H3(i™ 3 ) 3 C«H«|ffJ?^ C«H' 

OH 



[OH " \OH |OH 



Benzophenol Kresole Xylenole Mesitole Cymophenole. 

Pseudocumenole 

Die einatomigen Phenole unterscheiden sich von den einatomigen 
Alkoholen (s. 8. 169 u. f.) einestheils durch ihren säureartigen Charakter, 
anderenteils dadurch, dass sie bei der Oxydation weder einen Aldehyd, 
noch eine einbasische Säure, noch ein Keton liefern. 

Die einatomigen Phenole kommen zum Theil fertig gebildet vor im 
schweren Steinkohlentheeröle , sowie in den Destillationsproducten des 
Holzes. 

Künstlich können sie dargestellt werden: 

1. Durch Kochen der schwefelsauren Salze der Diazokörper mit 

Wasser (s. S. 900). 

2. Durch Schmelzen der ensprechenden Monosulfosäureu mit Kali- 
hydrat ( 8 . S. 905). 

3. Durch Destillation aromatischer Alkoholsäuren mit Aetzkalk, z.B.: 

C«H'(OH)-CO . OH + CaO = CaCO 3 + C«H* . OH 
Oxybenzoesäure Benzopheuol. 

4. Durch Schmelzen der Monohalogensubstitutionsproducte des 
Benzols und seiner Homologen mit Kalihydrat, z. B.: 
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C«H 5 .C1 -f KOH = C 6 H*.0H -f KCl. 
Chlorbenzol Benzophenol 

Durch kochende Kalilauge werden die am Benzolkern sitzenden 
Halogenatome nur dann gegen OH ausgetauscht, wenn gleichzeitig 
Nitrogruppen vorhanden sind, und zwar um so leichter, je mehr NO 2 - 
Gruppen zugegen sind. 

5. Kohlenstoffreichere Phenole entstehen durch Erhitzen von Benzo- 
phenol mit Chlorzink und einatomigen Alkoholen auf 200° C, z. B. : 

C«H 8 .OH -f- C'H*.OH = C 6 H*(C*H») . OH + H»0. 
Benzophenol Isobutylalkohol Isobutylphenol 

Glatter vollzieht sich diese Reaction, wenn eine Lösung des Phenols 
in Eisessig mit concentrirter Schwefelsäure und einem Kohlenwasserstoff 
der Aethylenreihe hei gewöhnlicher Temperatur zusammengebracht wird. 

Die einatomigen Phenole besitzen den Charakter schwacher ein- 
basischer Säuren; durch Einwirkung von Hydroxyden der Alkali- und der 
alkalischen Erdmetalle (nicht durch deren Carbonate) findet Ersatz des 
Hydroxylwasserstoffs durch Metall statt. Kohlensäure und andere Säuren 
scheiden aus diesen Salzen die Phenole wieder ab. 

Der Hydroxylwasserstoff der einatomigen Phenole kann auch durch 
Alkoholradicale — bei der Einwirkung von Jodalkyl auf obige Salze — 
und durch Säureradieale — bei Einwirkung der Säurechloride auf die 
Phenole oder deren Salze — ersetzt werden. 

Phosphorpentachlorid führt die einatomigen Phenole in die Mono- 
chlorgubstitutionsproducte der entsprechenden Kohlenwasserstoffe über 
(s.S. 885). Phosphorpentasulfid wandelt sie in Thiophenole um, z. B.: 

5C 6 H 5 .OH -f P a S 5 — 5C 8 H 5 .SH -f P 2 0 5 . 
Benzophenol Thiobenzophenol 

Fügt man zu einer Lösung von Kaliumnitrit (5 Proc.) in concen- 
trirter Schwefelsäure etwas Phenol (ein- oder mehratomige) und erwärmt 
vorsichtig auf 40 bis 50° C. , so entstehen intensive Färbungen; mit 
Benzophenol zunächst eine braune, dann grüne und schliesslich blaue 
Färbung (Liebermann's Reaction). Diese Reaction lässt sich auch 
zur Charakterisirung organischer Nitrosoverbindungen benutzen, 
indem man letztere mit einer Lösung von Benzophenol (0,5 g) in con- 
centrirter Schwefelsäure (2 bis 3 cem) geliude erwärmt. 

Benzophenol: C«IP.0H. 

Moleculargewicht : 94. 
(In 100 Theilen, C: 76,60; H: 6,38; O: 17,02.) 

Syn.: Fkenolunt, Acidum carbolicum, Acidum plietiylicum, Phenol, Phenyl- 
alkohol, Phenylsäure, Carbolsäure, Oxybenzol, Hydroxybenzol. 

Geschichtliches. Das Phenol ist im Jahre 1834 von Runge 
im Steinkohlen theer aufgefunden und daher uls Carbolsäure bezeichnet 
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worden. Im reinen Zustande stellt« es Laurent im Jahre 1840 dar, 
es als Phenylhydrat oder als Phenyl säure bezeichnend. l>er Name 
Phenol wurde von Gerhardt eingeführt. Fabrikmässig wird das Phenol 
seit dem Jahre 1859 — zuerst von Crace-Calvert — dargestellt. 

Vorkommen. Das Benzophenol, gewöhnlich schlechtweg 
Phenol genannt, findet sich in betrachtlicher Menge im Steinkohlen- 
theer vor. In geringerer Menge kommt es vor im Holz- und Braun- 
kohlentheer, in den Destillationsproducten einiger Harze, im Castoreum. 
im Stamm und in den Nadeln von Pinus silvestris, im Harn der 
Pflanzenfresser, im menschlichen Harn (als Phenylschwefels&ure , etwa 
0,0004 Proc), in den Faeces etc. 

Bildung. Das Phenol entsteht in kleiner Menge bei der Fäulniss 
der Kiweisskörper , sowie beim Schmelzen derselben mit Kalihydrat Es 
wird ferner gebildet beim Destilliren von Glycerin mit Chlorcalcium, 
durch Oxydation des Benzols mit Wasserstoffsuperoxyd oder Ozon, beim 
Leiten von Luft in siedendes Benzol, welches mit etwas A1*C1* versetzt 
ist, sowie nach den im Vorstehenden angegebenen allgemeinen Bildungs- 
weisen. 

Darstellung. Zur fabri km aasigen Darstellung de» Phenols dienen die 
zwischen 1«0 und 200°C. überdestillirenden Antheile des schweren Steinkohlen- 
tbeeröls. Um aus diesem Oel das Phenol zu extrahiren, mischt man es, nach- 
dem es durch ein- oder zweimalige Bectification noch möglichst daran an- 
gereichert ist, mit starker Natronlauge. In letzterer löst sich das Phenol als 
Natriumsalz auf, wogegen die beigemengten Kohlenwasserstoffe, Harze etc., 
besonders nach darauf folgender Verdünnung mit Wasser, grösstentheils un- 
gelöst bleiben und nach dem Absetzen als Oelschicht von der wässerigen Lösung 
leicht getrennt werden können. Zur weiteren Abscheidung harzartiger Stoffe 
lä8st man alsdann die mit etwas Kalkmilch versetzte Phenollösung unter 
häufigem Umrühren einige Tage an der Luft stehen , trenut hierauf die ab- 
geschiedenen Harze durch Coliren und versetzt endlich die geklärte Flüssigkeit 
mit Vs bis »/'s der zu ihrer Sättigung noth wendigen , zuvor durch einen Vor- 
versuch ermittelten Menge 8alz- oder Schwefelsäure. Es scheiden sich hierdurch 
zunächst braune, harzartige Substanzen, sowie die Homologen des Phenols, das 
Kresol, Xylenol etc. ab, wogegen das Phenol als Natriumsalz noch in Lösung 
bleibt. Nach Entfernung dieser Beimengungen wird das Phenol durch eine 
eben hinreichende Säuremenge aus dem Natriumsalz abgeschieden, das hierbei 
resultirende Oel sodann mit gesättigter Kochsalzlösung gewaschen und hierauf 
rectiflcirt. Die ersten wasserhaltigen Antheile des Destillates werden gesondert, 
um bei einer späteren Rectiflcation wieder Verwendung zu finden, die später 
übergehenden Mengen werden dagegen in geeigneten Gefässen an einem kühlen 
Ort der Kristallisation überlassen. Ist die Masse grösstenteils erstarrt , so 
lässt man die flüssig geblietwnen Antheile abtropfen, presst die Phenolkrystalle, 
um sie hierauf, bisweilen nach vorhergegangener Behandlung mit wenig 
K a Cr a 0 7 und H a 80 4 , durch nochmalige Rectiflcation und Auffangen des bei 
182 bis 18.">°C. Uebergehenden noch weiter zu reinigen. 

Das im Handel l>efindliche synthetische Phenol dürfte wohl durch 
Schmelzen von Benzolsulfosäure mit Aetznatron dargestellt sein. Dasselbe' 
bildet eine farblose, strahlig- krystallinische, bei 41 bis 42° C. schmelzende, bei 
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178° C. oder bei 181° C. (Thermometer ganz im Dampf) siedende Masse, welche 
sich von dem Bteinkoblentheerphenol durch schwächeren Geruch und durch das 
Fehlen der Spuren von gewissen, dem Steinkohlentheer entstammenden Ver- 
unreinigungen vorteilhaft unterscheiden soll (?), im Uebrigen jedoch kaum 
Vorzüge vor den guten Marken des Steinkohlentheerphenols besitzt. 

Durch Unikrystallisiren aus siedendem Petroleumäther kann das Phenol 
auch in lockeren, farblosen Krystallen erhalten werden: Phenolum absolutum. 

Eigenschaften. Das Phenol bildet im reinen Zustande lange 
farblose Nadeln vom specif. Gewicht 1,066 bei 15° C. Es schmilzt im 
wasserfreien Zustande bei 42 bis 43° C. , im wasserhaltigen wesentlich 
niedriger. Es siedet bei 182 bis 183° C. Im völlig reinen Zustande ist 
das Phenol unveränderlich an der Luft, das im Handel vorkommende 
zieht jedoch allm&lig Feuchtigkeit an und nimmt gleichzeitig, vielleicht 
in Folge einer Aufnahme von Sauerstoff und einer hierdurch bedingten 
Oxydation geringer Verunreinigungen (Pyridin-, Chinolinbasen ?) , eine 
röthliche Farbe an *). Das reine Phenol besitzt einen eigentümlichen, 
nicht unangenehmen Geruch und in verdünnter Lösung (1 : 100) einen 
süsslichen, nur wenig brennenden und kratzenden Geschmack. Im reinen 
Zustande oder in concentrirter Lösung wirkt es ätzend und ruft auf der 
Haut weisse, allmälig rothbraun werdende Flecke hervor. Innerlich an- 
gewendet, wirkt es als Gift. In offener Schale verdampft es langsam 
schon bei gewöhnlicher Temperatur, rasch bei 100° C. Sein Dampf 
brennt mit leuchtender, russender Flamme. 

Mit wenig Wasser verbindet sich das Phenol zu einem bei 16°C. 
schmelzenden Hydrate: C 6 H 5 .OH + V,H a 0. Mit 14Thln. Wasser von 
1 5°C. liefert es eine klare, Lackmus nicht verändernde Lösung. In Alkohol, 
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff (1 : 4), Glycerin, Ammoniak- 
flüssigkeit und ätzenden Alkalien ist es leicht löslich. Petroleumäther 
nimmt in der Kälte nur wenig davon auf, reichliche Mengen aber beim 
Erwärmen. Es eignet sich daher dieses Lösungsmittel zur Erzielung 
lockerer Phenolkrystalle. 

Wird Phenol mit äquivalenten Mengen von Chloralhydrat , Chloral- 
alkoholat, Butylchloralhydrat , Thymol, Campher, Borneol oder Menthol 
zusammengebracht, so tritt Verflüssigung des Gemisches ein. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Phenol ohne Erwärmung auf 
und führt es allmälig in Phenolsulfosäuren (s. unten) über. Salpeter- 
säure verwandelt es je nach der Concentration und der Dauer der Ein- 
wirkung in Mono-, Di-, bezüglich Trinitrophenol (s. dort). Chlor 
führt das Phenol in Mono-, Di- und Trichlorphenole über. Brom 
ruft selbst in den verdünntesten, wässerigen Phenollösungen noch einen 
weissen, flockigen Niederschlag von Tribromphenol: C 6 H 2 Br 3 .OH 

*) Nach Fabini rührt die Rothfirbung des Phenols von Phenerythen: 
C^H^NO*, einem amorphen, geruch- und geschmacklosen, schwarzen Körper her, der 
»ich in Phenol mit rother Farbe lü*t. Das Phenerythen soll bei der Kinwirkung von 
WWerstoH'superoxyd auf aiumouiak- und metallhaltiges Phenul, unter Waeserabspaltung, 
entstehen. 
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(0 H : Iir : Br : Br = 1 : 2 : 4 : 6), hervor. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
resultirt letztere Verbindung in seidenglänzenden, bei 92°C. schmelzenden, 
sublimirbaren Nadeln, welche sich kaum in Wasser lösen: als „Bromol u 
arzneilich empfohlen — . Bei Anwendung Ton überschüssigem Brom wird 
neben Tribromphenol auch Tribromphenolbrom: C 6 H 2 Br 3 .0Br, ge- 
bildet. Letzteres krystallisirt aus Chloroform oder Schwefelkohlenstoff 
in gelben, bei 118°C. schmelzenden Nadeln. 

Beim Leiten von Chlor in geschmolzenes Phenol wird Ortho- und Para- 
Chlorphenol: C fi H 4 C1.0H, gebildet, die durch fractionirte Destillation ge- 
trennt werden können (Siedepunkt 176° und 217°C). Das flüssige Ortho- 
Ohlorphenol ist arzneilich empfohlen. Das Para-Chlorphenol schmilzt 
bei 37° C. , das Meta-Chlorphenol, durch Einwirkung von salpetriger 
Säure auf Meta - Chloranilin darstellbar, schmilzt bei 28,5° C. und siedet bei 
212° C. Beim Leiten von Bromdampf in Phenol oder dessen Lösung in Eisessig 
werden die entsprechenden Bromphenole: C 6 H 4 Br.OH, gebildet. (1,2: Siede- 
punkt 195°C. ; 1,4: Schmelzpunkt 64°C). Jod wirkt nicht direct auf Phenol 
ein; unter Mitwirkung von Jodsäure werden die drei isomeren Jodpbenole: 
CH'J.OH, gebildet. Ortho Jodphenol schmilzt bei 43°C; Meta -Jod 
phenol bei 40°C; Para - Jodphenol bei 93°C. 

Dijodphenoljod: C ß H 3 J*.OJ, wird unter der Bezeichnung „Anni- 
dalin" als Ersatz für Jo<loform empfohlen. Dasselbe wird durch Eintragen 
einer Lösung von Jod - Jodkaliura in eine auf 50 bis 60 C. erwärmte alkalische 
Phenollösung (8 Atome Jod auf 1 Mol. Phenol und 4 Mol. KOH) erhalten. 
Der gebildete Niederschlag ist mit Wasser auszuwaschen und auf Thonplatten 
zu trocknen. Violettrothe, amorphe, geruchlose Masse, welche in Wasser un- 
löslich, löslich in Alkohol, Aether und Chloroform ist. Auch andere Phenole 
liefern unter obigen Bedingungen ähnliche Verbindungen. 

Durch Einwirkung von Chlor in alkalischer Lösung werden unter Lösung 
des Benzolkerns chlorhaltige Producte der Fettkörperclasse, die Säuren C 6 H 5 C10* 
und C e H 5 Cl 3 0 4 , gebildet. Wird das Phenol der Einwirkung von Salzsäure und 
Kaliumchlorat ausgesetzt, so wird ein Gemenge von Trichlorchinon: 
C°HCl 5 O a , und Tetrachlorchinon: C Ö C1 4 0 2 , welche beide in gelben, 
glänzenden Blättern krystallisiren, gebildet. 

Durch Oxydation des Phenols mit Kaliumpermanganat entstehen Pi- 
phenol: C 18 H 8 (0H) 2 , Oxalsäure, Kohlensäure und Ameisensäure, in alkali- 
scher Lösung (bei 0°) winl dagegen CO 2 und inactive Weinsäure gebildet; mit 
Chromsäure entsteht rothes Phenochinon: C H 4 0* -f 2 C 6 H 5 . O H ; mit 
Wasserstoffsuperoxyd Chinon, Hydrochinou und Brenzcatechin. Mit Ammoniak 
und Wasserstoffsuperoxyd nimmt das Phenol allmälig eine blaue Färbung au. 

Erhitzt man in einem Reagensglase zwei Tropfen Phenol mit zwei Tropfen 
Glycerin und zwei Tropfen concentrirter Schwefelsäure vorsichtig, bis die Bil- 
dung einer festen Masse in der Schmelze auftritt (etwa 120°C), fügt dann nach 
dem Erkalten etwas Wasser und einige Tropfen Ammoniak zu, so löst sich die 
gebildete braungelbe Masse mit schön canninrother Farbe, in Folge der Bil- 
dung von Glycerein: C 9 H 10 0 2 — Reaction auf Glycerin — . Zucker und 
ähnliche Substanzen verhindern durch Braunfärbung diese Reaction. Nötlügen- 
falls kann jedoch der Zucker zuvor durch Eindampfen mit etwas Ca(0H) s und 
Seesand und Extrahiren des Rückstandes mit Alkohol- Aether entfernt werden. 
Der na« h dem Verdunsten des Alkohol-Aetherauszuges verbleibende Rückstand 
ist dann, wie oben angegeben, zu prüfen. 
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Bei Schmelzen mit Kalihydrat geht das Phenol in Salicylsäure , Meta- 
Oxybenzoesäure und Diphenole: C 12 H 8 (OH)*, vom Bchmelzp. 123, bezüglich 
190° C. über. Beim Schmelzen mit Natronhydrat werden Brenzcatechin, Resorcin 
und Phloroglucin gebildet. 

Pbosphorpentasulfid führt das Phenol in ein Gemisch von Tbiophenol: 
C*H 5 . 8H (Phenylmercaptan), und Phenylsulfid: C 6 H 5 .8.C 6 H 5 , über, Ver- 
bindungen, welche farblose, unangenehm riechende, bei 168° C, bezüglich bei 
292° C. siedende Flüssigkeiten bilden. 

Da organisirte Fermente und niedere Organismen schon durch kleine 
Pbenolmengen getödtet werden, so wirkt das Phenol antiseptisch und 
hindert in Folge dessen die Fäulniss und Verwesung organischer Stoße. 
Das Conserviren der Fleischwaaren durch Rauchern oder Bestreichen 
mit rohem Holzessig beruht im Wesentlichen nur auf einer Aufnahme 
von Phenol. 

Erkennung. Ist die Menge des Phenols keine allzu geringe, so 
wird sich die Anwesenheit desselben schon durch den eigenartigen Ge- 
ruch kennzeichnen. Fügt man zu einer wässerigen Phenollösung eine 
geringe Menge verdünnter Eisenchloridlösung, so tritt, unter Reduction 
des Eisenchlorids zu Eisenchlorür , wenn die Verdünuung 1 : 1000 nicht 
wesentlich überschreitet, eine blauviolette Färbung ein. Durch Glycerin- 
zusatz verschwindet die Färbung wieder. Die Lösung von 2 Thln. 
Phenol in 1 Tbl. Alkohol wird durch Eisenchloridlösung grün, beim Ver- 
dünnen mit Wasser jedoch violett gefärbt. 

Setzt man zu neutraler oder doch nur schwach saurer, wässeriger 
PhenollöBung gesättigtes lkomwasser, so findet selbst noch bei einer über 
1:50000 hinaus liegenden Verdünnung eine Abscheidung von weissem 
Tribromphcnol (s. oben) statt. Der Tribromphenolniederschlag tritt bei 
grösserer Concentration zunächst in käsigen Flocken, bei stärkerer Ver- 
dünnung als milchige Trübung, die bei den stärksten Verdünnungen 
(1:100000) erst allmälig eintritt, auf. Nach kürzerer oder längerer 
Zeit nimmt das abgeschiedene Tribromphenol körnige, mikrokristalli- 
nische Form an. In verdünnter Kalilauge löst es sich auf ; ein Zusatz 
von Säure in geringem Ueberschuss scheidet es wieder ab. Unter 
dem Mikroskop erscheint das Tribromphenol, namentlich nach dem frei- 
willigen Verdunsten aus Alkohol, in feinen, zuweilen federartig ver- 
einigten N»delbü8cheln. 

Fügt man zu einer wässerigen Phenollösung etwa Volum 10- 
bis 1 5 procentiger, oxyriBalzfreier Quecksilberoxydulnitratlösung (Liqu, 
hydrarg. nitr. oxydul. siehe I. anorgan. Theil, S. 978) und erhitzt 1 bis 
2 Minuten zum Kochen , so tritt nach dem Zusatz einer Spur Kalium- 
nitritlösung eine mehr oder minder intensive Kothfärbung ein. Kocht 
man ferner wässerige Phenollösung mit möglichst neutraler Quecksilber- 
oxydnitratlösung und fügt alsdann eine Spur Kaliumnitritlösung zu, so 
macht sich noch bei einer Verdünnung von 1 : 100000 eine Rothfarbung 
der Mischung bemerkbar. 
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Mischt man 1 bis 1,5 com verdünnter Phenollösung (bis 1 : 100000) 
mit 1 bis 3 Tropfen Aethylnitrit enthaltendem, neutralem Spiritus aetlteri* 
nitrosi und unterschichtet dann die Mischung mit einem gleichen Volum 
concentrirter Schwefelsäure, so zeigt sich eine rosenrothe Zone. Eine 
ähnliche Färbung tritt auch ein, wenn verdünnte Phenollösung über con- 
centrirter Schwefelsäure, der eine geringe Menge rother rauchender 
Salpetersäure zugesetzt ist, geschichtet wird. Beim Umschwenken färbt 
sich gewöhnlich die ganze Mischung intensiv roth. Auch beim Erwärmen 
mit etwas Mil Ion' schein Reagens (s. I. anorgan. Theil, S. 0T8) färbt 
sich sehr verdünnte Phenollösung (noch 1 : 100000 und mehr) schön roth. 

Versetzt man ferner eine wässerige Phenollösung mit einer kleinen 
Menge wässerigen Ammoniaks (1 bis 3 Tropfen Salmiakgeist auf 5 bis 
10 g verdünnter Phenollösung) und hierauf mit etwas frischem Brom- 
wasser, so tritt bis zu einer Verdünnung von 1 : 10000 eine mehr oder 
minder intensive , sehr stabile Blaufärbung ein. Auf Zusatz von Säuren 
geht der blaue Farbstoff in einen rothen über. An Stelle von Broiu- 
wasser kann auch Bromdampf, den man zur ammoniakalischen Phenol- 
lösung zutreten lässt, Verwendung finden. Auch beim Erwärmeu von 
ammoniakalischer Phenollösung mit wenig Xatriumhypochloritlösung 
tritt eine ähnliche Blaufärbung ein. 

Durch längeres Kochen mit Salpetersäure kann auch das Phenol in Pikrin- 
säure übergeführt und letztere alsdann nach dem Ausschütteln mitAether und 
Verdunsten der ätherischen Lösung weiter charakterisirt werden (s. dort). 

Taucht man einen mit verdünnter Phenollösung getränkten Fichtenspan 
längere Zeit in 8alzsäure von 12,5 Proc. und setzt ihn dann dem Sonnenlichte 
aus, so färbt er sich (in Folge seines Gehalte» an Coniferin) blau. 

Anwendung. Das Phenol findet wegen seiner antiseptischen und 
desinficirendeo Eigenschaften eine ausgedehnte Anwendung zu medicini- 
schen Zwecken und zur Desinfection. Es dient ferner zur Darstellung 
von Pikrinsäure, von Rosolsäure, Fluorescei'n und anderen Theerfarb- 
st offen, sowie im rohen Zustande zum Imprägniren von Holz etc. 

Prüfung. Das zum arzneilichen Gebrauche bestimmte Phenol, Acidum 
carholicum crystallisatum purissimum, PJienolum purissimum s. absolut um, bilde 
eine weisse oder doch nur blassröthliche, feste, krystallinische Masse oder lote 
Krystalle vou gleicher Eigenschaft, welche bei 40 bis 42° C. schmelzen und 
sich bei 15° C. in der 1 5 fachen Menge Wasser zu einer neutral reagirenden 
Flüssigkeit lösen. Ein Gehalt an Kresol oder anderen Homologen des Phenol» 
würde einestheils den Schmelzpunkt herabdrücken , anderenteils die Löslich- 
keit in Wasser vermindern. 

Auf einem Uhrglase im Wasserbade erhitzt, verflüchtige sich die Carbol- 
säure vollständig. 

Rohe Carbolsäure. Unter dem Namen rohe Carbolsäure (siehe auch 
rohes Kresol) kommen im Handel speciell zu Desinfectionsz wecken gelb- bu 
schwarzbraune, nicht selten sehr unangenehm riechende Flüssigkeiten ver 
schiedenen Ursprungs und verschiedenen Werthes vor. Ausser Phenol und be- 
sonder» seinen Homologen, den einzig wirksamen Bestand theilen , enthält die 
rohe Carbolsäure häufig Kohlenwasserstoffe, Harze etc. Der Werth der roheu 
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Carbolsäure bemiast sich nach dem Gehalte an Phenolen und nach dem Ge- 
rüche. Um den Phenolgehalt annähernd zu bestimmen, bringe man 10 ccm 
einer gut durchschüttelten Durchschnittsprobe in einen graduirten, 100 ccm 
fassenden Cylinder, fuge 10 ccm Petroleumäther und 80cmm einer Mischung 
aus gleichen Theilen Katronlauge von 15 Proc. und Wasser zu und schüttele 
die Mischung tüchtig durch. Aus dem in der Katronlauge unlöslichen Antheile 
ergiebt sich nach Abzug der 10 ccm Petroleumäther der Gehalt an Kohlen- 
wasserstoffen, Harzen etc. Letzterer hetrage für die angewendeten 10 ccm roher 
Carbolsäure nicht mehr als 1 ccm. Der Zusatz des Petroleumäthers, welcher 
eine raschere und schärfere Trennung der beiden Schichten bewirken soll, kann 
eventuell auch unterbleiben. 

Die von den Kohlenwasserstoffen etc. in geeigneter Weise (Scheidetrichter) 
getrennte alkalische Phenollösung werde hierauf in einem graduirten, 200 ccm 
lassenden Cylinder mit roher Salzsäure übersättigt, der Mischung 40 g Kochsalz 
zugesetzt und dieselbe einige Zeit geschüttelt. Kach vollständiger Klärung be- 
trage die Menge der als gelbbraunes Oel ausgeschiedenen Phenole annähernd 
9 ccm. Der Kochsalzzusatz ermöglicht eine nahezu vollständige Ausscheidung 
der Phenole; das Fehlende wird dadurch ausgeglichen, dass die abgeschiedenen 
Phenole stets noch etwas Wasser enthalten. 

Die abgeschiedenen Phenole müssen sich mit der 100 fachen Menge Wasser 
zu einer Flüssigkeit lösen, die durch Eisenchloridlösung violett gefärbt wird. 
Die Violettfärbung pflegt um so schneller wieder zu verschwinden, je grösser 
die Menge der vorhandenen Homologen des Benzophenols (Kresole etc.) ist. 

Die rohen Carbolsäuren aus Steinkohlen- und Holztheer sind denen aus 
Braunkohlentheer, welche sich durch einen penetranten, unangenehmen Geruch 
kennzeichnen, vorzuziehen. 

Als verflüssigtes Phenol, Acidum carbolicum liquefadutn, bezeichnet die 
Pharm, germ. Ed. III. ein Gemisch von 10 Thln. reinen, krystallisirten Phenols 
und 1 Thl. Wasser. Klare, farblose Flüssigkeit von 1,068 specif. Gewicht bei 
15° C. 10 ccm dieses verflüssigten, 90,9 Thle. C 6 H & .OH enthaltenden Phenols 
sollen durch Zusatz von 2,3 ccm Wasser nicht bleibend getrübt werden, wohl 
aber durch weiteren Zusatz von 8 bis 10 Tropfen Wasser. Letztere Mischung 
kläre sich auf weiteren Wasserzusatz zu einer neutral reagirenden Flüssig- 
keit ; hierzu sei nicht weniger als 135 ccm und nicht mehr als 140 ccm Wasser 
(Nachweis von Kresolen, s. S. 912) erforderlich. Nach Th. Salzer vermögen 
sich (bei 20° C.) 10g verflüssigter Carbolsäure von: 

Proc. C«H*.OH: 91 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80 
mit Grammen H*0: 2,3 2,2 2,0 1,9 1,8 1,6 1,5 1,35 1,2 1,1 0,9 0,8 

klar zu mischen. 

Speciflsches Gewicht wasserhaltigen Phenols bei 15° C. nach Schliekum: 

Proc. C°H 6 .OH: 92 91 90 89 88 87 86 85 84 

Specif. Gewicht: 1,069 1,068 1,067 1,066 1,065 1,064 1,063 1,062 1,061 

83 82 81 80 

1,060 1,059 1,058 1,057. 

Quantitative Bestimmung des reinen Phenols. Die quantitative 
Bestimmung des Phenols beruht auf der Ueberführung desselben in Tribrom- 
phenol und Wägung letzterer Verbindung. Zu diesem Zwecke versetze man 
die zu bestimmende wässerige Phenollösung unter Umrühren mit frischem 
Bromwasser im geringen Ueberscbuss, lasse einige Zeit absetzen, sammele 
das ausgeschiedene Tribromphenol auf einem gewogenen Filter (s. I. anorgan. 
Schmidt, ph*rm»ceuÜ*che Chemie. II. 58 
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Theil, S. 245), wasche es mit Wasser bis zur neutralen Eeaction aus und wäge 
es nach dem Trocknen bei 80° C. 331 Gewthle. Tribrompbenol : C«H 2 Br s .0H, 
entsprechen alsdann 94 Gewthln. Phenol: C 6 H 5 .OH. 

Um das Phenol maassanalytisch zu bestimmen, bedient man sich einer 
wässerigen Lösung von 5,9'» g getrockneten Bromkaliums zu 1000 ccni, sowie einer 
wässerigen Lösung von 1,67 g reinen, zuvor getrockneten Kalturabromats zu 
1000 com. Von dem zu prüfenden Phenol wäge man genau 10 g ab, löse diese 
Menge in Wasser zu 500 ccm und verdünne 50 ccm dieser Lösung (= 1 g 
Phenol) mit Wasser zu 1000 ccm. 

Von letzterer Phenollösung (l : 1000) bringe man 40 ccm in ein mit Glas- 
stopfen verschliessbares Gefäss, füge je 50 ccm obiger Bromkalium- und Kalium- 
bromatlösung, sowie 5 ccm concentrirter Schwefelsäure zu und lasse die Mischung 
nach dem Umschwenken 10 bis 15 Minuten lang verschlossen stehen. Hierauf 
netze man 10 ccm Jodkaliumlösung (1:10) zu und titrire das ausgeschiedene 
Jod nach einigen Minuten mittelst Vio" Normal -Natriumthiosulfatlösung (vergl. 
I. anorgan. Theil, 8. 262). 

Nach der Gleichung: 

I. 5 KBr -f KBr O s -f 3H a 80 4 = fiBr + 3K«SO* -f ,1H»0 
595 167 480 

(5,95 g) (1,67 g) (4,8 g) 

werden aus einem Geniisch von 50 ccm obiger Bromkaliumlösung (= 0,297. r »g 
KBr) und 50 ccm obiger Kaliumbromatlösung (= 0,0835 g KBrO 3 ) durch 
Schwefelsäure 0,24 g Brom frei gemacht Diese 0,24 g Brom vermögen jetloch 
0,047 g Phenol: C 6 H 5 .OH, in Tribromphenol : C 6 H 2 Br 8 .OH, überzuführen: 

II. C«H & .OH + 6Br = C 6 H 3 Br 8 . OH -f 3HBr 

94 480 

480:94 = 0,24 :rr; x = 0,047. 

Unter obigen Bedingungen wird die Mischung jedoch noch einen Ueber- 
schuss an Brom enthalten, welcher eine äquivalente Menge Jod abscheidet, die 
dann durch Titration mit y i0 - Normal -Natriumthiosulfat ermittelt wird: 

2Br -f- 2 K J = 2 KBr + 2J 
160 254 

2rNa*8 8 0 3 -f-5H*0] + 2J = 2NaJ + Na«8*0« + 10H*O. 
496 254 

Nach letzteren Gleichungen entsprechen 496 Thie. Na 2 S 2 O s + :>H*0: 
254 Thln. J, und 160 Thln. Br, oder 24,8 g Na 9 8 a O s -f 5H*0 = 1000 ccm 
Vio" Normal -Natriumthiosulfatlösung entsprechen 12,7g J oder 8 g Br. Jedes 
Cubikcentimeter V, 0 - Normal -Natriumthiosulfatlösung, welches zu obiger Titra- 
tion verbraucht wird, entspricht somit 0,008 g Brom. 

Hat man auf diese Weise den Ueberschuss an Brom , d. h. das durch das 
in 40 ccm Phenollösung vorhandene Phenol nicht gebundene Brom ermittelt, 
so ist letztere Menge nur von 0,24 g abzuziehen und aus der Differenz , unter 
Berücksichtigung der Gleichung II., dann die entsprechende Phenolmenge eu 
berechnen. 

Beispiel. Angenommen , es seien unter obigen Bedingungen 5 ccm 
Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung zur Titration des ausgeschiedenen Jods ver- 
braucht worden, so hätte das in 40 ccm Phenollösung (1 : 1000) enthaltene Phenol 
— (5 ^ 0,008) ^ 0,20g Brom gebunden. Jene 40 ccm Phenollösung würden 
somit 0,03917g C rt H 5 .OH, oder 1<>00 ccm Phenol lösung (= 1 g der zu prüfenden 
Carbolsäure) 0,97y2g C c U 6 .OH enthalten, entsprechend 97,92 Proc. : 
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480 : 94 = 0,2 : x; x = 0,03917 

(6Br) (C 6 H 5 .OH) 

40 : 0,03917 = 1000 : a»; .r = 0,9792. 

Das durch den Bromüberschuss gebildete Tribromphenolbrom : C c H s Br s 
.OBr, ist unter obigen Bedingungen ohne Einfiuss, da es durch das Jodkahum, 
unter Abscheidung von Jod, zersetzt wird. 

Cm den Phenolgehalt in Verbandstoffen zu bestimmen, extrahire man 10 g 
einer Durchschnittsprobe in einem y 2 - Literkolben durch häufiges Umschütteln 
mit etwa 400g Wasser, fülle die Lösung auf 500 ccm oder so weit auf, dass 
etwa eine Phenollösung 1:1000 resultirt, messe dann von letzterer 40ccra ab 
und titrire, wie oben erörtert ist. 

Die maassanalytische Bestimmung des Phenols kann nach Messinger 
und V ortmann auch in folgender Weise zur Ausführung gelangen: 2 bis 3g 
des zu untersuchenden Phenols werden in einem 250 ccm -Kolben in 20 bis 30 g 
Natronlauge von 15Proc. gelöst und diese Lösung mit Wasser zu 250 ccm ver- 
dünnt. 10 ccm dieser Lösung werden hierauf in einem Kölbchen auf etwa 
60°C. erwärmt und dann mit soviel Vjo* Normal • Jodlösung versetzt, bis die 
Flüssigkeit durch überschüssiges Jod stark gelb gefärbt ist. Hierdurch scheidet 
»ich roth gefärbtes Dij odphenoljod : C«H 8 J a .OJ, ab. Nach dem Erkalten 
säuert man die Mischung mit verdünnter Schwefelsäure an , verdünnt auf 
250 ccm, filtrirt und titrirt in 100 ccm des Filtrats das überschüssige Jod mit 
V, 0 - Normal -Natriumthiosulfatlösung. Nach der Gleichung: 

C 8 H 5 . OH -f 6J = C°H 8 J a . OJ -f 3HJ 
(94) (762) 

entsprechen 762 g verbrauchten Jods: 94 g Phenol oder 1 ccm V 10 - Normal -Jod- 
lösung: 0,0015666 g Phenol. 

Nachweis des Phenols im Harn etc. Um das Phenol im Harn nach- 
zuweisen, säure man 50 ccm davon mit Schwefelsäure an und destilliTe davon 
unter sorgfältiger Abkühlung etwa die Hälfte ab. Das vorhandene Phenol 
befindet sich alsdann im Destillate und kann hierin, wie oben erörtert, erkannt 
werden. Es ist hierbei nicht ausser Acht zu lassen , dass auch der normale 
Harn eine Verbindung enthält, die unter diesen Bedingungen 8 puren von 
Phenol liefert — Pbenylschwefelsäure — ; man führe daher zum Vergleiche 
die nämliche Reaction unter analogen Bedingungen mit normalem Harn aus 
(vergl. auch S. 754). 

Die Abscheidung des Phenols aus anderen Untersuchungsobjecten ist in 
einer ähnlichen Weise durch Destillation — eventuell nach sorgfältiger Zer- 
kleinerung und entsprechender Verdünnung — zu bewirken, wie die aus 
dem Harn. 

Soll Fluss- oder Trinkwasser auf Verunreinigungen mit phenolhaltigen 
Abfällen der Leuchtgasfabrikation, Tbeerdestillation etc. geprüft 
werden, so unterwerfe man ein grösseres Quantum davon, nach dem Ansäuern 
mit Schwefelsäure, der Destillation und prüfe die ersten Antheile de» Destillates, 
wie oben erörtert. 

Abkömmlinge des Bonzophenols. 

«) Phenylate. Wie bereits S. 907 erwähnt, kann das Hydroxylwasser- 
stoffatom des Phenols durch Alkali- und alkalische Erdmetalle ersetzt werden. 
Die hierdurch entstehenden salzartigen Verbindungen werden als Phenylate 
bezeichnet. Sie werden gebildet durch Lösen der betreffenden Metalle in reinem 

58* 



Digitized by Google 



916 



Phenylate. 



Phenol (in einer Waaserstoffatinosphäre) oder durch Eintragen von Phenol in 
die Lösungen der betreffenden, in äquivalenter Menge angewendeten Hydroxyde. 
Kohlensäure scheidet aus den Phenylaten das Phenol wieder ab 

Kaliumphenylat: C'H'.OK, Phenolkalium, bildet weisse, leicht lös- 
liche Nadeln. Eine Losung von 100 Thln. Phenol in 175 Thln. Kalilauge von 
1,330 bis 1,334 specif. Gewicht enthält circa 50 Proc. O'H'.OK oder 36,3 Proc. 
C 6 H & .OH. 

Natriumphenylat: C e H B .0Na, Phenolnatrium, gleicht der Kalium- 
verbindung. Eine Lösung von 100 Thln. Phenol in 130 Thln. Natronlauge von 
1,330 bis 1,334 specif. Gewicht enthalt circa 53 Proc. 0*H'.ONa oder 43,5 Proc. 
C 6 H R .OH. Der Liquor Natrii carbolici Pharm, germ. Ed. 7, bereitet durch 
Lösen von 5 Thln. Phenol in einem Gemische von 1 Thl. Natronlauge von 1,330 
bis 1,334 specif. Gewicht und 4 Thln. Wasser, ist als eine wasserige Lösung 
von Phenolnatrium und Phenol zu betrachten. 

Ammoniumphenylat: C'H'.ONH', bildet sich als ein weisses sublimir- 
bares Salz beim Einleiten von Ammoniak gas in Phenol. Eine wässerige Lösung 
desselben wird erhalten beim Lösen von Phenol (loThle.) in Amrnoniakflüssig- 
keit (18 Thle.). 

► 

Calciuraphenylat. Das Phenol scheint mit Calcium verschiedene, sehr 
leicht zersetzbare Verbindungen einzugehen. Der bisweilen zu Desinfections- 
z wecken benutzte Carbolkalk wird durch Eintragen von roher Carbolsäure 
in Kalkbrei oder in Kalkmilch bereitet. 

Wismuthphenylat: (C Ä H B . 0)*=Bi . OH -j- Bi a O s (0. ein violett 
gefärbtes, staubtrockenes, in Wasser nahezu unlösliches Pulver darstellen, von 
nahezu 80 Proc. Bi'O 8 * Gehalt. 

Wismuthtribromphenylat: (C 6 H 2 Br s . 0)*=Bi . OH -f Bi^O 8 (*), 
bildet ein gelbes, neutral reagirendes, geruch- und geschmackloses Pulver von 
circa 50 Proc. Bi 2 O s - Gehalt. Gegen Cholera empfohlen. 

Basisch-Quecksilberphenylat: (C s H 6 .0) 2 Hg ~f- HgO -f- H*O t bildet 
ein rothes, in Wasser unlösliches Pulver. Zur Darstellung desselben löst man 
»4 Thle. reinen Phenols und 56 Thle. geschmolzenen Kaliunihydroxyd» in 
1000 Thln. Wasser und trägt die filtrirte Lösung in eine Lösung von 271 Thln. 
Quecksilberchlorid in 8000 Thln. Wasser unter Umrühren ein. Den orange- 
farbenen Niederschlag sammelt man, wäscht ihn mit Wasser aus, bis das Filtrat 
kein Quecksilber mehr enthält, presst ihn und trocknet bei massiger Wärme, 
unter Abschluss des Lichtes. 

Quecksilberpheny lat: (C 6 H*.0) 2 Hg, bildet ein weisses, krystallinisches 
Pulver oder farblose Nadeln, die in Wasser faat unlöslich sind. In kaltem 
Alkohol löst es sich wenig, dagegen in etwa 20 Thln. siedenden Alkohols. 
Das Quecksilber ist in dem Quecksilberpheny lat sehr fest gebunden, so dass es 
direct nicht durch Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden kann. Durch Er- 
wärmen mit Königswasser wird das Quecksilberpheny lat unter Bildung von 
HgCl* zersetzt. Zur Darstellung dieses Präparats löse man 188 Thle. reinen 
Phenols und 56 Thle. geschmolzenen Kaliumhydroxyds unter Erwärmen in 
einer genügenden Menge Alkohol, vermische die»e Lösung mit einer alkoholi- 
schen Lösung von 135 Thln. Quecksilberchlorid und verdampfe die Mischung 
unter Umrühren bis fast zur Trockne. Die restiren de Masse rühre man hier- 
auf mit heissem Wasser an, sammele den Niederschlag und wasche ihn zunächst 
mit reinem, schliesslich mit Essigsäure enthaltendem Wasser nach. Nach dem 



Digitized by Googl' 



Alkylphenole, Nitrophenole. 917 

Abpressen werde der Niederschlag bei müssiger Wärme getrocknet oder zuvor 
noch aus Alkohol umkrystallisirt (B. Fischer). 

Phenolquecksilberacetat bildet farblose, zu kleinen, kugeligen Aggre- 
gaten vereinigte Nadeln. Durch Fällung der Lösung von essigsaurem Queck - 
silberoxyd mit Phenolnatrium und Lösen des entstandenen Niederschlages in 
heisaer essigsaurer Quecksilberoxydlösung zu bereiten. 

Phenolanilin: C«H 6 .NH a , C 6 H*.OH, entsteht beim mehrstündigen 
Erhitzen eines äquivalenten Gemisches gleicher Molecüle Anilin und Phenol. 
Krystallisirt aus Alkohol in glänzenden, phenolartig riechenden, bei 31° C. 
schmelzenden Blättchen. Es siedet bei 184,5° C. 

ß) Alkylphenole, Phenyläther. Die Alkylphenole entstehen bei der 
Einwirkung von Jodalkyl auf Kaliumphenylat. 

Der Methyl •Phenyläther : C*H 5 .O.CH 8 , Anisol, ist eine farblose, 
ätherisch riechende, bei 155°C. siedende Flüssigkeit. Er wurde zuerst durch 
Destillation von Anissäure mit Baryumhydroxyd erhalten. Der Aethyl- 
Phenyläther: C«H».O.C 2 H\ Phenetol, siedet bei 172° C. Letztere Ver- 
bindung entsteht auch beim Erhitzen concentrirter wässeriger Losungen äqui- 
valenter Mengen von Phenolnatrium und äthylschwefelsaurem Kalium am 
Rückflusskühler. Nach Oenuss von Phenetol tritt im Harn die linksdrehende 
Chinäthonsäure: C 14 H I8 0 9 , auf. Dieselbe ist leicht löslich in Wasser und 
in Alkohol, schwer löslich in Aether. 

Phenetolhamstoff: CO<^ga C " H4 " 0CaH5 , Dulcin, 8ucrol, ent- 

steht bei mehrstündigem Erhitzen äquivalenter Mengen von Harnstoff mit 
Para-Phenetidin (siehe 8. 921) auf 160°C. Farblose, bei 173°C. schmelzende 
Nadeln von intensiv süssem Geschmack, welche in 800 Thln. kalten und 
55 Thln. siedenden Wassers, sowie in 25 Thln. Alkohol löslich sind. Als Ersatz 
von Bohrzucker und von Saccharin empfohlen. 

Der bei obiger Bereitungsweise gleichzeitig gebildete Diphenetolharn- 
stoff: CO(NH .C 6 H 4 .OC 2 H 5 ) a , welcher nicht süss schmeckende, bei 225°C. 
schmelzende Nadeln bildet, die fast unlöslich in Wasser und Bchwer löslich in 
Alkohol sind, kann durch Erhitzen mit einer äquivalenten Menge Harnstoff auf 
160°C. in Dulcin übergeführt werden. 

Phenyläther: C 6 H ö .O.C 6 H*, krystallisirt in farblosen, nach Geranium 
riechenden, bei 28° C. schmelzenden Nadeln. Er siedet bei 246° C. Er entsteht 
beim Erwärmen von schwefelsaurem Diazobenzol mit Phenol, beim Erwärmen 
von 2 Thln. Phenol mit 1 Thl. Al a Cl 6 , sowie bei der trockenen Destillation 
von benzoesaurem Kupfer. 

Kohlensäure -Phenyläther: (C 6 H 6 ) a C0 3 , bildet seideglänzende, in 
Wasser unlösliche, bei 78° C. schmelzende Nadeln. Derselbe siedet bei 301 bis 
302° C. Siehe auch S. 731. 

Thiokohlensäure-Phenyläther : (C fl H 5 ) a C8 s , durch Eintropfen von 
C8Cl a in verdünnte Phenolnatriumlösung darstellbar, bildet glänzende, bei 
106*C. schmelzende Blättchen (aus Alkohol). 

Pheny 1-Borsäure : C 6 H 6 . 0(B0) oder C 6 H*.B(OH) a (?), Acidum phenylo- 
boricum, soll durch Einwirkung von POC1 8 auf ein Geraisch gleicher Molecüle 
Phenol und Borsäure darstellbar sein; weisses, in kaltem Wasser schwer lös- 
liches, antiseptisch wirkendes Pulver. 

y) Nitrophenole. Bei der Einwirkung von Salpetersäure auf Phenol 
werden je nach den obwaltenden Bedingungen in demselben 1, 2 und 3 Atome 
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Wasserstoff durch NO a ersetzt und hierdurch Mouo-, Di- und Trinitrophenole 
gebildet. 

Mononitropheuo le: C 6 H*(N0 2 ).OH, werden gebildet beim Eintragen 
von Phenol in kalte verdünnte Salpetersäure (2 Thle. Salpetersäure von 
1,34 specif. Gewicht und 4 Thle. Wasser). Bei der Destillation des aus- 
geschiedenen Oeles mit Wasserdämpfen geht Orthonitrophenol über, welches 
in gelben, aromatisch riechenden, bei 45° C. schmelzenden Prismen krystallisirt, 
während im Rückstände farbloses, bei 114°C. schmelzendes Paranitrophenol 
verbleibt. Das beim Kochen von sal petersaurem Diazonitrobenzol (1, 3) mit 
Wasser gebildete Metanitrophenol bildet farblose, bei 96°C. schmelzende 
Krystalle. 

Dinitrophenole: C 6 H 8 (N0 2 ) a .OH, entstehen bei der Einwirkung starker, 
kalter Salpetersäure (specif. Gewicht 1,34) auf Phenol und die Mononitrophenole. 
1,2, 4-Diuitropheuol bildet gelblich weisse, gestreifte Tafeln, die bei 113*C. 
schmelzen. 

Trinitrophenol: C'H 2 (NO') 3 . OH *). 

Molekulargewicht: 229. 
(In 100 Theilen, C: 31,44; H: 1,31; N: 18,34; S: 48,91.) 

Syn.: Acidum picrinicum, Acidunt picronitricum, Trinürophcnolum, 
a~ Trinitrophenol, Pikrinsäure, Pikrinsalpetersäure, Weiter' sches Bitter. 

Geschichtliches. Das Trinitrophenol ist zuerst 1771 von Woulfe 
durch Einwirkung von Salpetersäure auf Indigo, später von Welt er (lT^y) 
durch Kochen von Seide mit Salpetersäure rein dargestellt worden. 

Die Pikrinsäure entsteht bei fortgesetzter Einwirkung von Salpetersäure 
auf Phenol und viele seiner Derivate. Sie wird ferner gebildet bei der Ein- 
wirkung von Salpetersäure auf eine grosse Anzahl von Benzolderivaten , wie 
z. B. auf Anilin, Salicin, 8alicylsäure , Indigo, Phloridzin, Seide, Wolle, Aloe-, 
Benzoe-, Aearoidharz, Perubalsam etc. 

Darstellung. Da die Einwirkuug der Salpetersäure auf Phenol mit 
grosser Heftigkeit stattfindet, so fügt man letzteres vorsichtig in nur kleinen 
Portionen so lange zu kalter Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,34, bis sich 
keine Einwirkung mehr zeigt, und erwärmt erst dann die Masse, um. die Re- 
action zu vollenden und die gebildeten harzartigen Massen möglichst in Pikrin- 
säure ülwrzuführen. Nach dem Erkalten sammelt man die ausgeschiedene 
Pikrinsäure auf einem Trichter, läsat sie abtropfen und krystallisirt sie, nach 
' dem Auswaschen mit wenig Wasser, aus sehr verdünnter Schwefelsäure ( 1 : 500) 
um. Vollständiger wird die Reinigung der rohen Pikrinsäure bewirkt durch 
Ueberführung derselben in «las leicht krystallisirbare Kalium- oder Natriumsalz 
und Zerlegen dieser Salze durch verdünnte Schwefelsäure. 

Zur fabrikmässigeu Darstellung der Pikrinsäure mischt man gleiche Theile 
Phenol und Schwefelsäure von 1,84 specif. Gewicht und lässt, nachdem sich 
die Bildung der Phenolsulfosäure vollzogen hat, unter stetem Umrühren so 
lange starke Salpetersäure (vom specif. Gewicht 1,35) in einem dunneu 
Strahle zu dem Gemisch zufliessen, als sich noch Dämpfe von Unteraalpeter- 
säure entwickeln (auf 1 Mol. Phenol 4 bis f» Mol. Salpetersäure). Nach dem 
Erkalten wird die erstarrte Krystallmasse durch Ausschleudern in Centrifugen 
von beigemengter Säure befreit, hierauf die Masse in Sodalösung gelöst, die so 

*) 011 : NO 2 : X O 2 : N 0 a = 1:2:4: 6. 
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erzielte Lösung de« pikrinsauren Natriums, nach der Filtration, durch Salz- 
säure zerlegt und die sich ausscheidende Pikrinsäure schliesslich aus heiesem 
Wasser umkrystallisirt. 

Eigenschaften. Die Pikrinsäure krystallisirt in glänzenden, gelben 
Blättchen oder Prismen, welche sich bei 15° in 86Thln. Wasser zu einer stark 
gelb gefärbten (1:10 000 noch wahrnehmbar), intensiv bitter schmeckenden, 
sauer reagirenden, giftigen Flüssigkeit lösen. In kochendem Wasser, in 
Alkohol und Aether ist sie leicht löslich. Die Lösung der Pikrinsäure inAether 
ist nur wenig, die in Petroleumäther und in Chloroform fast gar nicht gefärbt. 
Sie schmilzt bei 122,5°C. ; bei vorsichtigem Erhitzen sublimirt sie, bei raschem 
Erhitzen findet Verpuffung statt. Die Lösungen der Pikrinsäure färben Stoffe 
animalischen Ursprungs, wie z. B. Wolle, Seide, Haut, direct dauernd gelb, 
wogegen vegetabilische Stoffe, wie z. B. Baumwolle, Papier etc., davon nicht 
gefärbt werden. Die von den vegetabilischen Stoffen mechanisch aufgenommene 
Pikrinsäure wird ihnen durch Waschen mit Wasser vollständig wieder ent- 
zogen. Die Pikrinsäure trägt den Charakter einer starken einbasischen Säure, 
deren Salze, die Pikrate, sämmtlich gut krystallisiren. Auch mit den 
Xantbinbasen und den Alkaloiden, sowie einigen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen, wie z. B. mit Benzol, Naphtalin, Anthracen, Cbrysen, liefert die Pikrin- 
säure schwer lösliche, krystallisirbare Verbindungen. 

Chlorkalk führt die Pikrinsäure in Chlorpikrin: CCl 3 (NO a ) (s. 8. 143); 
Phosphorpentachlorid in Trinitrochlorbenzol: C 6 H a Cl(NO a ) 3 , welches in 
Nadeln (Schmelzpunkt 83° C.) krystallisirt, über. Schwefelwasserstoff verwan- 
delt das pikrinsaure Ammonium in alkoholischer Lösung in das Ammoniumsalz 
der Pikraminsäure oder des Dinitroaraidophenols: C e H 2 (N0 2 ) a NH* 
. ONH 1 , aus welchem Essigsäure die in rothen, bei 165° C. schmelzenden 
Nadeln krystallisirende Pikraminsäure abscheidet. In wässeriger Lösung wird 
dagegen das pikrinsaure Ammonium zu dem Ammoniumsalze des Diamido- 
nitrophenols: C Ä H a . NO a (NH a ) a . OH, reducirt. Durch Einwirkung von Jod- 
phosphor oder von Zinn und Salzsäure geht die Pikrinsäure in das wenig be- 
ständige Triamidophenol: C a H a (NH a ) 3 . OH, über, welches auf Zusatz von 
wenig Eisenchlorid in intensiv blau gefärbtes Diimidoamidophenol: 
C Ä H a (N H) a NH'.OH, übergeht: Unterschied von anderen Nitro- 
farbstoffen — . 

Trägt man die heisse Lösung von 1 Thl. Pikrinsäure in 9 Thln. Wasser in 
eine auf 60° C. erwärmte Lösung von 2 Thln. Cyankalium in 4 Thln. Wasser 
ein, so färbt sich die Mischung zunächst dunkelroth; beim Erkalten scheiden 
sich braunrothe, metallisch glänzende Schuppen des Kaliurusalzes der im freien 
Znstande nicht bekannten Pikrocyaminsäure oder Iso purpursäure: 
C 8 H*KN 6 0 Ä , ab. Das Ammoniumsalz der Isopurpursäure dient als Qrhiat 
solubU in der Woll- und Seidenfärberei. 

Erkennung. Zur Erkennung der Pikrinsäure dient ihr grosses Färbungs- 
vermögen für Wolle und Seide (vergl. unten) , ihr bitterer Geschmack , sowie 
ihr Verhalten gegen Cyankaliumlösung. 

Anwendung. Die Pikrinsäure dient zum Färben von Wolle und 8eide, 
sowie zeitweilig auch zum Nachweis des Kaliums. Von ihren Salzen fand 
früher und findet zum Theil auch jetzt noch die Ammonium- und die Kalium- 
verbindung ihrer explosiven Eigenschaften wegen als Sprengmittel Verwendung. 

Prüfung. Die Reinheit der Pikrinsäure ergiebt sich zunächst durch die 
gleichmässig gelbe Farbe; beigemengte Oxalsäure lässt sich schon bei Be- 
trachtung mit der Lupe durch die Farblosigkeit der Krystalle erkennen. Die 
kalt gesättigte wässerige Lösung werde durch Chlorcalcium nicht getrübt: 



Digitized by Google 



920 



Pik rate. 



Oxalsäure. In Alkohol oder Aether , sowie in heissem , mit Schwefelsaure an- 
gesäuertem Wasser sei die Pikrinsäure (1 : 50) klar löslich: anorganische Salze, 
Harze etc. 

Nachweis der Pikrinsäure in toxicologischen Fällen. Die 
Anwesenheit der Pikrinsäure macht sich in Objecten. animalischen Ursprungs 
meist schon durch die Gelbfärbung der einzelnen Theile bemerkbar. Zum 
weiteren Nachweise koche man das zerkleinerte Untersuchungsobject mit salz- 
säurehaltigem Alkohol aus, Hltrire den Auszug und tauche in einen Theil 
desselben je einen Faden weisser Wolle oder Seide und Baumwolle ein. Nach 
24 ständigem Stehen wasche man beide Fäden sorgfältig mit Wasser aus und 
vergleiche die Färbung derselben. Bei Anwesenheit von Pikrinsäure wird der 
Woll- oder Seidenfaden mehr oder minder intensiv gelb gefärbt, der Baum- 
wollenfaden dagegen ungefärbt erscheinen. 

Einen anderen Theil des alkoholischen Auszuges verdampfe man zur 
Trockne, ziehe den Rückstand (II) mit Wasser aus und versetze die mehr oder 
minder gelb gefärbte und bitter schmeckende Lösung mit einigen Tropfen 
Natronlauge und etwas Cyankaliumlösung (1 : 2). Beim Erhitzen wird alsdann 
bei Gegenwart von Pikrinsäure eine Rothfärbung von gebildetem isopurpur- 
saurem Kalium eintreten. Durch Ausziehen des Rückstandes (R) mit Aether 
und Verdunsten des Lösungsmittels wird die Pikrinsäure in noch reinerem Zu- 
stande erhalten. Löst man letzteren Verdampfungsrückstand in wenig Ammo- 
niak, fügt einige Tropfen Cyankaliumlösung zu und verdampft diese Mischung 
in einem Poreellanschälchen im Wasserbade, so verbleibt ein rothgefärbter Fleck, 
der sich in Wasser mit rother Farbe auflöst. Ueber die Unterscheidung vom 
Victoriagelb siehe S. 928. 

I m B i e r. 1 Liter des zu prüfenden Bieres verdampfe man im Wasser- 
bade bis zur Syrupsconsistenz, extrahire den Rückstand mit dem 4- bis 5 fachen 
Volum Alkohol von 90 bis 01 Proc., der zuvor mit einigen Tropfen Schwefel- 
säure angesäuert ist, und prüfe den so erhaltenen Auszug, wie oben erörtert. 

Pik rate. Die pikrinsauren Salze — Pikrate — entstehen als gelbe oder 
rothe, gut krystallisirende Verbindungen durch Neutralisation von Pikrinsäure 
mit den Hydroxyden oder Carbon aten der betreffenden Metalle. Beim Erhitzen 
oder durch Stoss explodiren sie heftig. 

Da« pikrinsaure Kalium: C 6 H J (N0 2 ) 3 .OK, bildet gelbe Nadeln, die 
sich in 230 Thln. Wasser von l.VC. und 740 Thlu. Alkohol von 90 Proc. lxii 
2o°C. lösen. Das pikrinsaure Natrium: C'H 2 (N0 2 ) 3 . ONa, krystallisirt in 
gelben Nadeln, welche sich in 12 Thln. Wasser von 15°C. lösen. Das pikrin- 
saure Ammonium: C 8 H 2 (N0 2 ) 3 . ONH*, bildet ziemlich leicht lösliche gelbe 
Nadeln. Das pikrinsaure Baryum: [C"H 2 (N0 2 ) 3 . 0] 3 Ba -f- 5H a O, scheidet 
sich in tiefgelben, schwer löflichen (1 : 120) Nadeln ab, ebenso das 8ilbersalz: 
C 6 H 2 (NO a ) 3 .OAg (l : 113 in Wasser von lö°C. löslich). Das pikrinsaure 
Calcium: [C s H 2 (N0 2 ) 3 . 0] 2 Ca -f- :>H 2 0, bildet leicht lösliche (1:2) Prismen. 
Das pikrinsaure Blei: [C 6 H 2 (N0 2 ) 3 . 0] 2 Pb -f- H*0, wird durch Vermischen 
siedender Lösungen von Alkalipikrat und Bleiacetat in gelbbraunen, schwer 
löslichen (1:113 bei 15° C.) Nadeln gewonnen. 

Die mit der Pikrinsaure isomeren, durch Nitriren der Dinitrophenole 
darstellbaren Trinitrophenole sind der Pikrinsäure sehr ähnlich. Das ,3 -Tri- 
nitrophenol: C 6 H 2 (N0 2 ) 3 . OH(OH : NO 2 : NO 2 : NO 2 = 1:3:4:6), schmilzt 
bei96<>C.; das y-Trinitrophenol (OH : NO 1 : NO 2 : NO x = 1:2:3:6) schmilzt 
bei 117,5°C.; das «f-Trinitrophenol bei 2o2°C. 
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<f) Amidophenole. Die Amidophenole entstehen, ähnlich wie die Amido- 
derivate des Benzols etc. , durch Reduction der Nitrophenole. Bei mehrfach 
nitrirten Phenolen findet durch Schwefelammonium nur eine theilweise, durch 
Zinn und Salzsäure, die gewöhnlich zur Reduction Verwendung finden, dagegen 
eine vollständige Ueberführung der NO a -Gruppen in NH a -Gruppen statt. Der 
Charakter als schwache Säure wird in dem Phenol durch den Eintritt der 
NH a - Gruppe abgeschwächt. 

Das Orthoamidophenol: C 6 H*(NH a ).OH (l, 2), bildet farblose, sich 
leicht bräunende Blättchen, die bei 170° C. schmelzen; das wenig beständige 
Metamidophenol: C«H*(NH 5 ) . OH (1, 3), schmilzt bei 120,5°C. ; das subli- 
mirbare Paramidophenol: C 6 H*(NH a ).OH (1, 4), schmilzt bei 184°C. Als 
. Bodinal* für photographische Zwecke verwendet. 

Phenacetin: C 6 H 4 } X H(C a H 3 0) (1 ' 4) * 

Moleculargewicht : 179. 
(In 100 Theilen, C: 67,04; H: 7,27; 0: 17,87; N: 7,82.) 

Syn.: Para-Acetphenetidin, Para-Acetylphenetidin , Para- 

Oxäthylacetanüid. 

Unter obigen Bezeichnungen findet ein Abkömmling des Paranitro- 
phenols als Antipyreticum und Antineuralgicum ausgedehnte arzneiliche 
Anwendung. 

Zur Darstellung des Phenacetins wird Paranitrophenol : C 6 H*(NO a ) 
. OH (s.S. 918), zunächst durch Behandlung mit einer berechneten Menge Aetz- 
natrons in das Natriumsalz C 6 H 4 (NO a ) . ONa übergeführt, dieses durch Ein- 
wirkung von Jodäthyl in den flüssigen Aethyläther: C«H«(NO a ) . OC 2 H 5 , ver- 
wandelt und letzterer durch reducirende Agenden (Zinn und Salzsäure) zu 
Paramidophenetol oder Para-Phenetidin: C 6 H*(NH a ) . OC a H 5 , reducirt. 
Aus letzterer Verbindung, welche eine bei 244° C. siedende Flüssigkeit bildet, 
wird schliesslich durch Kochen mit Eisessig das Acetylderivat , das Acet- 
phenetidin : C Ä H 4 (N H . C a H s O) . OC a H 6 , gewonnen. 

Obige Bereitungsweise des Phenacetins ist von J. D. Riedel in folgender 
Weise abgeändert worden: Paraamidophenetol (Para-Phenitidin) wird zunächst 
in salzsaurer Lösung durch Natriumnitrit in die entsprechende Diazoverbindung 
verwandelt, letztere durch Zusatz von Phenol und Natriumcarbonat in Aethyl- 
Dioxyazobenzol übergeführt und diese Verbindung durch Bromäthyl und Natron- 
lauge äthylirt. Wird das schliesslich resultirende Diäthyl-Dioxyazobenzol mit 
nascirendem Wasserstoff (Zinn und Salzsäure) behandelt , so spaltet es sich in 
2 Mol. Para - Amidophenetol , so das» auf diese Weise aus 1 Mol. des ursprüng- 
lich angewendeten Para- Amidophenetol* 2 MoJ. dieser Verbindung resultiren. 
I>ie eine Hälfte des so gewonnenen Amidophenetols wird alsdann durch 24- bis 
36 ständige» Kochen mit Eisessig in Phenacetin übergeführt, während die andere 
Hälfte desselben von Neuem in obiger Weise behandelt wird: 

NH a CH< N=N.C1 C H< N=N.C«H«.OH 



Amidophenetol Diazophenetolchlorid Aethyl-Dioxyazobenzol 

C * H '<N=? H C«H«.OC»H» + «« = 2C«H.<O k f«' 
Diäthyl - Dioxyazobenzol Amidophenetol. 
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Das Phenacetin bildet weisse , glänzende Blättchen . welche voll- 
kommen geruch- and geschmacklos sind. Es schmilzt bei 135° C. In 
kaltem Wasser ist es nur sehr wenig (1: 1400) löslich, leichter (1:70) 
löst es sich in siedendem Wasser und in Glycerin. In Alkohol ist es 
leicht löslich (1 :16). Diese Losungen reagiren neutral. 

1 cem einer durch eine Minute langes Kochen bereiteten Lösung 
von 0,2 g Phenacetin in 2 cem Salzsäure von 25 Proc. liefert nach dem 
Erkalten und Filtriren auf Zusatz von 5 Tropfen frischen Chlorwassers 
eine rothviolette , beim Stehen allmälig in Rubinroth übergehende Fär- 
bung. Verdünnt man 1 cem obiger Lösung in Salzsäure mit 10 cem 
Wasser, so tritt nach dem Filtriren auf Zusatz einiger Tropfen einer 
3procentigen Chromsäurelösung allmälig eine intensiv rubinrothe Fär- 
bung ein (Ritsert). In concentrirter Schwefelsäure löst sich, das 
Phenacetin beim Schütteln ohne Färbung, fügt man jedoch einige 
Tropfen Salpetersäure zu, so tritt eine orangegelbe Färbung ein. Acet- 
anilid zeigt unter diesen Bedingungen eine ähnliche Färbung. Wird 
Phenacetin mit Salpetersäure von 10 bis 12 Proc. zum Sieden erhitzt, so 

10 C S H S 

scheidet sich beim Erkalten Nitro-Phenacetiu : C 6 H s (N0 2 )j^^ fj 3 H 5 0 

(O . C'H 5 : NO» : NH . C 3 H 3 0 = 1:2:4), in gelben, glänzenden, bei 
103° C. schmelzenden Nadeln aus. Kocht man 0,1 g Phenacetin mit 
1 cem Salzsäure von 25 Proc. eine Minute lang in einem engen Reagens- 
glase , fügt dann 3 cem Wasser zu und filtrirt nach dem Erkalten , so 
tritt auf Zusatz von einigen Tropfen Chlorkalklösung (1 : 10) eine 
carminrothe Färbung ein. Nach dem Uebersättigen mit Ammoniak geht 
letztere in ein wenig beständiges Violett über. 

Nachweis des Phenacetin s im Harn. 1 bis 2 cem des sauer 
reagirenden, nöthigenfalls mit etwas 8alzsäure angesäuerten Harns werden mit 
4 bis 5 Tropfen Chrorasäurelösung (3procentig) versetzt. Hierbei zeigt sich eine 
braune Färbung, welche allmälig in Rothbraun übergeht. Fügt man ferner 
zu 2 cem des mit verdünnter Salzsäure erwärmten Harns 1 bis 3 Tropfen offi- 
cineller Eisenchloridlöaung zu, so tritt ebenfalls eine rothbraune Farbe eiu. Ist 
der zu prüfende Harn an sich schon stark gefärbt, so entfärbe man ihn zuvor 
mit Thierkohle. Zum Vergleich führe man obige Reactionen auch mit nor- 
malem Harn aus (Ritsert). 

Nach Fr. Müller kann das Phenacetin, welches im Harn zum Theil als 
Phenetidin und als Pararaidopheuol auftritt, auch in der Weise nachgewiesen 
werden, dass man dem zu prüfenden Harn 2 Tropfen Salzsäure, dann 2 Tropfen 
Natriumnitritlösung (1 : 100) und hierauf eine alkalische «-Naphtollösung und 
etwas Natronlauge zufügt. Hierdurch wird eine Rothfärbung hervorgerufen, 
die auf Zusatz von Salzsäure in Violett übergeht. 

Prüfung des Phenacetins. Die Reinheit des Präparates ergiebt sich 
durch dessen Farblosigkeit, Geruchlosigkeit und Flüchtigkeit, sowie den Schmelz- 
punkt: 13:>°C. und die neutrale Reaction seiner Lösung. In concentrirter 
Schwefelsäure löse es sich ohne Färbung. 

Wird 0,1 g Phenacetin mit 2 cem Natronlauge erhitzt, so darf nach Zu- 
fügung von 3 bis 4 Tropfen Chloroform und abermaligem Erhitzen kein Iso- 
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nitrilgeruch auftreten: Acetanüid. 0,1 g Pheuacetin in lOccm heissen Wassers 
gelöst, liefern nach dem Erkalten ein Filtrat, welches durch Bromwasser, bis 
zur Gelbfärbung zugesetzt, nicht getrübt wird: Acetanüid. 

Methacetin: C 6 H* j^( C ?H»0) < l » 4 >' Acetanisidin, als Ersatz 

von Pheuacetin empfohlen, bildet farblose, geruch- und fast geschmacklose, bei 
127° C. schmelzende Blattchen, welche sich in b'26 Thln. kalten und in 12 Thln. 
siedenden Wassers lösen. Die Darstellungsweise entspricht der des Phenacetins. 

( O C 2 

Methy lphenacetin: C 6 H* j^(cH 5 )(C 8 H 8 0)' wnd Aeth y 1 P üenacetin '• 

C6H4 (N(C a2 H 6 )(C a H s O)' bUden farblo9e « iu Wasser schwer lösliche Krystalle, 
die hypnotische Wirkung besitzen sollen. Zur Darstellung dieser Verbindungen 
lässt man Natrium auf eine Lösung von Pheuacetin in siedendem Xylol ein- 
wirken und behandelt alsdann das hierdurch gebildete Phenacetinnatrium mit 
CH 3 J, bezüglich C 2 H 6 J. 

Valeryl-Phenetidin: C«H 4 {nh^BW ist als » 8edatinU »"neilich 
empfohlen. Darstellung und Eigenschaften entsprechen denen des Phenacetins 
(Acetyl - Phenetidin) . 

Salicyl-Phenetidin: C«H*{^^ 5 C<H4 0H , Malakin, durch Er- 
hitzen von Phenetidin mit öalicylaldehyd darstellbar, krystallisirt in hellgelben, 
bei 92° C. schmelzenden Nadeln, welche unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
kaltem, ziemlich leicht löslich in heissem Alkohol sind. Auch in Natronlauge 
ist dasselbe löslich. Verdünnte Mineralsäuren verwandeln es in Phenetidin und 
Salicylaldehyd. 

Sali cylyl-Phene tidin: C«H« [° h°(C?H 5 0 2 )' wird durcb Erhitzen von 
salicylsaurem Phenetidin mit PCI 3 oder POC1 8 erhalten. Fast farblose, in 
Wasser nahezu unlösliche, bei 13t',5°C. schmelzende Nadeln. 

!0 C 2 H & 
NH(C 2 H a O NH 2 )' Ph enoco lli Amido- 

Acetphenetidin, wird als salzsaures Salz als Antipyreticum arzneilich an- 
gewendet. Die freie Base wird durch Erhitzen von Phenetidin mit Glycoeoll- 
Äethyläther: CH 2 . NH 2 — CO . OC 2 H 5 , oder durch Einwirkung von Ammoniak 
auf Monochlor- Acetphenetidin (durch Einwirkung von Monochloracetylchlorid : 
CH 3 C1 — COC1, auf Phenetidin darstellbar) gewonnen. Das salzsaure Pheno- 
coll: Ph, HCl, krystallisirt in farblosen Nadeln oder Würfeln, die sich in 
16 Thln. Wasser von 15° C. mit neutraler Reaction lösen. Ammoniak und 
Alkalicarbonat scheiden aus der wässerigen Lösung des salzsauren Phenocolls 
das freie Phenocoll in Gestalt weisser, vertilzter, 1 31 ol. H a O enthaltender 
Nadeln aus, welche wasserhaltig bei Vb° C, wasserfrei bei 100,5°C. schmelzen. 
In heissem Wasser ist das freie Phenocoll leicht löslich. Das salicylsaure 
Phenocoll: Pb, C 7 H 6 O a , Salocoll, bildet ein weisses, süsslich schmeckendes, 
in Wasser schwer lösliches Pulver. 

(O C 2 H & 

Lactyl-Phenetidin: C°H* jNH(C 8 H & 0 2 )' Lacto P ueuin » läMt sich 
darstellen durch Erhitzen von milchsaurera Phenetidin, oder von Phenetidin 
mit Milchsäureanhydrid oder mit Milchsäure - Aethyläther auf 130 bis 180° C. 
Färb- und geruchlose, schwach bitter schmeckende, bei 117,5 bis U8°(\ 
schmelzende, kleine Krystalle, die sich in 500 Thln. kalten und in 55 Thln. 
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siedenden Wassers, sowie in 8,5 Tain. Weingeist mit neutraler Reactioa löten. 
In seinem chemischen Verhalten und in seiner physiologischen Wirkung stellt 
sich das Lactophenin dem Phenacetin im Wesentlichen zur Seite. 

Jodophenin: C ao H 26 J 3 N 9 0*, Trijod-Diphenacetin, Jodphen- 
acetin, entsteht beim Fällen einer mit Salzsäure angesäuerten, wässerigen 
Phenaoetinlösung mit Jod • Jodkaliumlösung. Braunes, krystallinisches , bei 
130 bis 131°C. schmelzendes Pulver, welches fast unlöslich in Wasser ist. 

fO.C a H 5 

PUenacetin-Urethan: C Ä H 4 j C a H'0 » Thermodin, als Anti- 

l N< CO.OC a H 6 

pyreticum empfohlen, wird durch Einwirkung von Chlorkohlensäure - Aethyl- 
äther auf Phenetidin erhalten. Farblose, in Wasser fast unlösliche, bei 85 bis 
87° C. schmelzende Blättchen. Als „Neurodin" wird das Acetyl-Oxy- 

phenyl-Urethan: C Ä H* {nh^CO^OCW ^ ' bezeiclinet » welches durch 
Einwirkung von Chlorkohlensäure- Aethyläther auf Paramidophenol und darauf- 
folgende Acetylirung des hierbei gebildeten Oxyphenyl-Urethans mit Essigwiare- 
anhydrid und Natriumacetat erhalten wird. Farblose, in Wasser schwer lös- 
liche (1 : 1500), bei 87° C. schmelzende Prismen. 

e) Sulfosäuren. Löst man das Phenol bei gewöhnlicher Temperatur in 
concentrirter Schwefelsäure, so wird fast nur die, leicht lösliche Salze bildende 

Orthophenolsulfosäure: C a H 4 Jg^ H (1, 2), erzeugt. Findet die Einwirkung 

der Schwefelsäure auf Phenol in der Wärme statt, so entsteht Paraphenol- 

sulfosäure: C«H«{g " 3H (1,4), deren Salze schwerer löslich sind und daher 

aus einem Gemenge beider zuerst auskrystallisiren. Beim Erwärmen geht die 
Orthophenolsulfosäure in die Paraverbindung über. Zur Trennung der beiden 
Phenolsulfosäuren dienen gewöhnlich die Kaliumsalze, von denen sich zunächst 

das der Parasäure in sechsseitigen Tafeln: C^jg^ (1, 4), ausscheidet, 
während das in leicht löslichen Prismen krystallisirende Salz der Orthosäure: 
C l5 H*Jg 0 ^ K -f 2H a O, in der Mutterlauge verbleibt. Die beiden freien Sulfo- 
säuren werden durch Fällen ihrer Kaliumsalze mit Basisch-Bleiacetat und Zer- 
legen der hierbei resultirenden schwer löslichen basischen Bleisalze mit Schwefel- 
wasserstoff erhalten; durch langsames Verdunsten ihrer wässerigen Lösungen 
krystallisiren beide 8ulfosäuren in farblosen, leicht zerfliesslichen Nadeln. 

Eine wässerige, 33 procentige Lösung der Orthophenolsulfosäure wird unter 
der Bezeichnung „Aseptol, Sozolsäure" als Antisepticum angewendet. 
Bei längerer Aufbewahrung geht jedoch die Orthophenolsulfosäure in Para- 
phenolsulfosäure über. 

Wirkt ein Ueberschuss von concentrirter Schwefelsäure auf Phenol, nament- 
lich in der Wärme, .ein, so wird Phenoldisulfosäure: C*H s j^, H ji 
(OH : SO»H : S0 3 H = 1:2:4), gebildet. 

Die Metaphenolsulfosäure: C«H* (gQ^H ( l - 3 )> welche nicht bei der 

directen Einwirkung von Schwefelsäure auf Phenol gebildet wird, entsteht beim 
Erhitzen von MetAbenzoldisulfoftäure : C 6 H*(80 8 H) a (l, 8), mit Kalilauge auf 
170 bis 180° C. Sie kryrtallisirt mit 2 Mol. Wasser in feinen Nadeln. Mit 
Kalihydrat geschmolzen, liefert sie Resorcin, während die Orthosultosäure bier- 
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bei Brenzcatechin , die Parasulfosäure erst bei hoher Temperatur Diphenole 
liefert. 

Isomer mit den Sulfosäuren des Phenols ist die im freien Zustande nicht 
kkannte Pheny lschwef elsäure«: C Ä H*.OS0 3 H. Ihr Kaliumsalz findet 
«ich im Harn der Pflanzenfresser, sowie mit Wahrscheinlichkeit auch als 
phenolbildende Substanz im normalen menschlichen Harn. Künstlich wird 
'bsselbe erhalten durch Erhitzen concentrirter wässeriger Lösungen von Phenol- 
kalium und pyroschwefelsaurem Kalium. 

Paraphenolsulfosaures Zink: (c € H«{g J^Zn -f 8IP0. 

Molecularge wicht : 555. 
(In lOOThln., C: 25,95; H: 1,80; 0 : 23,06 ; 8: 11,53; Zn: 11,71; H*0: 25,95.) 

Syn.: Zmcum sulfoplienolicum, Zincum sulfocarbolicum, Zinksulfophenolat. 

Darstellung. Ein Gemisch aus lOThln. reinen, krystallisirten Phenols 
und 10,5 Thln, reiner Schwefelsäure von 1,840 specif. Gewicht werde in einem 
Kolben im Wasserbad so lange auf 90 bis 95° C. erhitzt, bis eine heraus- 
genommene Probe sich vollkommen klar in Wasser löst. Die Masse werde 
sodann in die zehnfache Menge heissen Wassers gegossen und die so erzielte 
«aure Lösung hierauf mit Schlemmkreide gesättigt. Nach dem Absetzen filtrire 
man die heisse Lösung des gebildeten phenolsulfosauren Calciums von dem 
erzeugten Calciumsulfat und dem überschüssig zugefügten Calciumcarbonat ab, 
wasche letztere mit heissem Wasser aus, versetze die vereinigten Filtrate mit 
der Lösung von 15,3 Thln. Zinksulfat, lasse absetzen, filtrire das gebildete 
Calciumsulfat ab und verdampfe die Lösung nach Zusatz einer sehr kleinen 
Menge verdünnter Schwefelsäure zur Trockne. Der schliesslich verbleibende 
Salzrückstand ist endlich durch Umkrystallisation aus heissem Alkohol, eventuell 
anter Zusatz von wenig reiner Thierkohle, zu reinigen. Die nach dem Erkalten, 
bezüglich freiwilligen Verdunsten der alkoholischen Lösung, ausgeschiedenen 
Krystalle sind zu sammeln und bei gewöhnlicher Temperatur zu trocknen. 
Nachstehende Gleichungen mögen die einzelnen Vorgänge veranschaulichen: 

») 2C«H*.OH -f 2H*SO* = 2H»0 + 2 [c*H* jg«^] 

Phenol Phenolsulfosäure 
(188) (196) (348) 

b) 2[C«H«{°*3 H ] + CaCO* = CO* + H*0 + [c«H* (g^Jca 

Phenolsulfosäure Phenolsulfos. Calcium 

(348) (100) (386) 

e) (c«H«j^f 3 ) 2 Ca -f (ZnSO* + 7 H»0) + H*0 

Phenolsulfos. Calcium (287) 
(386) 

= CaSO« + [(c«H*{^ H 3) 2 Zn-r-8Hao] 

Phenolsulfosaures Zink 
(555) 

Die Ausbeute an phenolsulfosaurem Zink beträgt aus loThln. Phenol der 
Theorie nach 29,5 Thle.: 

188:555 = 10: x; x = 29,5. 
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Eigenschaften. Das phenolsulfosäure Zink bildet farblose, geruchlose, 
leicht verwitternde rhombische Prismen oder Tafeln , welche sieb in 2 Thln. 
Wasser und in 2 Thln. Alkohol zu einer sauer reagirenden, metallisch 
schmeckenden Flüssigkeit lösen. Bei längerer Aufbewahrung an Luft and 
Licht nehmen die Kry stalle eine röt bliche Färbung an. Bei 100° verlieren sie 
6 Mol. Wasser, der Best entweicht erst bei 125°. Eisenoxydsalze färben die 
wässerige Lösung des Salzes violett; Schwefelwasserstoff scheidet aus derselben 
(1 :20) alles Zink als Schwefelzink ab, so dass sich im Filtrate die freie Pars- 
phenolsulfosäure findet, welche durch Eindampfen und Aufl«wabren über 
Schwefelsäure krystallisirt erhalten werdeu kann. 

Prüfung. Das phenolsulfosäure Zink sei farblos und geruchlos und löse 
sich in 2 Thln. Wasser und in 3 bis 4 Thln. Alkohol klar auf. Die wässerige 
Lösung ( 1 : 20) werde durch verdünnte Schwefelsäure : Baryumsalz — , durch 
Kaliumoxalat, nach vorherigem Zusatz von Ammoniak im Ueberschuss : Calcium- 
salz — , nicht verändert, sowie durch Chlorbaryum gar nicht oder doch nur 
sehr schwach getrübt; Schwefelwasserstoffwasser erzeuge eine rein weiss* 
Fällung von Schwefelzink; Ammoniumcarbonatlösung rufe eine weisse, in 
einem Ueberschuss des Fällungsmittels vollkommen lösliche Fällung hervor 
(Calcium-, Baryura-, Magnesiumsalz). Auf letztere Verunreinigungen kann 
auch das Filtrat von Schwefelzink, nach dessen vollständiger Ausfällung mittelst 
Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium , geprüft werden , indem man das- 
selbe eindampft und den Rückstand glüht: es verbleibe kein wägbarer Bückstand-. 

Der Gehalt an Zinkoxyd betrage etwa 15 Proc. (genau 14,6 Proc.). Zur 
Bestimmung desselben sammele man das durch Schwefelwasserstoff oder 
Schwefelammonium abgeschiedene Schwefelzink (vergl. I. anorg. Tbeil, S. 70«) 
auf einem Filter, wasche es mit Schwefelwasserstoffwasser aus und bringe es 
nach dem Trocknen als Scbwefelzink oder als Zinkoxyd zur Wägung. Zu 
letzterem Zwecke erhitze man das getrocknete Schwefelzink zunächst im Tiegel 
einige Zeit bei Luftzutritt, durchfeuchte es dann mit einigen Tropfen Salpeter- 
säure, glühe nach dem Verdampfen wiederum bei Luftzutritt und bringe wäh- 
rend des Glühens ein Stückchen Ammoniumcarbonat in den Tiegel. Diese 
Operationen sind unter Anwendung von massiger Rothglühhitze so oft zu wieder- 
holen, bis das Gewicht des zurückbleibenden Zinkoxyds ein constantes ist. 

Rotterin besteht aus einem Gemisch von 1,25 g phenolsulfosauren Zinks, 
1,25g Chlorzink, 0,3g Salicylsäure , lg Borsäure, 0,05g Citronensäure , 0,1 g 
Thymol und 0,12 g Cblornatrium, welches in 1 Liter Wasser gelöst werden soll. 

Die übrigen Salze der Paraphenolsulfosäure werden durch Neutralisation der 
freien Säure (s. oben) mit den betreffenden Hydroxyden oder Carbonaten dar- 
gestellt. Sie sind in Wasser und meist auch in heissem Alkohol löslich. Da* 



Kaliumsalz; C°H*(OH)80 s K, bildet weisse , tafelförmige Krystalle ; das 
Natriurasalz: C«H*(OH)S0 3 Na + 4H 2 0, farblose, rhombische Säulen; das 
Ammoniumsalz: C«H*(OH)80 3 NH\ weisse, glänzende Nadeln; dasBaryuni- 
salz: [C«H*(()H)S0 3 ]*Ba + 3H 2 0, kleine Nadeln; das Calci umsalz: 
(C 6 H 4 (OH)S0 3 ] 2 Ca + 6H 2 0, kleine Blättchen; das Magnesiumsalr: 
f C 8 H 4 (O H) 8 0 3 ] a Mg -f- 7 H 2 O , rhombische Prismen ; das Bleisalz: 
[C e H 4 (OH)S0 3 ] a Pb 4- 2H 2 0, seideglänzende Nadeln; das Aluminiuni- 
salz: [C 6 H 4 (OH)SO s ] e Al 2 , Sozal, dem Zinksalze entsprechend darstellbar, 
eine weisse, krystallinische Masse; das Kupfer salz: fC 6 H*(OH)SO s ]*Co 
-f 5H 2 0, grüne, rhombische Prismen, -f 10H 2 O, dicke, blaue Tafeln. 



Pijodparaphenolsu Ifosaure: C«H a .J a (gQS H (1, *), Sozojodol- 
säure, Aeidum sozojodolicum , wird in Gestalt ihres schwer löslichen Kalium- 




Digitized by Google 



Sozojodolverbindungen, Kresole. 



927 



»alzes durch Eintragen einer berechneten Menge von Chlorjodlösung in die 
wässerige Lösung von paraphenolsulfosaurem Kalium erhalten. Das ausge- 
schiedene, schwer lösliche Kaliumsalz wird durch Umkrystallisation aus sieden- 
dem Wasser gereinigt. Aus letzterem wird die freie Dijodparaphenolsulfosäure 
durch Zerlegen mit einer berechneten Menge Schwefelsäure, sowie auch die 
übrigen Salze derselben, welche als „Sozojodolpräparate" arzneilich 
empfohlen werden, dargestellt. 

Die freie Dijodparaphenolsulfosäure: C fl H a J a (OH)S0 8 H -|- 3H a 0, 
bildet farblose, in Wasser und in Alkohol leicht lösliche Prismen. Die wässerige 
Lösung giebt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. Salpetersäure spaltet 
beim Erwärmen Jod ab, unter Bildung von Pikrinsäure. 

Sozojodol-Kalium: C 6 H 2 J a (OH)SO s K, bildet farblose, in Wasser 1,8: 1 00 
(bei 17° C.) lösliche Krystalle; 8ozojodol-Natrium: G e H a J 2 (OH)80»Na 
-f-2H 2 0, farblose, 6,2:100 in Wasser lösliche Nadeln ; 8ozojodol- Amnio- 
nium: C 6 H 2 J a (OH)S0 3 N H 4 , farblose, 3,6 : 100 in Wasser lösliche Krystalle ; 
Sozojodol-Lithium: C 8 H 2 J a (OH)SO s Li , Prismen, 3 : 5 in Wasser löslich; 
Sozojodol-Magnesium: [C e H a J a (OH)S0 8 ] a Mg 4- 8H a O, dünne, 6,7:100 
in Wasser lösliche Nadeln; Sozojodol-Zink : [C«H a J a (OH)S0 3 ] a Zn -f 6H 2 (), 
Nadeln, 5,2 : 100 in Wasser löslich; 8ozojodol-Blei: [C«H 2 J 2 (OH)SO s ] 2 Pb 
■f H 2 0, feine, 0,5: 100 in Wasser lösliche Nadeln; Sozojodol- Aluminium: 
lC«H 2 J 2 (OH)80 8 ] 6 Al 2 + 6H a O, Nadeln, 38:100 in Wasser löslich; Sozojcylol: 
Quecksilber: [C«H 2 J 2 (OH)80 3 ] a Hg a , ein feines, gelbes, in Wasser fast un- 
lösliches, in Kochsalzlösung lösliches Pulver. 



Kresole: C ß H* 
(Oxytoluole , Kresylalkohole.) 

Die drei theoretisch möglichen isomeren Kresole finden sich in wechselnden 
Mengenverhältnissen in dem zwischen 198 und 203° C. siedenden Antheile des 
schweren Steinkohlen theeröis , jedoch gelingt es nicht , dieselben durch fractio- 
nirte Destillation von einander zu trennen. Auch im Fichtenholztheer und im 
Buchenholztheer sind Kresole enthalten. Im reinen Zustande werden sie er- 
halten durch Einwirkung von salpetriger Säure auf die entsprechenden Araido- 
toloole (vergl. 8. 900) oder durch Schmelzen der entsprechenden Toluolsulfo- 
«äuren mit Kalihydrat (vergl. 8. 905). Das Orthokresol (1, 2) schmilzt bei 
*1°C. und siedet bei 188°C. das Metakresol (1, 3) ist eine farblose, beim 
Abkühlen erstarrende, bei 201°C. siedende Flüssigkeit ; das Parakresol (1, 4), 
welches auch bei der Destillation thierischen und menschlichen Harns mit 8alz- 
<äuae in kleiner Menge gebildet wird, schmilzt bei 36°C. und siedet bei 198°C. 

Die Kresole wirken stärker antiseptisch als das Phenol , obschon sie 
weniger giftig sind als letzteres. Orthokresol löst sich in Wasser im Verhält- 
nist von 2,5:100, Metakresol von 0,53:100, Parakresol von 1,8:100. An 
Olycerin bedarf 1 g Orthokresol 4 ccm , Parakresol 9 ccm zur Lösung. Eine 
Lösung von je 1 g Ortho- und Parakresol in 13 ccm Glycerin mischt sich mit 
Wasser klar in jedem Mengenverhältniss. Die wässerige Lösung des Meta- 
Qnd Parakresols wird durch Eisenchlorid violettblau, die des Orthokresols 
schwach blau gefärbt. 

Das durch Nitriren von Parakresol gebildete Dinitrokresol: 

C*H*(NO a ) a , findet in Gestalt seines Ammonium- oder Kaliunisalzes als 
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Victoriagelb, Victoriaorange, Goldgelb aU S«ffransurrogat Ver- 
wendung. 

Das Victoriagelb bildet ein gelb- oder zinnoberrothes , ki^staUiniacuw 
Pulver, welches in Wasser und Alkohol mit orangegelber Farbe löslich ist Die 
wässerige Lösung wird durch Zusatz von Salzsäure, unter Abscheidung von 
Dinitrokresol (schwach gelb gefärbten, bei 84° C. schmelzenden Nadeln) nahezu 
entfärbt. Aether nimmt aus der mit Salzsäure versetzten Farbstoff lösung das 
Dinitrokresol mit sehr schwach gelblicher Farbe auf. 

Die Salze des Dinitrokresols expiodiren beim Erhitzen. Die Handelsware 
wird daher mit etwa 40 Proc. Salmiak versetzt, um dieselbe nichtexplodirbar 
zu machen. Das Victoriagelb ist giftig. 

Zum Kachweis von Victoriagelb, bezüglich zur Unterscheidung 
von Pikrinsäure in Mehlproducten (Nudeln etc.), extrahirt man das zer- 
kleinerte Untersuctiungsobject mit Alkohol, verdampft das Filtrat und kostet 
zunächst den Verdampf ungsrück stand. Bitterer Geschmack Iftas t Pikrinsäure 
vermuthen. Hierauf erwärmt man den Rückstand einige Minuten mit einigen 
Gramm Salzsäure von 10 Proc, lässt dann erkalten und legt ein Körnchen 
Zink in die Flüssigkeit. Pikrinsäure wird durch Salzsäure sofort, Victoriagelb 
erst nach einigen Minuten entfärbt. Bei Gegenwart von Pikrinaäure nimmt 
die mit Zink versetzte Flüssigkeit nach Va bis 2 Stunden eine blaue, bei Gegen- 
wart von Dinitrokresol eine hellblutrothe Färbung an (H. Fleck). 

'Der gelbe Farbstoff der Eidotter, das Latein, unterscheidet sich von 
vielen anderen gelben Farbstoffen, z. B. Victoriagelb, Martiusgelb, Pikrinsäure. 
Buttergelb, dadurch, dass seine ätherische Lösung durch wässerige salpetrige 
Säure sofort entfärbt wird, während Victoriagelb etc. hierbei nicht verändert 
werden (Th. Weyl). Das nach dem Verdunsten des Aetherauszuges de* Ki- 
dotterx verbleibende Lute'in färbt sich mit Salpetersäure blau. 

Bei Eigelb enthaltenden, längere Zeit aufbewahrten Backwaaren sind 
diese Luteinreactionen jedoch sehr unsicher. Für den qualitativen und quan- 
titativen Nachweis von Eidotter in Nudeln etc. dürfte eine Bestimmung 
des Lecithin geh altes (s. S. 616), unter Benutzung eines Vergleichsobjectes mit 
bekanntem Eidottergehalt, noch die meisten Anhaltspunkte liefern. 

AJs Cresolum purum liqutfactum bezeichnet Nördlinger ein durch 

Wasser verflüssigtes Orthokresol: C 6 H«{£** 8 -f H* O ; farblose, neutral re- 

agirende, in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit, welche in der Kälte krystaJlisirt. 

Trikresol ist ein aus Steinkohlentheer gewonnenes Gemisch von 
Ortho-, Meta- und Parakresol. Farblose, kreosotartig riechende Flüssigkeit vom 
specif. Gewicht 1,042 bis 1,049 bei 20° C, welche bei 185 W C. siedet. Wasser 
löst 2,2 bis 2,55 Proc Trikresol zu einer neutral reagirenden Flüssigkeit, die 
durch Eisenchlorid blau violett gefärbt wird. 

Rohes K r e 8 o 1 , Cresolum crudum Pharm, germ. Ed. ZZZ, soll eine 
gelbliche bis gelbbraune , klare , brenzlich riechende , neutral reogirende 
Flüssigkeit sein , von etwa 90 Proc. Kresolgehalt. In Wasser ist dieses 
rohe Kresol nicht vollständig löslich, leicht löslich dagegen in Alkohol 
und in Aether. Dasselbe gleicht im Wesentlichen der sogenannten rohen 
Carbolsäure, s. S. 1)12. 

Prüfung. Die Brauchbarkeit des rohen Kresols ergiebt sich durch obigt 
Eigenschaften. Zur Ermittelung des Kresolgehaltes schüttele man lOccm roh« 
Kresol in einem graduirten, 200 ccm fassenden Maasscylinder mit 50 ccro 
Natronlauge von l"> Proc. und 50 ccm Wasser; es resultire eine fast klar? 
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Lösung, die nach längerem Stehen nur wenige Flocken absetzt. Fügt man 
dieser Lösung alsdann 25 ccm roher Salzsäure und 10g Kochsalz zu, so be- 
trage die nach dem Umschütteln und darauf folgendem Stehenlassen sich ab- 
scheidende Kresolschicht annähernd 9 ccm. 

0,5 ccm der auf obige Weise abgeschiedenen Kresole sollen , in 300 ccm 
Wasser gelöst, auf Zusatz yon 0,5 ccm Eisenchloridlösung von 1,28 bis 1,282 
specif. Gewicht eine blauviolette Färbung zeigen. 

Lysol ist eine unter Anwendung von Wärme bereitete Auflösung von 
1 Thl. Steinkohlentheerkresol vom Siedepunkt 182 bis 210° C. in 1 Thl. neu- 
traler Leinöl - Kaliseife. Klare, braune, ölartige, kreosotähnlich riechende 
Flüssigkeit von 1,0475 specif. Gewicht bei 15° C. Das Lysol ist klar mischbar 
mit der gleichen Menge Weingeist , Aether , Chloroform , Petroleumbenzin und 
Schwefelkohlenstoff. Mit der doppelten Menge Wasser geschüttelt, liefert es 
eine gallertartige Masse, welche sich unter weiterem Zusatz von Wasser zu 
einer stark schäumenden Flüssigkeit löst. Verdünnte Eisenchloridlösung (l : 10) 
ruft in der wässerigen Lysollösung eine Trübung und vorübergehend eine blau- 
violette Färbung hervor; Salzsäure scheidet daraus eine braune, ölartige, 
kreosotähnlich riechende Flüssigkeit ab. Beim Aufbewahren an der Luft ver- 
dickt sich das Lysol allmälig zu einer braunen Masse. 

Prüfung. Die Lösung von 1 Thl. Lysol in 10 Thlu. Weingeist werde 
durch Zusatz einiger Tropfen Phenolph talein lösung (1 : 100) nicht geröthet. 
Werden 100 ccm Lysol in einem etwa 300 ccm fassenden Siedekolben mit ein- 
gesenktem Thermometer (siehe I. anorgan. Theil, S. 25) bei vorsichtig ge- 
steigerter Temperatur der Destillation unterworfen, so betrage der wässerige 
Theil des Destillats nicht mehr als 15 ccm, der ölige, bis 210°C. überdestillirende 
Theil desselben nicht weniger als 45 ccm. Die wässerige Lösung (1 : 100) dieses 
Öligen Destillats wird nach dem Filtriren durch Eisenchloridlösung blauviolett 
gefärbt. 

Werden 10 ccm dieses öligen Lysoldestillats mit 50 ccm Natronlauge von 
15 Proc., 30 ccm Wasser und 10 ccm Petroleum benzin in einem graduirteu 
Maasscylinder geschüttelt, so betrage die Volumzunahme des letzteren nicht 
mehr als 0,5 ccm. 

Mit dem Lysol stimmen in der Zusammensetzung und iu den Eigen- 
schaften im Wesentlichen die folgenden Desinfectionsmittel überein: 

Die Kresolseifenlösung, Liquor craoli aaponatus Pharm, germ. Ed. III', 
das Sapocarbol 1; das Kresapol ; das Kresol-Baacbig; das Phenolin etc. 

Saprol wird ein Desinfectionsmittel genannt, welches aus einem Geroisch 
hochsiedender Kohlenwasserstoffe mit Eohkresolen (25 bis 40 Proc.) besteht. 
Dasselbe bildet eine dunkelbraune, in Wasser nur theilweise lösliche Flüssigkeit 
von 0,987 specif. Gewicht. 

Desinfectol ist ein Gemisch von Theerkohlenwasserstoffen mit Eoh- 
kresolen, welches durch Harzseife- und Alkalizusatz wasserlöslich gemacht wird. 
Dunkelbraunes Liquidum, welches sich in Wasser zu einer milchig -trüben 
Flüssigkeit löst. 

Solveol besteht aus einer Lösung von Bohkresol (25 Proc.) in einer con- 
centrirten wässerigen Auflösung von kresotinsaurem Natrium. Bräunliche, 
neutral reagirende, mit Wasser klar mischbare Flüssigkeit. 

K res in ist eine braune, in Wasser klar und mit neutraler Beaction lös- 
liche Flüssigkeit, welche 25 Proc. Rohkresole enthält, die durch eine concen- 
trirte wässerige Lösung von kresoxylessigsaurem Natrium: CH 3 . C'H 4 . O 
.CH 2 — CO . ONa, wasserlöslich gemacht sind. 

Schmidt, pharmaceutUchc Chemie. II. 59 
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Solutol, Kreolin etc. 



Soluto) enthält Rohkresole, welche durch Zusatz von Kresolnatrium» 
lösung wasserlöslich gemacht sind. Dunkelbraune, in Wasser mit stark alkali* 
scher Reaction klar lösliche Flüssigkeit, die in 100 ccm «0 g Kresol enthält, 
wovon V 4 frei, 8 / 4 an Natrium (C 6 H* . CH'ONa) gebunden sind. 

Creolin (Cresolin). Unter diesen Namen werden von Art mann und 
von Pearson kresolhaltige Antiseptica in den Handel gebracht. 

Das Artm an n'sche Creolin soll aus den zwischen 180 bis 220° C. sieden 
den Antheilen des schweren Steinkohlentheeröls durch Behandlung mit wenig 
concentrirter Schwefelsäure, Verdünnen des Reactionsproductes mit Wasser und 
Aussalzen dieser Flüssigkeit mit Kochsalz dargestellt werden. Das hierdurch 
ausgeschiedene Liquidum wird alsdann mit Natronlauge neutralisirt. Braune, 
theerartig riechende, dickliche Flüssigkeit von 1,027 bis 1,045 specif. Gewicht, 
welche mit der gleichen Menfje Alkohol, Aether und Petroleumbenzin klar 
mischbar ist. Mit Wasser geschüttelt, liefert es eine grauweisse, schwach 
alkalische Emulsion , welche sich auch nach längerer Zeit nicht klärt. 
Letztere Eigenschaft dürft«? vielleicht auf die Gegenwart des kresolsulfosauren 
Natriums zurückzuführen sein , welches , im Verein mit anderen Körpern 
(Sulfonen f), die in dem Creolin enthaltenen Phenole und Kohlenwasserstoffe, 
beim Schütteln mit Wasser, in emulsionsartiger Vertheiluug erhält. Salzsäure 
scheidet aus der wässerigen Emulsion eine braune, theerartig riechende Flüssig 
keit ab. 

Die Eigenschaften und die Zusammensetzung dieses Creolins haben häufig 
gewechselt. Nach R. Otto enthielt 1888 das Artm an n'sche Creolin etwa 
47 Proc. Phenole (Kresole etc.) und etwa 50 Proc. Kohlenwasserstoffe, andere 
T'ntersucher fanden wesentlich weniger Phenole. 

Das Pearson 'sehe (Jeyes'sche) Creolin, welches aus einem Gemisch 
von Rohkresolen, Harzseife und Kohlenwasserstoffen besteht, verhält sich gegen 
Wasser etc. ähnlich wie das Artm an n'sche Creolin. Dasselbe bildet eine 
klare, braune Flüssigkeit von 1,069 specif. Gewicht. Nach Pfreuger (184KO 
enthält es 12,7 Proc. Phenole (Kresole etc.), 44,9 Proc. Kohlenwasserstoffe und 
32,4 Proc. Harze. 

Anytol ist eiu dem Creolin- Art mann ähnliches Kresolpräparat. 

Der Kresolkalk wird aus Roh kresol in ähnlicher Weise bereitet, wie 
der Carbolkalk aus roher Carbolsäure. 

Trijodkresol: C«HJ S {£** 8 , Trijodraetakresol , Losophan, i»t 

gegen Hautkrankheiten arzneilich empfohlen. Dasselbe entsteht bei der Ein- 
wirkung von Jod, bei Gegenwart von Alkali, auf die aus Metakresol dargestellt? 
Oxytoluylsäure (siehe dort). Farblose, bei 121,5° C. schmelzende Nadeln, welch«? 
unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht löslich in Aether und 
Chloroform sind. Bei 60° C. wird Losophan auch von fetten Oeleu leicht auf- 
gelöst. Concentrirte Natronlauge verwandelt es in ein grünlich - schwarze*, 
amorphes Pulver. 

IC H 8 
0 C 7 H 6 0* P KrtJ>olum tawoieuw, dun h 

Einwirkung von Benzoylchlorid auf eine alkalische Lösung von Parakresol und 
Umkrystallisiren der sich ausscheidenden Verbindung aus Alkohol darstellbar, 
wird als Antisepticum arzneilich empfohlen. Farblose, bei 70 bis 71* i 
schmelzende Krvstalle, welche unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, 
leicht löslich in Aether und in Chloroform sind. 

Salicy l- Metak resol , Kresalol, siehe Salole. 
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Das durch Nitriren des Orthokresols gebildete Dinitro -Orthokiesol : 
O.H.(KO,.(OH;, flndel .„ K.„ um », nn», *. Bezeichnung 

nonnin" zur Vertilgung der Nonnenraupe (gemischt mit Seife und Glycerin) 
Verwendung. 

Phenole: C»H».OH. Dimethylphenole: C'H 3 !^ (Xylenole), 

sind im Steinkohlen- und im Buchen holztheer enthalten. Sie entstehen künst- 
lich in sechs Isomeren, theils durch Schmelzen der Xylolsulfosiuren mit Kali- 
hydrat, theils aus den Xylidinen durch Ueberführung in die Diazoverbindungen 
(siehe 8. 900). Aethy lphenole: C«H«(C s H 6 ).OH, Phlorole, finden sich 
im Buchenholztheer (siehe Kreosot). Ortho - Aethylphenol wird als eine bei 
204° C. siedende Flüssigkeit durch trockene Destillation von phloretinsaurem 
Baryum, sowie durch Destillation von 1 Tbl. Ammoniakgummi mit 10 Thln. 
Zinkstaub erhalten. Zusammengesetzte Aether eines Phlorols sind auch in dem 
ätherischen Oel der Arnicawurzel enthalten. 

Phenole: C»H».OH, zu denen die Mesitole: C 6 H a (OrT)(CH s )», und 
Pseudocumenole: C 6 H*(OH)(CH x ) s , zählen, sind in zahlreichen Isomeren 
bekannt. 

Phenole: C ,ü H l3 .0H, siud ebenfalls in mehreren Isomeren be- 
kannt, von denen zwei, welche als Methylisopropylphenole oder Cyino- 
phenole aufzufassen sind, nämlich das Thymol und das Carvacrol, 
besonderes Interesse beanspruchen. 

(S) 

|CH* (0 ^C(OH)-CH^ 
Thymol: C*H' C*H' (♦) oder (4)C»H'.Cf >C.CrP(>). 

|0H (3) X CH=CH / 

Moleculargewicht : 150. 
(In 100 Theilen, C: 80,0; H: 9,33; O: 10,67.) 

Syn.: Tlutmolum, Acidum thymicum, Thymiansäure, Thymiancampher, 
Methyl - Isopropylphenol, Cymophenol. 

Geschichtliches. Der Thymiancampher war bereit» gegen die 
Mitte des IS. Jahrhunderts bekannt. Die Bezeichnung Thymol ist 
jedoch erst von Lalle m and, welcher sich mit der Untersuchung des 
Thymianöls eingehend beschäftigte (1853), eingeführt worden. 

Das Thymol findet sich neben Cymol: C 10 H U , und Thymen: C l0 H lß , 
in dem ätherischen Oel von Thymus vulgaris, ferner im ätherischen Oel 
der nordamerikanischen Lahiate Manarda punctata, der japanischen 
Labiate Mosula japonica, der Früchte der indischen Umbellifere Ptychotis 
ajowan, der Früchte von Schinus mollis und wie es scheint auch in 
Thymus serpyUum. 

Synthetisch wird das Thymol aus Nitrocuminaldehyd : C e H s (NO a )(C s H 7 ) 
.COH, gewonnen, und zwar durch Ueberführung desselben in das Chlorid 
C*H S (N0*)C 8 H 7 .CC1 3 H, Reduction des letzteren durch Zink und Salzsäure zu 
Cymidin: C 4 H S (NH*)(C S H 7 ) . CH S , und Zersetzen der hieraus dargestellten 
biazoverbindung durch Kochen mit Wasser. 

Darstelluug. Um das Thymol aus den betreffenden ätherischen Oelen 
abzuscheiden, schüttelt man dieselben mit etwa einem gleichen Volumen er- 

59* 
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wännter Natronlauge vom apecif. Gewicht 1,330, verdünnt die Mischung nach 
einigen Stunden mit der zwei- bis dreifachen Menge heissen Wassers, trennt 
die ausgeschiedenen Kohlenwasserstoffe etc. von der wässerigen Lösung des 
Thymolnatriums und zerlegt letzteres durch Salzsäure. Das als ölige Flüssig- 
keit ausgeschiedene Thymol wird alsdann abgehoben, entwässert, rectificirt und 
schliesslich an einem kühlen Ort, nachdem ein Thymolkrystall zugefügt ist, 
der Krystallisation überlassen. 

Eigenschaften. Das Thymol bildet grosse, farblose, hexagonale 
Krystalle von 1,028 specif. Gewicht. Es schmilzt bei 50 bis 51° C. und 
siedet bei 230° C. Schon bei 100° verdampft es ziemlich schnell, ebenso 
destillirt es leicht mit den Wasserdämpfen über. Es besitzt einen an- 
genehm thymianartigen Geruch und einen aromatischen, etwas brennen- 
den GeBchmack. In Wasser ist das Thymol nur sehr wenig (1 : 1200) 
löslich, dagegen wird es von Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Petroleumäther, sowie von Natronlauge leicht gelöst 

Die alkoholische Lösung des Thyinols reagirt neutral und ist optisch 
inactiv ; Eisenchlorid förbt dieselbe nicht Bromwasser ruft in wässeriger 
Thymollösung nur eine milchige Trübung und keine krystallinische 
Fällung hervor. 

Wird Thymol mit äquivalenten Mengen von Chloralhydrat, Chloral- 
alkoholat, Phenol, Campher, Borneol oder Menthol zusammengebracht, so 
tritt Verflüssigung des Gemisches ein. Butylchloralhydrat übt keine ver- 
flüssigende Wirkung aus. 

Concentrirte Schwefelsäure färbt das Thymol, namentlich bei Gegen- 
wart einer Spur Rohrzucker, allmälig roth violett; bei massiger Warme 
(50 bis 60°) führt sie es in Thymolsulfosäuren: C 10 H ,a (OH)SO*H, 
über. Verdünnt man alsdann mit der lOfachen Menge Wasser, neutrali- 
sirt die Mischung mit Bleiweiss, so nimmt das Filtrat auf Zusatz von 
Eisenchlorid eine schön violette Färbung an. Die Lösung des Thymols 
in Eisessig wird auf Zusatz eines gleichen Volums concentrirter Schwefel- 
säure beim Erwärmen rothviolett gefärbt. Löst man einen kleinen Krystall 
Thymol in ca. 1 ccm Eisessig, fügt 5 bis 6 Tropfen concentrirter Schwefel- 
säure und 1 Tropfen Salpetersäure derartig zu, dass sie sich am Boden 
des Reagensglases ansammeln , so bildet sich eine schön blaugrüne 
Schicht; beim Umschwenken nimmt die ganze Flüssigkeit die gleiche 
Färbung an. Im durchfallenden Lichte erscheint letztere Flüssigkeit 
röthlich, im auffallenden blaugrün. 

Fügt man zur erwärmten Lösung eines Kryställchens Thymol in 
nicht zu verdünnter Kalilauge einige Tropfen Chloroform , so tritt beim 
Schütteln eine intensive Violettförbung der Mischung ein. 

Wie bereits erwähnt, wird das Thymol durch Schwefelsäure in Thymol- 
sulfosäuren: C ,0 H 12 (OH) .8O 3 H, übergeführt. Findet die Einwirkung der 
Schwefelsäure bei niedriger Temperatur statt, so wird nur «-Thymolsulfosäure 
gebildet, welche in farblosen, 1 Mol. H a O enthaltenden, leicht löblichen, bei 
91 bis 92° C. schmelzenden , rhombischen Tafeln krystallisirt. Findet die Ein- 
wirkung der Schwefelsäure in der Wärme statt, so werden neben cr-Thyiuol- 
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sulfoeäure auch die damit isomeren ß- und y-Thymolsulfosäuren gebildet Die 
«-Thymolsulfosäure liefert bei der Destillation mit Braunstein und Schwefelsäure 
das in gelben, bei 45,5° schmelzenden, durchdringend riechenden Nadeln kry- 

stallisirende Thymo'il oder Thymochinon: C 6 H a O a J^^J 7 . Das Thymo- 

chinon entsteht auch durch directe Oxydation von Thymol mit Braunstein und 
Schwefelsäure. Durch Behandlung mit schwefliger Säure geht das Thymo- 
chinon in das farblose , bei 1 39,5° C. schmelzende Thymohydrochinon: 

C«H»(OH) a j^ 7 , über. Der Dimethyläther desselben: C 6 H a (0 . CH 3 ) a {^ 7 , 

bildet einen Hauptbestandteil des ätherischen Oels der Arnicawurzel. Phosphor - 
pentasulfid verwandelt das Thymol in Cymol und in flüssiges, bei 235° C. sieden- 
des Thiothymol: C 10 H ,3 .8H. Wird Thy molnatrium: C 10 H».ONa, 
in einem Strome von Kohlensäureanhydrid erhitzt, so geht es in das Natrium - 
salz der in langen, bei 120° C. schmelzenden Nadeln krystallisirenden Thy- 

motinsäure: C 6 H 3 (CH 3 )(C 3 H 7 ) 0H , über. Eisenchlorid färbt die Lösung 

letzterer Säure blati. Durch Einwirkung von salpetriger Säure geht das Thymol 
in Nitrosothymol: C 10 H l2 (NO) .OH, über, welches in farblosen, bei 1Ö0°C. 
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Die gleiche Verbindung entsteht auch durch 
Einwirkung von Hydrozylamin auf Thymochinon: Thymochinonoxim. 

Anwendung. Das Thymol findet wegen seiner antiseptischen 
Eigenschaften sowohl zum internen Gebrauch , als auch in der Chirurgie 
Verwendung. 

Prüfung. Das Thymol bilde vollkommen farblose, bei 50 bis 51° C. 
schmelzende, vollkommen flüchtige Krystalle, die sich in Alkohol und Aether, 
sowie in erwärmter Natronlauge klar auflösen. Die wässerige Thymollösung 
reagire neutral und werde durch Eisenchlorid nicht violett gefärbt ; Bromwasser 
trübe dieselbe nur milchig. 

Die maassanalytische Bestimmung des Thymols kann nach 
Messinger und Yortmann, entsprechend der des Phenols, mit Jod in 
alkalischer Lösung (siehe S. Hl 5) zur Ausführung gelangen. 508 Gewthle. Jod 
entsprechen hierbei 150 Gewthln. Thymol. 

Thymol-Quecksilber: [(C 10 H» . 0) a Hg -f HgO] (0, wird als ein 
violettgrüner, leicht zersetzlicher Niederschlag erhalten, beim Zusammenbringen 
von Thymolnatriumlöeung mit MercurinitratlÖsung. 

Thymol-Quecksilberacetat: o'°) H k r + ( CHS -CO .O)*Hg](0, 

bildet farblose Prismen oder ein weisses, krystallinisches Pulver, welches in 
Wasser und in kaltem Alkohol schwer löslich ist. Von siedendem Alkohol und 
von Aetzalkatien wird es leichter gelöst. Bei der Aufbewahrung, besonders im 
Lichte, nimmt es röthliche Farbe und Thymolgeruch an. Zur Darstellung 
dieses arzneilich empfohlenen Präparats trägt man in eine warme , mit Essig- 
säure angesäuerte Mercuriacetatlösung unter Umschütteln so lange Thyniol- 
natriumlösung ein, als der entstehende Niederschlag sich noch wieder auflöst, 
und lässt abdann die Flüssigkeit erkalten. Die nach dem Erkalten aus- 
geschiedenen Krystalle lassen sich durch Abpressen und Umkrystallisiren aus 
verdünnter Natronlauge reinigen. Auch durch Vermischen einer warmen, 
mit Essigsäure angesäuerten Mercuriacetatlösung in absolutem Alkohol mit 
einer warmen, alkoholischen Thymollösung lässt sich dieses Präparat dar- 
stellen. 
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C«H a (CH 8 )(C 8 H')OJ 
DithymoJdijodid: c6H a (CH s )(C 3 H 7 )OJ • Aristol, wird als Ersatz des 

Jodoform b empfohlen. Zur Darstellung desHelbeii tragt man in eine Lösung 
von 5 Thln. Thymol und 1,2 Thln. Aetznatron in 10 Thln. Wasser allmälig 
eine Lösung von 6 Thln. Jod und 9 Thln. Jodkalium in 10 Thln. Wasser ein, 
wascht den entstandenen Niederschlag mit Wasser aus und trocknet ihn bei 
massiger Wärme. Hellbraunes, geruch* und geschmackloses Pulver, welches 
unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol ist. In Aether, Chloroform und 
fetten Oelen ist das Aristol leicht löslich. 

Isobutylkresoljodid: c«H3(CH3)(C«H»)0 >JH (?) ' Europhen, wird in 
analoger Weise wie das Aristol aus Isobutyl-Kresol dargestellt. Gelbes, wenig 
beständiges Pulver, welches unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und 
in fetten Oelen ist. 

fCH» 
C 3 H 7 

Thymacetin: C Ä H a |Q c 3 H 6 ' ent8 P ricnt in 8einer Darstellungsweise 

NH . C*H s O 

der des Phenacetins (siehe S. 921). Weisses, krystallinisches, in Wasser unlös- 
liches Pulver. 



Carvol: C ,0 H I4 O (Carvon). Das mit dem Thymol isomere, jedoch 
nicht den Charakter eines Phenols, vielmehr den eines Ketons tragende Carvol 
bildet den sauerstoffhaltigen Bestandteil des ätherischen Kümmelöls , des Oel* 
von Carum carvi (bis 50 Proc), und kann daraus durch wiederholte Fractio- 
nirung des über 200° siedenden Antheils gewonnen werden. Es findet sieb 
ferner in dem ätherischen Oel des Dillsamens, Anethum graveolens (etwa 30 Proc), 
sowie in einer linksdrehenden Modifikation in dem ätherischen Oel der Krause- 
minze, Mentha crispa und M. viridis und in dem ätherischen Oel des Holze* 
von Lindera sericea , einer japanischen Lau ri nee Das Carvol bildet eine farb- 
lose , kümmelartig riechende , bei 224 bis 225° C. siedende , rechtadrehende 
Flüssigkeit vom speeif. Gewicht 0,960 bei 18°C. Bei längerer Aufbewahrung 
nimmt das Carvol eine gelbliche Färbung und eine etwas weniger dünnflüssige 
Consistenz an. Das speci flache Gewicht beträgt alsdann 0,970. Mit Alkohol 
verdünnt, wird altes Carvol durch Eisenchlorid röthlichviolett gefärbt; frische« 
Carvol erleidet hierdurch keine Färbung. Mit Schwefelwasserstoff verbindet 
sich das Carvol zu Schwefel Wasserstoff - Carvol: (C 10 H u O)*H»S, 
welches in farblosen, geruchlosen, seidenglänzenden, bei 187°C. schmelzenden 
Nadeln krystallisirt, die in kaltem Alkohol (l : 140) und Aether schwer löslich, 
leicht löslich in Benzol (l : 10) und in Chloroform (1:4) sind. Diese Ver- 
bindung wird erhalten , wenn man Carvol oder Kümmelöl , welches von dem 
grössten Theil des unter 200° siedenden Carvens befreit ist, in etwa der Hälfte 
Alkohol löst, die Lösung mit Schwefelwasserstoff sättigt und diese alsdann mit 
V, 0 starken Ammoniaks versetzt. Die beim Stehen sich bildende Krystallmasse 
ist nach dem Abtropfen und Auswaschen mit wenig kaltem Alkohol, aus 
beissem Alkohol oder Chloroform umzukrystallisiren. Durch alkoholische Natron- 
lauge wird diese Verbindung zerlegt, indem Schwefelnatrium und Carvol, 
welches nach dem Verdünnen mit Wasser abgeschieden wird, entsteht. H^i 
längerer Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Schwefelwasserstoff- Carvol. 
welches in wenig Alkohol fein vertheilt ist , entsteht, besonders bei Gegenwart 
von Ammoniak, eine amorphe, in Alkohol unlösliche, in Aether lösliche Ver- 
bindung <C10H' 8 .8H)»H38. 
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Durch Reduction mit Natrium in alkoholischer Lösung geht das Carvol 
in Dihydrocar veol: C ,0 H 17 .OH, einen secundären, bei 224° C. siedenden 
Alkohol, über. Durch weitere Reduction resultirt hieraus das nicht unzersetzt 
flüchtige Tetrahydrocarveol: C 10 H 19 .OH. Kaliumpermanganat führt das 
Carvol bei gewöhnlicher Temperatur in Oxyterpeny Isäure : C 8 H l2 0 8 , über; 
farblose, bei 190 bis 192° C. schmelzende Nadeln. Mit HCl und HBr vereinigt 
sich das Carvol bei 0° zu leicht zersetzbarem Carvolhydrochlorid: C 10 H l4 O 
.HCl, bezüglich Carvolhydrobromid : C l0 H l4 O.HBr. Wird letztere Ver- 
bindung bei 0° mit alkoholischer Kalilauge behandelt, so geht sie in das mit 
dem Carvol isomere Eucarvol über; pfefferminzartig riechende, bei 210 bis 
215° siedende Flüssigkeit, die bei einstündigem Kochen in Carvacrol (siehe 
unten) übergeht. 

Mit Hydroxylamin verbindet sich das Carvol zu dem bei 71° C. schmelzen- 
den, rechtsdrehenden Carvoxim: C lo H 14 N.OH. Letzteres ist physikalisch 
isomer mit der linksdrehenden Nitrosoverbindung des Carvens, Limonens und 
Hesperidens (siehe dort). Concentrirte Schwefelsäure führt das Carvoxim bei 
gewöhnlicher Temperatur in Amidothymol: C ,0 H ia (NH a ) . OH , über; farb- 
lose, bei 173 bis 174°C. schmelzende Blättchen. Mit Phenylhydrazin liefert 
das Carvol die krystallisirbare , bei 106° C. schmelzende Verbindung C 10 H 14 
:N — NH . C 6 H 5 . Das Carvol steht in naher Beziehung zu dem Carvacrol 
(siehe unten): 



Carvacrol: C 10 H 13 . OH (Oxycymol, ß - Cymophenol) , entsteht durch 
moleculare Umlagerung des Carvols, beim 3 bis 4 stündigen Kochen desselben 
mit Vio glasiger Phosphorsäure. Glatter erfolgt die Umwandlung, wenn 50Thle. 
Carvolhydrochlorid (s. oben) mit 1 Thl. ZnCl 2 und 20 Thln. Eisessig V4 Stunde, 
oder Eucarvol (s. oben) 1 Stunde lang gekocht wird. Es wird ferner gebildet 
beim Schmelzen von Cymolsulfosäure mit Kalihydrat und beim Erhitzen von 
Camphor (s. dort) mit V5 seines Gewichts Jod. Das Carvacrol findet sich in 
den ätherischen Oelen von Origanum hirtum und anderer Origanumarten , von 
Saturtja hortensis und von 8. montana, in den spanischen (50 bis 60 Proc.) und 
in einigen deutschen und französischen Thymianölen (neben Thymol), sowie 
vielleicht auch in dem Oel von Thymus serpyllum und der Curcumawurzel. 
Es bildet ein dickes, bei — 20° C. erstarrendes, bei 233 bis 235° C. siedendes Oel 
von 0,983 specif. Gewicht bei 15°C. Mit Schwefelwasserstoff geht es ebenso- 
wenig wie das Thymol eine Verbindung ein. Es ist optisch inactiv. Eisen- 
chlorid färbt die alkoholische Lösung grün. Concentrirte Schwefelsäure führt 
das Carvacrol in eine Sulfosäure über, die bei der Oxydation mit Braunstein 
und Schwefelsäure Thymochinon liefert. Beim Erhitzen seiner Natrium- 
verbindung im Kohlensäurestrome wird das Natriurasalz der Carvacrotin- 



(siehe 8. 933) ist, gebildet. Die Carvacrotinsäure bildet lange, bei 136° C. 
schmelzende Nadeln, deren Lösung mit Eisenchlorid eine blauviolette Färbung 
geben. 

Zur Kennzeichnung des Carvacrols erwärmt man dasselbe mit dem 
Bleichen Gewicht Carbanil (s. S. 895) und wenig Al a CI°, und krystallisirt die 
hierbei entstandene Verbindung C 10 H ,S . O . CO . NH . C 6 H 6 aus Ligroin um; 
farblose, bei 140°C. schmelzende Nadeln. 



C 3 H 7 . C 





Carvacrol 




welche isomer mit der Thymotinsäure 
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936 Brenzcatechin. 

Carvacroljodid: C 10 H 1S . O J, wird entsprechend dem Arisiol (s. 8. 934) 
dargestellt. Gelbbraunes, bei 50° C. erweichendes, bei 90° C. schmelzende» Pulver, 
welches unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol ist. 

II. Zweiatomige Phenole. 

C * H *{oH C«H»(CH 3 ){°* C«H»(CH3)»j^ 

Brenzcatechin Orciu Betaorcin 

Resorcin Homobrenzcatechin Hydrophloron. 

Hydrochinon 

Die zweiatomigen Phenole finden sich zum Theil fertig gebildet im 
Pflanzenreiche vor. Einige davon entstehen beim Schmelzen von Harzen 
mit Kalihydrat, sowie bei der Zersetzung gewisser Flechten sauren. Künst- 
lich werden sie erzeugt beim Schmelzen der Monohalogensubstitutions- 
producte oder der Sulfosäuren einatomiger Phenole, sowie der Disulfo- 
säuren oder der Halogenmonosulfosüuren des Benzols und seiner Homo- 
logen mit Kalihydrat. So liefern z. B. die Verbindungen 

r6R4 |OH r<Hl IOH reu«' 60 ' 11 nnd P«H«I C1 

C H (Cl • C H |S0 8 H f C H \80»H und C H \80 8 H 
beim Schmelzen mit Kalihydrat sämmtlich Dioxybenzol: C'H 4 ^^. 

Bei diesen Schmelzprocessen entstehen nicht immer die deu Ausgangs- 
materialien entsprechenden zweiatomigen Phenole, da häufig hierbei eine 
moleculare Umlagerung stattfindet. So liefert z. B. die Ortho-, Meta- 
und Para-Brombenzolsulfo8äure: C 6 H 4 Br.SO'H, beim Schmelzen mit 
Kalihydrat nur Resorcin, d. h. Metadioxybenzol : C 6 H*(0H) 7 (1, 3). 

Die zweiatomigen Phenole können auch durch Diazotirung (siehe 
S. 900) der Amidoverbindungen der einatomigen Phenole, sowie durch 
Destillation der aromatischen Dioxysäuren mit Aetzkalk erhalten werden. 

Die der Parareihe angehörenden zweiatomigen Phenole liefern bei 
der Oxydation die um zwei Atome Wasserstoff ärmeren Chinone, z. B.: 

C 6 H*(OH) a + O = H 2 0 -h C R H«0* 
Hydrochinon Chinon. 

Brenzcatechin: ^H^Jj (1, 2). 

Syn.: Orthodioxybenzol, Pyrocatechin, Pyrocatechusiiure , Oxyphcnsäure. 

Das Brenzcatechin findet sich in geringer Menge in den grünen Blättern 
des wilden Weins, Ampdopsis herferacca, in den gelben Rübenblättern, im Roh- 
zucker, in dem Extracte verschiedener Gummibäume, in verschiedenen Kino- 
Porten und im rohen Holzessig (0,1 bis 0,2 Proc.). Als Brenzcatechinschwefel- 

säure: C e H 4 j^p 8 ° 3H , kommt e» im pathologischen Harn und im Pferde- 
harn vor. 

Das Brenzcatechin entsteht bei der trockenen Destillation des Catechu, des 
Kino, der Protocatechusäure , der Moringerbsäure , der Kaffeegerbsäure , sowie 
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verschiedener anderer eisengrünender Gerbsäuren (s. dort). Es wird ferner ge- 
bildet durch Einwirkung von schmelzendem Aetzkali auf Braunkohle und auf 
Harze, wie z. B. Benzoö, Ouajakharz etc.; beim Erhitzen von Cellulose mit 

Wasser auf 200°C; beim Erhitzen von Guajacol: C«H«{q^ CH8 , mit Jod- 
wasserstoffsäure auf 200° C; beim Schmelzen von Orthojodphenol : 0«H 4 (OH)J, 
oder von Orthophenolsulfosäure : 0 6 H*(OH)80*H, mit Kalihydrat etc. 

Zur Darstellung des Brenzcatechins erhitzt man in einer geräumigen Be- 
törte gepulvertes Catechu oder Kino rasch über ihren Schmelzpunkt und ver- 
dichtet die Dämpfe in einer gut gekühlten Yorlage. Beim Verdunstenlassen t 
der resultirenden braunen Flüssigkeit bei 25 bis 30° C. scheiden sich allmälig 
Krystalle aus, welche durch Pressen zwischen Fliesspapier und darauffolgende 
Sublimation zu reinigen sind. 

In grösserer Menge lässt sich das Brenzcatechin durch Einleiten von Jod- 
Wasserstoff in Guajacol, den von 200 bis 205° C. siedenden Antheil des Buchen- 
theerkreosots , welches man in einer Betörte im Oelbad auf 200° C. erhitzt, 
darstellen. Die Einwirkung des Jodwasserstoffs ist so lange fortzusetzen, als 
noch Jodmethyl entweicht, und ist alsdann der Rückstand durch Bectiflcation 
zu reinigen. 

Das Brenzcatechin sublimirt in weissen, glänzenden, bitter schmeckenden, 
schwach riechenden, rhombischen Blättchen. Aus Lösungsmitteln krystallisirt 
es in kurzen , säulenförmigen Krystallen. Es schmilzt bei 104° C. und siedet 
bei 240 bis 245° C. In Wasser, Alkohol und Aether ist es leicht löslich. Eisen- 
chlorid färbt die wässerige Lösung grün; durch Zusatz von wenig Natrium- 
carbonat oder Ammoniak geht die Färbung in Violett über. Die Lösungen in 
Kalilauge oder Ammoniak färben sich an der Luft zunächst grün, dann braun 
und schliesslich schwarz. Bleiacetat erzeugt in der wässerigen Brenzcatechin- 
lösung einen weissen Niederschlag: C 6 H 4 0*Pb. Die Lösungen edler Metalle 
werden schon in der Kälte, alkalische Kupferlösung jedoch erst in der Siede- 
hitze durch Brenzcatechin reducirt. Durch Einwirkung von Brom entsteht 
Tetrabrombrenzcatechin: C 6 Br 4 (OH) 8 , in braunen, bei 187° C. schmelzen- 
den Nadeln. Acetylchlorid erzeugt das in Wasser unlösliche, krystallisirbare 
Diacetylbrenzcatechin: C«H<(0 , C*H»0) 2 . 

{O C 
0H , Guajacol, findet 

sich im Buchenholztheer und macht einen Hauptbestandteil des daraus ge- 
wonnenen Kreosots (siehe dort) aus. Aus letzterem wird es durch wiederholte 
fractionirte Destillation gewonnen, wobei schliesslich die zwischen 200 und 
205° C. übergehenden Antheile gesondert werden. Dieses Liquidum wird als- 
dann unter 0° abgekühlt und, nach Zusatz eines Kryställchens festen Guajacols, 
der Kristallisation überlassen. Die ausgeschiedenen Krystalle sind hierauf bei 
niedriger Temperatur abzupressen und nötigenfalls noch aus Petroleumäther 
umzukrystallisiren. Guajacol entsteht ferner bei der trockenen Destillation des 
Guajakharzes, sowie synthetisch beim Erhitzen gleicher Molecüle Brenzcatechin, 
Kalihydrat und methylschwefelsauren Kaliums in einem geschlossenen Gefässe 
auf 170 bis 180°C, oder durch Erhitzen einer Lösung von 23Gewthln. Natrium, 
Uo Gewthln. Brenzcatechin und 142 Gewthln. Jodmethyl in Methylalkohol am 
Rückflusskühler, Lösen des von Methylalkohol befreiten Rückstandes in Natron- 
lauge, Zerlegen der filtrirten Lösung mit Salzsäure und Krystallisirenlassen des 
zuvor rectiflcirten Guajacols unter o°. 

Das reine Guajacol bildet farblose, rhoraboedrische , bei 33° C. schmel- 
zende Krystalle von aromatischem Geruch. Es siedet bei 205° C. Einmal ge- 
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schmolzen, bleibt es lange Zeit flüssig. Das speciflsche Gewicht des flüssigen 
Guajacols beträgt bei 15°C. 1,143. In Wasser ist es 1:50 löslich, leicht löslich 
in Alkohol, Aether, Essigsäure etc. Die alkoholische Lösung wird durch wenig 
Eisenchlorid blau, durch etwas mehr Eisenchlorid smaragdgrün gefärbt. Mit 
den Alkali- und den alkalischen Erdmetallen liefert das Guajacol salzartige, 
wenig beständige Verbindungen. 

Das Guajacol rtndet als Antisepticum arzneiliche Anwendung. Seine Rein- 
heit ergiebt sich durch die Farbe, den Geruch, den Schmelzpunkt, den Siede- 
punkt , das specifische Gewicht , die Löslichkeit in Wasser 1 : 50 mit neutraler 
Reaction und die vollständige Flüchtigkeit. Concentrirte reine Schwefelsäure 
färbe es bei gewöhnlicher Temperatur nicht. 

!0 CH 3 
O C 7 H*0' Benzosol, Ouajacolum bcmoieum, 

wird durch 2 stündige Einwirkung äquivalenter Mengen von Benzoylchlorid aut 
Guajacol (oder Guajacolkalium) bei gewöhnlicher Temperatur und darauf- 
folgendes Erwärmen auf dem WaBnerbade erhalten. Das Reactionsproduct ist 
hierauf mit Wasser zu waschen und schliesslich aus siedendem Alkohol 
krystallisiren. Färb-, geruch- und geschmacklose, bei 59° C. schmelzende 
Kryptalle, welche fast unlöslich in Wasser sind. 

I O 0 h 3 

Cin nam yl-Guajacol : C*H* j q ' £9|j7q« Styracol, Ouajacolum cinna- 

mylicum, entsprechend dem Benzoyl- Guajacol, unter Anwendung von Cinnarnyl- 
chlorid, dargestellt, bildet lange, farblose, bei 130°C. schmelzende Nadeln, 
welche nahezu unlöslich in Wasser sind. 

Salicyl - Guajacol , Guajacolsalol, siehe Salole. 

O C*H* OCH 3 

Guajaco K arbonat: C 0<^ " C « H4 " q C jj S , Ouajacolum carbonicum, ent- 
steht durch Einleiten von COC1 9 in eine concentrirte Losung von Guajacol- 
natrium. Das Reactionsproduct wird mit Wasser gewaschen und aus Alkohol 
umkrystallisirt. Weisse, geruch- und geschmacklote, neutral reagirende, kleine 
Krystalle, welche bei 86 bis 90° C. schmelzen. In Wasser ist das Guajacol- 
carbonat unlöslich. 

Obige Guajacoläther sind arzneilich empfohlen. 

Der Brenzcatechin-Dimethyläther: C«H 4 (OCH 8 ) a , Veratrol, bildet 
sich beim Erhitzen vou Veratrumsäure mit Aetzbaryt, sowie durch Einwirkung 
von Jodmethyl auf Guajacolkalium. Er ist ein farbloses, aromatisch riechendes, 
bei 205° C. siedende« Oel vom specif. Gewicht 1,086 bei 15° C, welches beim 
Abkühlen krystallinisch erstarrt. 

Resorcin: C«H*j£jj (1, 3). 

Moleculargewicht : 110. 
(In 100 Theilen, C: 65,45; H: 5,46; 0: 29,09.) 

Syn.: Metadioxybenzol, Resorcinum. 

Das Resorcin wird gebildet beim Schmelzen von Ammoniakgummi, 
Sagapenum-, Galbanum-, Asa foetida-, Acaroi'dharz etc. mit Kalihydrat, 
sowie beim Schmelzen von Metachlorphenol, Metaphenolsulfosaure, Mets* 
benzoldisulfosäure und von verschiedenen anderen, auch nicht der Meto- 
reihe angehörenden Disubstitutionsproducten des Benzols mit Kalihydrat. 
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Auch bei der trockenen Destillation von Brasilin oder von Brasilienholz- 
extract wird es in betrachtlicher Menge gebildet. 

Zur Darstellung de» Resorcin« im Kleinen schmilzt man 
Ammoniak- oder Galbanumbarz , welches durch Lösen in Alkohol und Aus- 
fcllen der filtrirten Lösung mit Wasser von den darin enthaltenen gummiartigen 
Substanzen befreit ist, mit der 2 ! / a - bis 3 fachen Menge Kalihydrat so lange in 
einem Silbertiegel, bis die Masse homogen geworden ist. Nach dem Erkalten 
löse man die Schmelze in Wasser, säure die Lösung mit verdünnter Schwefel- 
«iure an und schüttele sie alsdann mit Aether an«. Der nach dem Verdunsten 
•iec Aetherauszugs verbleibende Bückstand ist durch directe Destillation, wobei 
die bei 270 bis 280° übergehenden Antbeile zu sondern sind, zu reinigen. 

Technisch wird das Besorcin gewonnen durch mehrstündiges Schmelzen 
der Benzoldisulfosäuren, welche durch Erhitzen von 1 Thl. Benzol und 2 Thln. 
Schwefelsaure von 1,840 specif. Gewicht auf etwa 270° C. oder durch Vermischen 
von 9 Thln. rauchender Schwefelsäure mit 2,4 Thln. Benzol und gelindes Er- 
wärmen gebildet werden, mit Natronhydrat. Die Benzoldisulfosäuren werden 
zu diesem Zweck zunächst durch Sättigung des mit Wasser verdünnten Be- 
acüonsproductes mit Kalkmilch in das Calciumsalz übergeführt, die Lösung 
der letzteren mitNa*CO* umgesetzt, die hierdurch gebildeten Natriumsalze zur 
Trockne verdampft und der Bückstand mit der 2%fachen Menge Aetznatron 
in gusseisernen Kesseln bei 270° C. 8 bis 9 8tunden laug geschmolzen: 
C 6 H 4 (80 8 Na) 9 -f- 2NaOH = C«H«(OH) J + 2Na a 80 s . 

Aus dieser Schmelze wird alsdann das Besorcin nach dem Ansäuern mit 
Salzsäure durch Aether extrahirt und wie oben erörtert gereinigt. 

Eigenschaften. Das Resorcin krystallisirt in farblosen Tafeln 
oder Prismen , welche sich in weniger als dem gleichen Gewicht Wasser, 
sowie auch in Alkohol und Aether leicht lösen, kaum jedoch in Chloro- 
form oder Schwefelkohlenstoff. Es reagirt neutral, besitzt einen kratzen- 
den, süsslichen Geschmack und einen sehr schwachen, eigenartigen Ge- 
ruch. Bei der Aufbewahrung nimmt es allmälig eine röthliche Farbe 
an. Es schmilzt im ganz trockenen und reinen Zustand bei 118° C, 
weniger rein bei 111 bis 112°C, es siedet bei 276° C, verflüchtigt sich 
jedoch schon bei viel niedrigerer Temperatur. Eisenchlorid färbt die 
wässerige Lösung violett; Bleiacetat verursacht keine Fällung; Silber- 
lösung wird nur in der Wärme re'Hucirt. Durch Rleiessig wird Resorcin- 
lötung gefallt Durch Einwirkung von starker, kalter Salpetersäure 
wird das Resorcin in Trinitroresorcin: C c H(N0 2 ) s (OH) a (Styphnin- 
säure, Oxy pikrinsäure), verwandelt, die in gelben, bei 175,6°C. 
schmelzenden, hexagonalen Prismen krystallisirt. Diese Säure entsteht 
such bei der Einwirkung von Salpetersäure auf viele Gummiharze, 
Pflanzenextracte, wie z. B. : Ga1banum y Ammoniacum, Asa foctida, Saga- 
penum, Gelbholz-, Sandelholz-, Fernambukextract. Die Darstellung der 
Styphninsäure aus Resorcin entspricht der der Pikrinsäure aus Phenol 
(siehe dort). 

Bromwasser fallt aus wässeriger Resorcinlösung Tribromresorcin: 
C 6 HBr s (0H) a f welches aus heissem Wasser in farblosen, bei 111H'. 
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Das Diacetylresorcin: C Ä H 4 
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(O.C 2 H*0)*, ist eine bei 278° siedende Flüssigkeit. Der Resorcin- 
mcthyläther: C 6 H«(OH)(OCH»), siedet bei 243°C, der Resorcin- 
dimethyläther: C«H*(0 . CH*)», bei 2U°C. 

Um kleine Mengen von Resorcin nachzuweisen, versetzt man eine 
ätherische Lösung (1 : 80) mit einigen Tropfen Salpetersäure (von 
1,25 specif. Gewicht), die mit Salpetrigsäureanhydrid gesättigt ist (auf 
lg Resorcin 10 bis 11 Tropfen), lässt 24 Stunden stehen, sammelt das 
ausgeschiedene Diazoresorcin und löst es in wässerigem Ammoniak, wo- 
durch die kleinsten Mengen dieser Verbindung mit blauvioletter Farbe 
gelöst werden. 

Erhitzt man eine geringe Menge von Resorcin mit überschüssigem 
Phtalsäureanhydrid einige Minuten lang bis nahe zum Sieden, so entsteht 
eine gelbrothe Schmelze, die beim Lösen in verdünnter Natronlauge 
intensiv grüne Fluorescenz zeigt (Fluorescein). Fjrwärmt man eine 
ammoniakalische Resorcinlösung mit sehr wenig Wasserstoffsuperoxyd, 
so entsteht eine grüne Färbung, die beim Kochen in wenigen Minuten 
tief blau wird. (Resorcinblau). Ueber das Verhalten des Rasorcins so 
Chloroform etc. siehe S. 144. 

Erwärmt man ein Kryställchen Resorcin mit der doppelten Menge 
Weinsäure und einigen Tropfen concentrirter Schwefelsäure, so tritt eine 
intensiv carrainrothe Färbung auf (vergl. S. 507). Wird an Stelle der 
Weinsäure Citronensäure angewendet, so tritt vorübergehend eine blau- 
violette, bei weiterem gelindem Erwärmen jedoch verblassende Färbung 
auf. Verdünnt man alsdann letzteres Reactionsproduct mit etwa 20ccm 
einer Mischung aus 2 Thln. Alkohol und 1 Thl. Wasser und über- 
sättigt die Lösung mit Ammoniak, so tritt eine intensiv chininblaue 
Fluorescenz ein. 

Das Resorcin findet wegen seiner antiseptischen Eigenschaften in 
der Chirurgie Verwendung. In noch weit ausgedehnterem Maasse dient 
es zur Herstellung von Farbstoffen. 

Prüfung. Die Reinheit des Resorcins ergiebt sich durch die weisse 
Farbe, den Schmelzpunkt, die vollständige Flüchtigkeit, die Löslichkeit in einer 
gleichen Menge Wasser, sowie durch die Färb- und Geruchlosigkeit and die 
neutrale Reaction letzterer Lösung. 

Resorcinol wird als amorphes, braune«, nach Jod riechende« Pulver 
erhalten, beim Erwärmen gleicher Theile Resorcin und Jodoform. Eucalypto- 
resorcin, durch Erwärmen äquivalenter Mengen von Resorcin und Eucalyptol, 
und Umkrystallisiren der hierbei resultirenden krystallinischen Masse au« 
Alkohol dargestellt, bildet ein weisses, krystallinisches Pulver, welches unlöslich 
in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Chloroform ist. 

Resorcin - Quecksilberacetat , in ähnlicher Weise wie das Thymol 
quecksilberacetat (s. 8. 933) bereitet, bildet ein gelbes, krystallinisches, in 
Wasser unlösliches Pulver, welches 68,9 Proc. Quecksilber enthält. 

Thioresorein: C 6 H 4 0 2 8* (?), sol« durch Erhitzen von Resorcin mit 
8chwefel oder mit. Chlorschwefel: 8 2 C1*, dargestellt werden. Gelblich • weisse*, 
in Wasser unlösliches Pulver. Gegen Hantkrankheiten empfohlen. Dijod- 
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thioresorcin: C e H 2 J 8 0 9 8 t (>), ist ein amorphes, in Wasser unlösliches, braunes 
Pulver. 

Dij odresorcinsulfosaures Kaliums C c HJ 9 (OH) 9 . 80 S K, Picrol, 
wird als Antisepücnm empfohlen. 110 Thle. Resorcin werden mit 100 Thln. 
Schwefelsäure von 1,84 specif. Gewicht einige Tage stehen gelassen, <jj e Lö aun g 
wird dann mit Wasser verdünnt, mit BaCO 3 gesättigt und das Filtrat mit 
K*80 4 (88 Thln.) umgesetzt. Auf die genügend eingedampfte Losung des so 
gebildeten resorcinsulfosauren Kaliums: C fl H*(OH)*.80 8 K, lässt man 
hierauf Jodsäure und alkoholische Jodlösung (auf 5 Mol. C c H'(OH) 2 . SO B K 
2 Mol. HJO 1 und 8 Atome J) einwirken und verdunstet die farblose Flüssig- 
keit im Vacuum. Weisses, krystalünisches , geruchloses Pulver von stark 
bitterem Geschmack , welches sich in Wasser 1 : 5 mit saurer Reaction auflöst. 
Auch in Alkohol, Aether und Collodium ist das Picrol löslich. 

Lakmo'id (Resorcinblau). Unter dieser Bezeichnung findet ein 
Resorcinfarbstofl* als Indicator für alkalimetrische Bestimmungen Verwendung. 
Die Lösung des Lakmoids in verdünntem Alkohol (1 : 100) zeigt in ihrem Ver- 
halten gegen Basen und Säuren grosse Aehnlichkeit mit Lackmuslösung. 

Zur Darstellung des Lakmo'ids erhitzt man in einem Kolben ein Gemisch 
von 100 Thln. Resorcin, 5 Thln. Natriumnitrit und 5 Thln. Wasser allmälig 
im Oelbad auf 110° C. Bei letzterer Temperatur erfolgt eine lebhafte Reaction 
und nimmt der Kolbeninhalt rasch eine rothe Färbung an. Ist die Einwirkung 
wieder ruhiger geworden, so erhitzt man von Neuem, ohne hierbei jedoch 
115 bis 120° C. zu überschreiten, bis die Masse blaue Farbe angenommen und 
die Entwicklung von Ammoniak aufgehört hat. Hierauf verdünnt man mit 
etwas Wasser, versetzt die tiefblaue Lösung mit einer entsprechenden Menge 
Salzsäure, sammelt den Niederschlag nach dem Erkalten, wäscht ihn mit wenig 
Wasser aus und trocknet ihn im Dampfbad. 

Das Lakmo'id bildet rothbraune, glänzende, amorphe Massen, die sich leicht 
in Alkohol, Aceton und Eisessig, weniger leicht in reinem Wasser und Aether, 
gar nicht in Benzol und Chloroform lösen. Die Lösungen des Lakmo'ids sind 
roth gefärbt, werden jedoch durch ein Spur Alkali sofort blau gefärbt. 



Das Hydrochinon wird gebildet bei der trockenen Destillation der China- 
säure und beim Erwärmen ihrer wässerigen Lösung mit Bleisuperoxyd. Es 
entsteht ferner bei der Spaltung des Arbutins mit verdünnter Schwefelsäure 
und Fermenten (neben Methylhydrochinon) ; bei der Reduction von Chinon mit 
schwefliger Säure; bei der Oxydation des Anilins mittelst Chromsäure; beim 
Schmelzen von Parajodphenol mit Kalihydrat etc. 

Um Hydrochinon darzustellen, suspendirt man Chinon (s. unten) fein in 
Wasser und leitet Schwell igsäureanhydrid bis zur Entfärbung ein: 

C«H*0« -f SO 2 + 2H a O = C«H*(OH) a -f H*SO«. 

Hierauf dampft man die farblose Flüssigkeit bei mässiger Temperatur zur 
Kristallisation ein oder entzieht derselben das gebildete Hydrochinon durch 
Aether. 

Zur Darstellung des Hydrocbinons aus Anilin wird in ein gut abgekühltes 
Gemisch aus 1 Thl. Anilin, 25 Thln. Wasser und 8 Thln. concentrirter Schwefel- 




Syn.: Paradioxybenzol. 
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säur«, unter häufigem Umschütteln, fein gepulvertes Kaliumdichromat (3 Thle.) 
oder besser eine conoentrirte Lösung von Natriumdichromat (etwa 3 Thle.) in 
kleinen Mengen eingetragen, bis der anfanglich entstehende dunkle Nieder- 
schlag sich an einer trüben, braunen Flüssigkeit wieder gelöst hat. Hierauf 
leitet man Schwefligsäureanhydrid bis zur Sättigung in die Flüssigkeit und 
schüttelt dieselbe, nach dem FUtriren, mit Aether aus. Nach dem Abdesüllireu 
des Aethers wird der Bückstand aus heisaem Wasser, unter Zusatz von etwas 
schwefliger Säure und Thierkohle, umkrystallisirt. 

Das Hydrochinon krystallisirt aus Lösungen in farblosen, hexagonalen, süss 
schmeckenden Prismen, welche in Wasser (1 : 17), Alkohol und Aether leicht 
löslich sind. In kaltem Benzol ist Hydrochinon sehr schwer löslich. Durch 
Sublimation resultirt es in glänzenden, mouoklinen Blättchen. Es schmilzt bei 
1(19° C. Bleiacetat fällt wässerige Hydrochinonlösung nicht; Ammoniak färbt 
sie rothbraun; Eisenchlorid verursacht in geringer Menge zunächst eine grün- 
liche, von Chinhydron herrührende Färbung, die auf weiteren Zusatz, in Folge 
einer Bildung von Chinon, verschwindet. Oxydirende Körper fuhren das 
Hydrochinon in Chinon über. Mit Chinon verbindet es sich direct zu Chin- 
hydron: C l, H 10 O 4 , welches sich beim Vermischen der beiderseitigen wässerigen 
Lösungen in glänzenden, goldgrünen Blättchen abscheidet. Das Hydrochinon 
reducirt Silbernitratlösung beim Erwärmen; Fehling'sche Kupferlösung wird 
schon in der Kälte reducirt. Das Hydrochiuon verbindet sich mit Schwefel- 
wasserstoff, Schwefligsäureanhydrid, Ameisensäure, Blausäure, Aceton, Anilin etc. 
zu leicht zersetzbaren Verbindungen. 

Das Hydrochinon findet seiner antiseptischen Eigenschaften wegen eine 
beschränkte arzneiliche Anwendung. Die Prüfung auf Beinheit entspricht der 
des Besorcius. 

Methy Ihy drochinon: C 6 H 4 (OH)0 . CH S , entsteht neben Hydrochinon 
bei der Spaltung des Arbutins mit verdünnten Säuren, sowie durch Erhitzen 
von Hydrochinon mit KOH und CH'J (je 1 Mol.) und etwas Methylalkohol 
auf 110° C. Tafelförmige, bei 53°C. schmelzende, bei 243° C. siedende Krystalle. 
Dimethy lhydrochinon: C Ä H 4 (0 . CH 5 ) 8 , schmilzt bei 56°C. und siedet 
bei 205°C. Aethylhj drochinon: C Ä H 4 (OH)0 . C*H 5 , findet sich in ge- 
ringer Menge im 8ternanisöl; dünne, glänzende, bei 66° C. schmelzende und bei 
247° C. siedende Blättchen. Diäthyl hydrochinon: C«H« (O . C*H & )« bildet 
dünne, bei 72° C. schmelzende Blätter. 



Chinon: C^O**) (Benzochinon) , wird gebildet bei der Oxydation von 
Hydrochinon, Anilin, Para - Phenyiendiamin , Para - Pbenolsulfosäure , Benzidin, 



*) Als „Chinone" bezeichnet man eiue Anzahl aromatischer Verbindungen, 
welche sich von deu Kohleuwatsenrtofl'en durch Ersatz zweier Wassentonatouie durch 
zwei Säuerst oflatome ableiten. Es i»t noch unentschieden, ob die beiden Sauerstodatoiu* 
durch je eine Attiuitätseinheit unter sich gebunden sind (1), oder ob durch ihren Ein- 
tritt eine der vorhandenen doppelten Bedingungen aufgehoben und hierdurch ein Di- 
ketou gebildet wird (11) : 

C CO 



HC^°\cH HC/ X 

oder 

HC 



w' CH HC \/ 

C CO 
1. benzochinon U. 



:CH 
CH 
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Chinasäure und anderen Benzolderivaten mit Braunstein und Schwefelsäure oder 
mit verdünnter Chromsäurelösung. 

Zu seiner Darstellung destillirt man vorsichtig 1 Thl. gepulverter China- 
säure mit 4 Thln. Braunstein und 1 Thl. Schwefelsäure, die zuvor mit V a Thl. 
Wasser verdünnt ist Sobald die Reaction beginnt, entfernt man das Feuer. 
Das Chinon destillirt unter starkem Schäumen mit den Waaserdämpfen über. 

Am zweckmäßigsten gewinnt man das Chinon, indem man 1 Thl. Anilin 
iu 8 Thln. Schwefelsäure und 30 Thln. Wasser löst und in das erkaltete Ge- 
misch unter Abkühlen allmälig 3V 2 Thle. gepulverten Kaliumdichromats oder 
besser eine concentrirte Lösung von 3V 2 Thln. Natriumdichromat einträgt. 
Hierauf lässt man das Gemisch einige Stunden stehen , erwärmt alsdann auf 
circa 35° C. und schüttelt die wieder erkaltete Masse schliesslich mit Aether 
aus. Aus den durch Abdestilliren eingeengten Auszügen scheidet sich das 
Chinon in goldgelben Blättchen aus. Durch Umkrystallisiren aus siedendem 
Ligro'in kann es noch weiter gereinigt werden. 

Noch besser stellt man zunächst reines Hydrochinon dar (s. oben), löst 
dies in wenig Wasser, fügt concentrirte Schwefelsäure (auf 1 Thl. C 6 H 4 (OH) 8 
2Thle. H*SO*) und hierauf unter Abkühlung so lange Natriumdichromatlösung 
zu, bis der Niederschlag eine rein gelbe Farbe angenommen hat. Letzterer 
wird abfiltrirt und das Filtrat zur Gewinnung des noch gelösten Chinons mit 
Aether ausgeschüttelt. 

Das Chinon bildet gelbe, durchdringend riechende, bei U6°C. schmelzende 
Blättchen, welche sich schwer in kaltem, leicht in heissera Wasser, sowie in 
Alkohol und Aether lösen. Es verflüchtigt sich schon bei gewöhnlicher 
Temperatur. 

Tetrachlorchinon: C*C1*0 2 , Chloranil, entsteht bei der Einwirkung 
von HCl und KC10 S auf viele Benzolderivate, s. 8. 910. 

Tetrahydrochinon : C 6 H 8 0 8 , entsteht in farblosen, bei 78°C. schmelzen- 
den Prismen, beim Erhitzen der Succinylbernsteinsäure: C A H 6 0 2 (CO.OH) 2 , 
deren Aethyläther durch Einwirkung von Natrium auf Bernsteinsäure - Aethyl- 
äther gebildet wird. Durch Beduction mit Natrinmamalgam geht das Tetra- 
hydrochinon in Chinit: C 6 H l0 (OH) 8 , Dioxyhexamethylen, über; kry- 
■tallinische , bei 144° C. schmelzende, zunächst süss, dann bitter schmeckende 
Krusten. 



Orcin: C Ä H»(CH S ) j* + H*0 (l, 3, 5), Dioxytoluol, findet sich fertig 

gebildet in vielen Flechten der Familien Roeeella und Leeanora. Es bildet sich 
aus den in jenen Flechten vorkommenden Säuren, der Orsellinsäure, der Evernsäure, 
der Lecanorsäure , der Erythrinsäure , der Boccellsäure , beim Erhitzen für sich 



Durch reducirende Agentien werden die gewöhnlich gelb oder roth gefärbten 
Chinone durch Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff in farblose Hydrochinone (zwei- 
atomige Phenole) verwandelt, die durch Behandlung mit Oxydationsmitteln leicht wieder 
Chinone liefern. Die Chinone der Benzolreihe, die eigentlichen oder Parachinone, ver- 
binden sich mit 2 Mol. Hydroxylaroin zu Chinondioximen, dagegen nicht mit 
Phenylhydrazin. Die Chinone des Naphtalins, Anthracens und Phenanthrens , welche 
zum Unterschiede von den Chinonen der Benzolreihe geruchlos und nicht flüchtig sind, 
verbinden sich auch mit Phenylhydrazin. Letztere Chinone sind zum Theil Paradiketoue 
(z. B. Anthrachinon), zum Theil Orthodiketune (z. B. /J-Naphtochinou und Phenanthren- 
chinon). Mit Anilin und anderen Basen, sowie mit ein- und mehratomigen Pheuolen 
verbinden sich die Chinoue direct. 
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oder beim Kochen mit Aetzkalk. Es entsteht ferner beim Schmelzen von Aloe 
oder von Brom- und Ghlortoluolsulfosäure, von Bromkresol und Bromtoluol mit 
Kalihydrat. 

Das Orcin krystailisirt in farblosen, süss schmeckenden, monoklinen Prismen, 
welche im wasserhaltigen Zustand bei f>8° C. , im wasserfreien bei 107° C. 
schmelzen. Es siedet bei 290° C. Es löst sich leicht in Wasser, Alkohol und 
Aether. Eisenchlorid färbt die wässerige Losung blauviolett; Bleiessig erzeugt 
einen weissen Niederschlag. An der Luft färbt es sich allmälig roth. Chlor- 
kalklösung ruft vorübergehend eine roth violett« Färbung hervor. Chlorwasser 
und Brom wasser erzeugen Pentachlororcin: C 6 Cl 8 (CH s )(OCl) a , Schmelzp. 
120,5° C, bezüglich Pentabromorcin: C 6 Br 3 (CH s )(OBr) 8 , Schmelzp. 126*C. 

Trockenes Ammoniak verbindet sich mit dem Orcin zu krystallinischem 
Orcinammoniak: C 7 H 8 O a .NH 3 , welches sich durch Einwirkung der Luft 
in ein rothbraunes, kristallinisches Pulver von Orcei'n: C* 8 H ,4 N a 0 7 , ver- 
wandelt. Letzteres löst sich in Alkohol mit schön rother, in Alkalien mit 
blauvioletter Farbe. Das Orcein bildet den Hauptbestandteil des käuflichen 
Orseillefarbstoffs (s. dort); auch der Lackmusfarbstoflf steht dazu in naher Be- 
ziehung. 

Homobrenzcatechin: C«H*(CH«) {^(CH« : OH : OH = 1:3:4), findet 

sich neben Brenzcatechin im Kienrusse und in dessen Destillat: Asbolin. 
Es entsteht aus seinem Methyläther, dem Kreosol, durch Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure , sowie bei der trocknen Destillation der Berberinsäure. Ks 
bildet farblose, bei 51° C. schmelzende, unzersetzt destillirbare (bei251°C), dem 
Brenzcatechin sehr ähnliche, in Wasser leicht lösliche Krystalle. Eisenchlorid 
färbt die wässerige Losung grün; auf weiteren Zusatz von wenig Sodalösung 
. tritt eine rothviolette Färbung ein. 



Homoguajacol, bildet neben Ouajacol (s. 8. 937) einen Hauptbestandteil 
des Buchentheerkreosots. Es entsteht neben Guajacol bei der trocknen Destilla- 
tion des Ouajakharzes. Zur Beindarstellung des Kreosols versetzt man die 
ätherische Lösung des gegen 220°C. siedenden Antheils des Buchentheerkreosots 
mit concentrirter alkoholischer Kalilauge. Es scheidet sich hierdurch krystalh- 
nisches Kreosolkalium: C 8 H 9 KO* -f 2H*0, ab, aus dem nach dem Aus- 
waschen mit Aether- Alkohol das Kreosol durch Salzsäure abgeschieden wer- 
den kann. 

Das Kreosol ist eine farblose, angenehm riechende, in Wasser kaum lös- 
liche Flüssigkeit, die bei 221° C. siedet. Eisenchlorid färbt die alkoholische 
Lösung dunkelgrün. 

Der Homobrenzcatechin-Dimethyläther: C e H 8 (CH s )(OCH s ) t , ist 
in dem in Kalilauge unlöslichen Theile des Buchentheerkreosots enthalten. Er 
ist eine farblose, bei 214 bis 218° C. siedende Flüssigkeit. 

Zu den Dioxytoluolen : C 6 H s (CH s )(OH) 2 , zählt ferner das Isoorcin und 
das Hydrotoluchinon, welche beide nadeiförmige Krystalle bilden, die in 
Wasser leicht löslich sind. Ersteres (Schmelzp. 104°C.) entsteht beim Schmelzen 
von Toluoldisulfosäure und von Monobromparakresol mit Kalihydrat, letzteres 
(Schmelzp. 124° C.) durch Reduction des Toluchinons. 

Betaorcin: C e H*(CH 3 ) 9 (OH) 9 , Xylol orcin. In naher Beziehung zu 
dem Orcin steht das Betaorcin: C 8 H l0 O a , welches aus Betausninsäure und 
einigen anderen in den Flechten vorkommenden Säuren in ähnlicher Weise wie 



Homobrenzca 



techin-Methyläther: C«H»(CH 8 ) 



OCH* 
OH ' 



Kreosol, 
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das Orcin gebildet wird. Es krystallisirt in subliinirbaren , farblosen, quadra- 
tischen Prismen, die in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich sind und sich 
durch Ammoniak an der Luft roth färben. Schmelzp. 163° C. 

Hy droph loron : C 6 H a (CH 3 ) 2 (OH)*, Para-Xy lohy drochinon , wird 
durch Eeduction des im Buchenholztheer enthaltenen Phlorons: C 8 H 8 0*, 
durch schweflige Säure erhalten. Silberglänzende, bei 212° C. schmelzende 
Blättchen. 

Mesorcin: C 6 H(CH B ) s (OH) 2 , Dioxyraesytilen, findet sich als Monomethyl- 
ätber in dem bei 240 bis 241° C. siedenden, als Blau öl oder Cörulignol 
bezeichneten Antheil des Buchenholztheers. Die alkoholische Lösung dieses 
Aethers wird durch Barytwasser intensiv blau gefärbt. Das Mesorcin sublimirt 
in glänzenden, bei 150° C. schmelzenden Blättchen. 

Buchentheerkreosot. 
Syn.: Kreosotum, Kreosot, achtes Kreosot. 

Als Kreosot bezeichnet man ein Gemenge phenolartiger, im 
Buchenholztheer vorkommender, zwischen 200 und 220° C. sieden- 
der Körper, welche im Wesentlichen aus monoalkylirten zweiatomigen 
Phenolen bestehen. 

Geschichtliches. Das Kreosot ist im Jahre 1832 von Reichen- 
bach als ein Bestandteil des Buchenholztheers entdeckt worden. Nach- 
dem durch Runge (1834) die Carbolsäure im Steinkohlentheer — an- 
achtes oder Steinkohlentheerkreosot — entdeckt worden war, 
wurde diese häufig für identisch mit dem Kreosot gehalten, bis Gornp- 
Besanez (1851), Hlasiwetz (1858) und Andere bestimmt die Ver- 
schiedenheit beider Körper nachwiesen. 

Darstellung. Die Gewinnung des Kreosots aus dem Buchenholztheer 
gelangt in einer ähnlichen Weise zur Ausführung, wie die des Phenols aus dem 
Steinkohlentheer. Um aus dem rectificirten Theer das Kreosot abzuscheiden, 
schüttelt man ihn zunächst mit starker Natronlauge, trennt das gebildete 
Kreosotnatrium von den nicht gelösten Antheilen und scheidet daraus das 
Kreosot durch Schwefelsäure wieder aus. Nach dem Schütteln mit schwach 
alkalischem Wasser, welches besonders das Phenol und seine Homologen löst, 
wird das Kreosot rectifleirt und werden dabei die zwischen 200 und 220° C. 
übergehenden Antheile gesondert. 

Eigenschaften. Das Kreosot bildet eine farblose, stark licht- 
brechende, eigentümlich rauchartig riechende, brennend und ätzend 
schmeckende, neutrale Flüssigkeit. Ks fängt gegen 200° C. an zu sieden; 
der grössere Theil davon destillirt zwischen 205 bis 210°C. über, wäh- 
rend ein kleiner Theil erst zwischen 210 und 220° übergeht und meist 
auch noch ein geringer, dickflüssiger, noch höher siedender Rückstand 
verbleibt. Bei — 25° C. bleibt es noch flüssig. Sein speeifisches Gewicht 
schwankt zwischen 1,04 und 1,08 bei 15° C. Die Löslichkeit des Kreosots 
in Wasser ist je nach der Herkunft desselben eine verschiedene. Meist 
löst es sich in 100 bis 120 Thln. Wasser von 15° C. zu einer etwas 
trüben Flüssigkeit — Aqua Kreosot i — ; in heissem Wasser ist es etwas 

Schmidt, phannaceutische Chemie. II. Q0 
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leichter löslich. Mit 120 Thln. heissen Wassers liefert es eine klare, 
sich beim Erkalten trübende Flüssigkeit. Mit Alkohol, Aether, Chloro- 
form, Benzol, Eisessig und Schwefelkohlenstoff ist es in allen Verhält- 
nissen mischbar. Fügt man zu der frisch bereiteten wässerigen Losung 
einen Tropfen verdünnter Eisenchloridlösung, so tritt eine blaue Färbung 
ein, die jedoch rasch in Schmutziggran übergeht. In alkoholischer 
Lösung ruft wenig Eisenchloridlösuug eine violette, etwas mehr eine 
grüne Farbe hervor. 

Das Kreosot löst sich in Kali- oder Natronlauge, wogegen es in 
Ainmoniakttüssigkeit nur sehr wenig löslich ist. An der Luft färbt sich 
die alkalische Ki'eosotlösung allmälig braun und wird dickflüssig. 

Als Hauptbestandteile enthält das Buchentheerkreosot Gnajacol: 



wechselnden Mengenverhältnissen. Ausserdem sind darin vorhanden kleine 



Aethylphenol bei 204° C, das Meta-Aethylphenol bei 214°C. und das hei 
4t»»C. schmelzende Para- Aethylphenol bei 21ö bis 21('»°C. siedet, und 
anderen phenolartigen Körpern. 

Da das Mengenverhältniss dieser Verbindungen in den Kreosoten 
verschiedeneu Ursprungs ein verschiedenes ist, so ist auch das Verhalten 
derselben gegen Agentien kein vollständig übereinstimmendes. 

Das Eichenholzkreosot ist dem Buchenholzkreosot ähnlich, ent- 
hält jedoch mehr einatomige Phenole als letzteres. 

Wegen seiner antiseptischen Eigenschaften findet das Kreosot zu 
arzneilichen und zu anderen Zwecken Verwendung. 

Prüfung. Das Kreosot bilde nach der Pharm, germ. Ed. III eine neu- 
trale, farblose oder doch nur wenig golb gefärbte Flüssigkeit von eigenartigem 
Geruch, welche sich in kaltem Wasser 1:120 noch nicht klar löst. Mit 
lüoThln. heissen Wassers liefere es dagegen eine klare Lösung. Das speeifache 
Gewicht betrage nicht weniger als 1,07 bei 15° C. Der Destillation unterworfen, 
fange es erst bei 20ö°C. an überzugehen und .destillire die gesammte Menjo 
bis auf einen »ehr kleinen Rückstand zwischen 205 und 220° über. In Natron- 
lauge (1:2,.*)), in Alkohol, in Aether und in Schwefelkohlenstoff sei es voll- 
ständig löslich. Die Lösung in Natronlauge zeige nur eine gelbe, dagegen 
keine dunkle Färbung, ebensowenig scheiden sich daraus, nach dem Verdünnen 
mit der 2o fachen Menge Wasser, theerartige Bestandteile aus. Die lx»*ung 
des Kreosots in Petroleumbenzin (1:2) erleide beim Schütteln mit der gleichen 
Menge Barytwasser keine Färbung: hochsiedende Theerbestandtheile. Di«- 
wässerige Lösung werde durch einen Tropfen verdünnter Eisenchloridlö*ung 
nur sehr vorübergehend blau gefärbt: es gehe die Färbung rasch in Schmutzig- 
grau üWr: grössere Mengen von Phenol — . Kleine Mengen von Steinkohle« 
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kreosot: Phenol und Kresol , sind in dem Kreosot kaum nachweisbar. Etwas 
grössere Mengen erniedrigen den Siedepunkt, erhöhen die Döslichkeit in Wasser 
und verursachen mit Eisenchlorid beständigere Blaufärbung. Mit dem 10 fachen 
Volum alkoholischer Kalilösung (1:5) gemischt, liefere das Kreosot alliuälig 
eine krystallinische Masse. 

Schüttelt man 1 Vol. Kreosot mit 10 Vol. Ammoniakflüssigkeit von lOProc., 
so werde nur eine sehr geringe Menge von dem Kreosot gelöst. Mit einem 
gleichen Volumen Collodiura geschüttelt, bilde das Kreosot ein klares, dick- 
flüssiges Liquidum , wogegen Phenol unter den gleichen Bedingungen Nitro- 
cellulose als durchsichtige Gallerte abscheidet. In dem dreifachen Volumen 
eines Gemisches aus 3 Thln. Glycerin und 1 Thl. Wasser sei das Kreosot fast 
unlöslich. 

Um das Kreosot in Pillen, Kapseln etc. annähernd quantitativ 
zu bestimmen, wäge man 50 oder 100 Stück davon ab, zerreibe dieselben und 
«xtrabire die mit verdünnter Schwefelsäure angesäuerte Masse wiederholt 
mit Aether. Die vereinigten Aetherauszüge sind hierauf mit wenig Natrium- 
karbonat zu schütteln und, nach dem Filtriren , durch Destillation aus einem 
dünnwandigen , genau gewogenen , weithalsigen KOlbchen von Aether zu be- 
tefreien. Der Destillationsrückstand (R) werde schliesslich 24 Stunden lang im 
Kxsiccator getrocknet und hierauf gewogen. 

Enthalten die Kreosotpillen Wachs, so ist der in diesem Falle mehr 
oler minder feste Destillationsrückstand (Ä) mit verdünnter wässeriger Natron- 
lauge zu extrabiren, die filtrirten Auszüge sind alsdann mit Schwefelsäure an- 
zusäuern , das K reosot ist hierauf mit Aether auszuschütteln und sind diese 
Auszüge schliesslich, wie oben erörtert, zu behandeln. 

Enthält der Destillationsrückstand (R) Fettsäuren (von zugesetzter 
Seife herrührend), so digerire man denselben mit NaHCO 3 und Wasser, und 
"cb&ttele dann von Neuem mit Aether aus. 

Die nach diesen Angaben erzielten Resultate fallen um etwa 5 Proc zu 
niedrig aus. Das isolirte und gewogene Kreosot werde nach vorstehenden An- 
gaben auch noch qualitativ auf seine Reinheit geprüft. 

Kreosotcarbonat, Kreosotal, entgiftetes Kreosot, ist ein Geraisch 
der Kohlensäureäther der in dem Buchenholztheerk reosot enthaltenen Phenole, 
welches entsprechend dem Guajacolcarbonat (s. S. 938) aus Kreosot dargestellt 
wird. Gelbe, dickflüssige, geruchlose, schwach bitter schmeckende Masse, die 
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und fetten Oelen ist. 

Kreosotoleat, Oleo kreosot, besteht aus einem Gemisch der Oel- 
äureather der in dem Buchenholztbeerkreoaot enthaltenen Phenole. Zur Dar- 
stellung desselben werden gleiche Theile Oelsäure und Kreosot mit PCI 3 auf 
ttwa 135° C. erhitzt und das Reactionsproduct alsdann mit Wasser gewaschen. 
Gelbliche, in Wasser unlösliche, nicht giftige Flüssigkeit von 0,950 specif. Ge- 
wicht bei 15° C. 
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III. Dreiatomige Phenole. 

|OH Pyrogallol, 
C 6 H S OH Phloroglucin, 

[üH Oxyhydrochinon. 

a) Pyrogallol: C*H s (OH) s (1, 2, 3). 
Moleculargewicht : 12(5. 
(Iii loo Theilen, C: 57,14; H: 4,76; 0: 38,10.) 

Syn.: Pyrogallol um, Achtum pyrogdllkum, Pyrogallussäure. 

Geschichtliches. Bereits Scheele (1785) beobachtete, dass 
die Gallussäure beim Erhitzen ein weisses, krystallinisches Sublimat 
liefert, welches jedoch lange Zeit für Gallussäure gehalten wurde, bis 
Gmelin und Braconnot auf die Verschiedenheit dieser beiden Körper 
aufmerksam machten und Pelouze die Beziehung derselben zueinander 
kennen lehrte. 

Das Pyrogallol entsteht beim Erhitzen der Gallussäure für sich 
oder mit Wasser auf 200 bis 210°C. Es wird ferner gebildet beim 
Schmelzen von Hämatoxylin und von Chlorphenolsulfosäure mit Kali- 
hydrat, sowie neben Gallussäure beim Erhitzen von Dijodsalicylsüure mit 
Kaliumcarbonat auf 150°C. 

Darstellung. Zur Darstellung des Pyrogallols unterwirft man die t*i 
100° C. getrocknete Gallussäure entweder direct oder in einem Kohlensäure 
anliydridstrorae bei 200 bis 210° C. der Sublimation: 

CfiH2 !cO H OH = C«H3(OH)* + CO« 

Gallussäure Pyrogallol 

Die gleiche Spaltung wird bewirkt, wenn man Gallussäure in einem 
Pap in' sehen Topfe mit der zwei- bis dreifachen Menge Wasser auf 200 bis 
210° erhitzt. 

Eigenschaften. Das Pyrogallol bildet farblose, glänzende, neutral 
reagirende, bitter schmeckende, giftige Nadeln oder Blättchen, die 
leicht in Wasser (1 : 1,7), weniger leicht in Alkohol und Aether, schwer 
in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol löslich sind. Die wässe- 
rige Lösung reagirt neutral, beim Stehen an der Luft nimmt dieselbe 
jedoch, unter Gelb- oder Braunfärbung, saure Reaction an. Das Pyro- 
gallol schmilzt bei 131° C. und sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen ohne 
Zersetzung. Auf 220 bis 250° C. erhitzt, zersetzt eB sich in Wasser und 
eine braune, amorphe Substanz, die Melangallussäure. Bei Gegen- 
wart von Aetzalkalien absorbirt das Pyrogallol aus der Luft rasch Sauer- 
stoff und zersetzt sich iu Kohlensäure, Essigsäure und braune Substanzen. 
Aus Gold-, Silber- und (^uecksilbersalzen reducirt es die Metalle, indem 
es zu Essigsäure und Oxalsäure oxydirt wird. Mit reinem, oxyd- 
frei ein Ferrosulfat tritt in Pyrogallollösung nur eine weisse Trübung 
ein , oxydhaltige Eisenvitriollösuug ruft dagegen eine blauschwarze, 
Eis-eiichlond eine rothe Färbung hervor. Das Eisenchlorid wird hierbei 
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zu Eisenchlorür reducirt; beseitigt man die hierbei freigemachte Salz- 
säure durch Calciumcarbonat oder Natriuniacetat , so tritt Blaufärbung 
ein. lileiacetat verursacht einen weissen, in Essigsäure löslichen Nieder- 
schlag. Bei Gegenwart von Salzen (Na 4 SO 4 , NaCl etc.) wird die Pyro- 
gallollösung durch Jodlösung purpurrot!) gefärbt. Beim Znsammenreiben 
mit Brom wird Tribrompy rogallol : C l Br 3 (OII) s , gebildet; glänzende, 
gelbe, in Wasser schwer lösliche Nadeln. Haut und Ilaare werden durch 
Pyrogallussäurelösung braun gefärbt. 

Das Pyrogallol dient in der volumetrischen Analyse zur Absorption 
und Bestimmung von freiem Sauerstoff in Gasgemengen. Es wird ferner 
in der Photographie, sowie in der Cosmetik, zu letzterem Zweck meist 
im Verein mit ammoniakalischer Silberlösung, zum Färben der Haare 
verwendet. 

Prüfung. Die Reinheit des Pyrogallol« ergiebt sich durch die Farbe, 
die vollständige Flüchtigkeit, den Schmelzpunkt, sowie durch die Farblosigkeit 
und neutrale Reaction der wässerigen Lösung. 

Das Pyrogallol werde vor Licht geschützt aufbewahrt. 

Pyrogallol-Wismuth: C f H s ^gl S Q (0, bildet ein amorphes, gelbes, 

nicht giftiges Pulver, welches in Wasser unlöslich ist. Enthält 66,8 Proc. 
Bi 2 0 3 . Zur Darstellung desselben rührt man nach Vincenzi 2 Thle. Basisch- 
Wismuthcarbonat und 1 Thl. Pyrogallol mit Wasser zu einem dünnen Brei an, 
erwärmt , bis sich keine Kohlensäure mehr entwickelt , filtrirt , wäscht den 
Niederschlag mit heissem Wasser aus, bis das Filtrat durch Kalkwasser nicht 
mehr violett gefärbt wird, und trocknet denselben unter 50° C. 

Der Pyrogallussäure-Dimethyläther: C°H 8 j ^ H ^ 2 , und der 

Methylpyrogallussäure-Dimethyläther: C 8 H 2 (CH S ){^ H ^ 2 , finden 

sich in den bei 250 bis 270° C. siedenden Antheilen des Buchenbolztheers. 
Ersterer schmilzt bei 51 bis 52° C. und siedet bei 253° C, letzterer schmilzt bei 
.$6°C. und siedet bei 265° C. Oxydirt man ein Gemenge dieser beiden Verbin- 
dungen, so entsteht das sich in gelben, bei 200° C. unter Zersetzung schmelzen- 
den Krystallen abscheidende Kupitton oder die Eupittonsäure: C 25 H a6 0°, 

2 c6H3 {o°H HS)a + C«H»(CH')[ ( 0 °£ H5)2 -f 30 = 3H»0 + C»H»0". 

Die Alkalisalze der Eupittonsäure, welche sich durch eine intensiv blaue 
Farbe auszeichnen , finden als P i 1 1 a k a 1 zu Färbereizwecken Verwendung. 
Zur Darstellung des Pittakals rührt man das aus den hochsiedenden Theilen 
des Holztheers gewonnene Gemenge von Pyrogallussäure- und Methylpyrogallus- 
säure-Dimethyläther mit dem fünffachen Volum 20procentiger Alkalicarbonat- 
lösung an und kocht die Mischung unter Ein blasen von Luft so lange, bis sie 
intensiv blau geworden ist. 

Wird der Pyrogallussäure-Dimethyläther mittelst Kaliumdichromat und 
Essigsäure oder mittelst anderer Oxydationsmittel oxydirt, so geht er in 
Cörulignon oder Cedriret: C 16 H ,6 0 6 , über, welches stahlblaue, in den 
meisten Lösungsmitteln unlösliche, feine Nadeln bildet. Diese Verbindung 
scheidet sich auch als ein violett blaues Pulver aus bei der fabrikmässigen 
Reinigung des rohen Holzessigs mittelst Kaliumdichromat. 



Digitized by Google 



* 

950 Phloroglucin. Filicin. 

Propylpyrogallussäure - Methyläther: C 6 H-'(C 3 H 7 ) ^q ^., 

Pik a mar, ist als eine farblose, ölige, bei 290° C. siedende Flüssigkeit nebe» 

Propylpyrogallussäure - Dimethy läther: C 6 H 2 (C 3 H 7 ) |(o*(;jjSj2 (Sied* 

punkt 283° C), in dem Buchen- und Birkentbeer enthalten. 

Gallacetophenon: CH S — CO — C 6 H Ä (OH) 3 , Alizaringelb-C., Trioxv- 
acetphenon, ist als Ersatz des Pyrogallols arzneilich empfohlen. Zur Dar- 
stellung desselben wird l Thl. Pyrogallol mit 1,5 Thln. ZnCl 2 und 1.5 Tbln. 
Eisessig kurze Zeit auf 150°C. erhitzt, das Reactionsproduct alsdann mit Wasser 
gewaschen und aus siedendem Wasser uinkrystallisirL Blasagelbes , krysUllini- 
sches, bei 170° C. schmelzendes Pulver, welches sich in etwa «00 Thln. kalten 
Wassers löst. Von heissera Walser, Alkohol, Aether und besonders von Glyce- 
rin wird es leicht gelöst. 



b) Phloroglucin: C e H 3 (OH) 3 (l, 3, 5), entsteht beim Schmelzen von 
Phloretin, Hesperidin, Quercetin, Maclurin, Morin, Catechin, Scoparin, Filicin. 
sowie von Kino, Catechu, Drachenblut, Gummigutti etc. mit Kalihydrat. Auch 
durch Schmelzen von Phenol, Resort: in , Orcin und Benzoltrisulfosäure mit 
Natronhydrat wird Phloroglucin gebildet. Um es aus der Kali- oder Natron- 
schmelze zu isoliren, löst man dieselbe in Wasser, säuert die Lösung mit 
Schwefelsäure an und schüttelt sie dann mit Aether aus. Die ätherische Losung 
hinterlässt nach dem Abdestilliren des Aethers einen Syrup, den man in Wasser 
löst und mit Bleiacetat fällt. Aus dem Filtrate erhält man nach der Entfernung 
des Bleis durch Schwefelwasserstoff durch Eindampfen das Phloroglucin. Am 
leichtesten wird das Phloroglucin durch Schmelzen von 1 Thl. Resorcin mit 
fi Thln. Aetznatron erhalten, bis die stürmische Gasentwickelung nachlässt und 
die Masse chocoladenbraun gefärbt erscheint. 

Synthetisch wird Phloroglucin erhalten durch längeres Erhitzen von 
Malonsäureäther (2 Mol.) mit Natrium (1 Atom) auf 145°C. und Schmelzen de* 
hierbei resultirenden Phloroglucintricarbonsäureäthers: C 6 (OH) 3 (CO . OC'H 1 ) 3 
mit Kalihydrat. 

Das Phloroglucin scheidet sich aus wässeriger Lösung in farblosen , sü** 
schmeckenden, rhombischen Krystallen aus, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. 
An trockener Luft verwittern die Kr\ stalle ; bei loo° C. werden sie wasserfrei. 
Das Phloroglucin schmilzt wasserfrei bei 219 bis 220° C. und sublimirt ohne 
Zersetzung. In Wasser, Alkohol und Aether ist es leicht löslich. Eisenchlorirt 
färbt die wässerige Lösung tief violettroth ; Bleiessig bewirkt eine weisse 
Fällung; alkalische Kupferlösung erleidet, ähnlich wie durch Traubenzucker, 
eine Reduction. Mit Vanillin und starker Salzsäure liefert das Phloroglucin 
eine intensiv rothe Färbung. Ein mit Salzsäure befeuchteter Fichtenspan wirrt 
durch Phloroglucinlösung roth gefärbt (vergl. S. 779). 

Beim Einleiten von Chlor in die wässerige Lösung geht Phloroglucin in 
Dichloressigsäure über. In seinen meinten Reactionen verhält sich das Phloro- 
glucin wie ein dreiatomiges Phenol, gegen Hydroxylamin zeigt es jedoch das 

Verhalten eines Triketons: CH 2 <^2ch«" C0 - Durch Reduction mit Natrium- 
amalgam geht das Phloroglucin in Phloroglucit: C 6 H 9 (OH) 3 , Trioxyhexa 
methylen, über; farblose, mit 2 Mol. H a O in würfelähnlichen Rhomboodern 
krystallisirende, schwach süss schmeckende Verbindung. 

Filicin: C«H3|^- C4H70 > 9 (Aeidum ßlicicum, Filixsäure), nach 
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Grabowski der Diisobutyryläther des Phloroglucins *), findet sich in dem 
Rhizom von Aspidium filur mas und dem daraus dargestellten ätherischen 
Extraet. Aua letzterem scheidet es sich bei der Aufbewahrung allmälig kry- 
stalliniscb ab. Zur Reindarstellung des Filicins wäscht man diesen körnigen 
Absatz nach dem Abtropfen mit Aether- Alkohol und krystallisirt die Masse 
alsdann aus siedendem Aether um. 

Das Filicin bildet ein weisses , kristallinisches, l>ei 1 84,5° C. schmelzendes 
Pulver, welches in Wasser und Alkohol unlöslich, in Aether schwer löslich ist. 
Durch schmelzendes Kalihydrat wird es in Pbloroglucin und Isobuttersäure 
gespalten. Schon beim Erhitzen des Filicins über seinen Schmelzpunkt findet 
Abspaltung von Isobuttersäure statt. 

Ob die in dem Rhizom von Aspidium athamanticum vorkommende Panna- 
säure: C n H l4 0 4 , zu der Filixsäure in Beziehung steht, ist bisher nicht be- 
kannt. Die Pannasäure bildet dünne, glänzende, blassgelbe, bei 187 bis 192° C. 
schmelzende Prismen, die in kaltem Wasser unlöslich, leicht löslich in Alkohol 
und in Aether sind. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid dunkel- 
grün gefärbt. 

c) Oxyhydrochinon: C°H 3 (OH) 3 (1,2,4), entsteht beim Schmelzen von 
Hydrochinon mit Natronhydrat. Farblose, bei 140,5°C. schmelzende, in Wasser 
leicht lösliche Krystalle. Eisenchlorid ruft eine bräunlichgrüne, durch wenig 
Sodalösung blau werdende Färbung hervor. 



Tetraoxybenzol: C«H a (OH) 4 , entßteht durch Reduction von Dioxy- 
chiuon: C«H j O j (OH) j , welches bei der Oxydation des Diamidoresorcins : 
C«H 2 (NH 2 ) 2 (OH) 2 , in alkalischer Lösung gebildet wird. Silberglänzende, bei 
215 bis 220° C. schmelzende Blättchen. Siehe auch Apiol und Iridin. 

Hexaoxy benzol : C 6 (OH) 6 , resultirt als Kaliumsalz : C^OK)* 5 , Kohlen« 
oxydkalium, beim Leiten von Kohlenoxyd über erhitztes Kalium. Durch 
Einwirkung von verdünnter Salzsäure auf die frische Masse wird das Hexaoxy- 
benzol in grau weissen, sich an der Luft roth violett färbenden Nadeln erhalten. 
Durch concentrirte Salpetersäure wird es in Trichinoyl: C r 0 6 4- SH'^O, 
verwandelt: weisses, in kaltem Wasser, Alkohol und Aether fast unlösliches 
Pnher — . Durch Kochen mit Wasser geht das Trichinoyl unter C0 2 -Ent- 
uickelung in Krokon säure: C 5 H 2 0 5 -|~ ' H 2 0 , über, deren Kaliumsalz: 
< 5 K-0* 4- 3H 2 0, beim Verdunsten der wässerigen Lösung des Kohlenoxyd - 
kaliums in gelben Nadeln entsteht. Durch Reduction mit SnCl 2 und HCl geht 
'las Trichinoyl in Hexaoxybenzol über. 



Die aromatischen Alkohole sind isomer mit den Phenolen. Sie unterscheiden 
"ich von letzteren durch die Stellung der Hydroxylgruppe. Während in den 

*) Nach <». Daccomo ist das Filicin ilcr Isobuttersäurcäthcr des Oxynaphto- 
« liinons: C 14 H 16 0 5 (V). Durch OxyJutiuu mit Salpetersäure wird Phtulsäure, durch Ein- 
wirkung von P.rom in e-dysanivr Lösung Monohnwn filicin: ( ,14 H ,6 HrO & (Schmelz- 
punkt 122° f.), «lurch Phenylhydrazin in ätherischer I.ii-uni: ein Phcnylhydrazid ire- 
bihiet (Daccamo). 

Nach H. Schiff ist das Filicin als Isohutyrylphloroglucin - Allylketon : 



IV. Vier- und mehratomige Phenole. 



k) Aromatische Alkohole. 
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952 Benzylalkohol etc. 

Phenolen da« Hydroxyl sich unmittelbar am Benzolkern befindet, ist es bei den 
aromatischen Alkoholen in einer der Fettkörperclasse angehörenden Seiten 
kette eingetreten, z. B.: 

C6H4 |oH S C»H 5 .CH*.OH 
Toluphenol (Kresol) Benzylalkohol. 

Die aromatischen Alkohole zeigen in ihren Bildung« weisen und in ihrem 
Verhalten großse Aehnlichkeit mit den Alkoholen der Fettreihe. 

Die primären, die Gruppe CH*.OH enthaltenden (s. 8. 169) einatomigen 
aromatischen Alkohole entstehen aus den Chlorverbindungen der betreffenden 
Radicale durch Ueberführung in Essigsäureäther und Zerlegung der letzteren 
durch Kalibydrat (vergl. S. 173). So liefert z. B.: 

C«H ß . CH"C1 C 6 H 5 . CH 2 . O . C 2 H 8 0 C«H 5 . CH 2 . OH 

Benzylchlorid Essigsäure -Benzyläther Benzylalkohol. 

8ie werden ferner gebildet durch Beduction der entsprechenden Aldehyde 
mittelst nascirenden Wasserstoff* oder durch Erhitzen derselben mit alkoholi- 
scher Kalilauge, z. B. : 

2C«H 6 . COH + KOH = C 6 H Ä . CH 1 . OH -f" C S H 6 . CO . OK 
Benzaldehyd Benzylalkohol Benzoes. Kalium. 

Bei der Oxydation liefern die einatomigen primären aromatischen Alkohole 
ebenso, wie die entsprechenden Verbindungen der Fettreihe (s.S. 169), zunächst 
einen Aldehyd und weiter eine einbasische Säure von je gleichem Kohlenstoff 
gehalt, z. B. liefert: 

C«H 5 .CH 2 .OH C«H ft .COH C«H B . CO . OH 

Benzylalkohol Benzaldehyd Benzoesäure. 

Concentrirte Schwefelsäure führt die primären aromatischen Alkohole 
nicht in Aetherschwefelsäuren, sondern in harzartige Kohlenwasserstoffe über: 
Unterschied von den Alkoholen der Fettkörperclasse. 

Die secundären, die Gruppe CH.OH enthaltenden (siehe S. 170) ein- 
atomigen aromatischen Alkohole entstehen durch Beduction der entsprechenden 
Ketone, z. B.: 

C*H 6 .CO.C«H 6 C Ä H ft . CH OH . C*H A 

Bcnzophenon Benzhydrol. 

Bei der Oxydation werden sie in Ketone zurückverwandelt. 

Benzylalkohol: C 6 H 5 .CH a .OH, findet sich als Benzoesäure- un<l 
Zimmtsäureäther in dem Storax, dem Peru- und dem Tolubalsam. Das Kirsch- 
lorbeeröl scheint kleine Mengen von freiem Benzylalkohol zu enthalten; im 
Peru und Tolubalsam ist nach neueren Untersuchungen kein freier Benzyl- 
alkohol vorhanden. Künstlich wird er aus Benzylchlorid: C«H 5 .CH 2 C1, oder 
aus Benzaldehyd, wie oben erörtert, erhalten. Auch durch Kochen von Benzyl- 
chlorid mit lOprocentiger Pottaschelösung wird Benzylalkohol gewonnen. Kr 
bildet eine farblose, schwach riechende, in "Wasser schwer lösliche Flüssigkeit 
vom speeif. Gewicht 1,051 bei 14° C, die bei 205° C. siedet. 

Phenyläthylalkohol: C 6 H 6 . CH 2 . CH 2 . OH («-Tolylalkohol), durch 
Beduction des «Tolylaldehyds: C°H\ CH 4 . COH, entstehend * siedet bei 2l2°C. 
Isomer damit sind die Ortho- (8chmelzp. 34° C), Meta- (8iedep. 21 5° C.) 

und Para-Tolylalkohole (8chmelzp. 59°C): c<5h4 {ch2 OH' we,che * us 

den entsprechenden Chloriden oder Aldehyden, wie oben erörtert, gebildet 
werden. 
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Phenylpropylalkohol: C Ä H 5 . C S H 6 . OH , findet sich als Zimmtsäure- 
äther im Storax und in der Sumatra benzoe. Er wird gebildet durch Behand- 
lung von Zimmtalkohol mit Natriumamalgam. Es siedet bei 235° C. 

ICH 7 

Curoinalkohol: C 6 H 4 jgjj a qjj (Paraisopropylbeuzylalkohol), entsteht 

aus Guminaldehyd bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge. Er siedet 
bei 242° C. 

Sycocerylalkohol: C 18 H M O t findet sich als Essigsäureäther in dem 
Harze von Ficus rubiffinosa. Er bildet feine, bei 90° schmelzende Nadeln. 

Ilicylalkohol: C 2& H <4 0, ist als zusammengesetzter Aether in der Rinde 
von Hex aquifolium enthalten. Perlmutterglänzende, bei 175° C. schmelzende 
Krystalle. Nach Schneegans und Bronnert enthält die Ilexrinde nur das 
bei 182 bis 183° C. schmelzende, stark glänzende Ilicen C 3B H 80 . 



Alkoholphenole. 

Die Alkoholphenole stehen in der Mitte zwischen den Phenolen und den 
aromatischen Alkoholen, indem sie Hydroxyl sowohl am Benzolkern, als auch 
in der Seitenkette enthalten. In Folge dessen tragen Bie zugleich den Charakter 
der Phenole (s. S. 907) und der Alkohole (s. 8. 952). 

Saligenin: C«H« * 0H (1,2) (Ortho-Oxybenzylalkohol), bildet sich 

aus dem Salicin (s. dort) beim Behandeln desselben mit Emulsin oder Speichel, 
bei der Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Natriumamalgam) auf Salicyl- 
säurealdehyd , sowie durch Einwirkung von Formaldehyd auf Phenol in alka- 
lischer Lösung. Es bildet glänzende, bei 82° C. schmelzende, bei 100° subli- 
mirende Tafeln, die in heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich sind. 
Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung blau. Bei der Oxydation geht es in 
Salicylaldehyd und 8alicylsäure über. 

Der mit dem 8aligenin isomere Para - Oxybenzylalkohol: 
C ° H (OH ^' welcner < lurCÜ Reduction von Paraoxybenzaldehyd ent- 
steht, bildet farblose, bei 11<» 1 C. schmelzende Krystalle. Eisenchlorid färbt 
«He Lösung desselben nur vorübergehend blau. Meta-Oxybenzylalkohol: 

( C H^ O H 

C fi H 4 ' jj ' (1, 3), wird durch Reduction von Metaoxybenzoesäure mit 
Natriumamalgam erhalten. Krystallinische, bei 67° C. schmelzende Masse. 

Anisalkohol: C 8 H* [°*J H ' S 0H (Methyl-Paraoxybenzylalkohol), wird aus 

Anisaldehyd durch alkoholische Kalilösung gebildet. Er krystallisirt in farb- 
losen, glänzenden Prismen, die bei 25° C. schmelzen und bei 258° C. sieden. 



1) Aldehyd e. 

Die aromatischen Aldehyde reihen sich nach ihren Bildungsweisen 
und nach ihren Eigenschaften eng den Aldehyden der Fettreihe (siehe 
S. 281 u. f.) an. Letzteres ist namentlich in dem Verhalten gegen Sauer- 
stoff und Sauerstoff abgebende Körper, ge^en nascirenden Wasserstoff, 
gegen Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Cyanwasserstoff und gegen saure 
schwefligsauve Alkalien der Fall. Werden die aromatischen Aldehyde 
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d«r Einwirkung von alkoholischer Kalilösung ausgesetzt, so gehen sie 
mit Leichtigkeit in die entsprechenden aromatischen Alkohole und in die 
zugehörigen aromatischen Säuren über. Es findet hierbei somit gleich- 
zeitig eine Reduction und eine Oxydation statt, z. B.: 

2C 6 H 5 .COH -f- KOH = C 6 H 5 — CH 2 . OH -f C ft H 5 — CO . OK 
Benzaldehyd Benzylalkohol Benzols. Kalium. 

Die Aldehyde der Fettkörperclasse werden unter diesen Bedingungen 
meist in Aldehydharze verwandelt. 

Auch gegen Ammoniak zeigen die aromatischen Aldehyde ein von 
den Aldehyden aus der Classe der Fettkörper abweichendes Verhalten. 
Während letztere sich meist direct, ohne Austritt von Wasser, mit einem 
Molecül Ammoniak zu Aldehydammoniaken (s. S. 283) vereinigen, findet 
bei den aromatischen Aldehyden unter den gleichen Bedingungen ein 
Austritt von WasBer statt, z. B. : 

3C°H & .COH -f 2NH 3 = 3H 2 0 -f- (C 6 H 6 . CH) 3 X- 
Benzaldehyd Hydrobenzamid. 

Die einfachen aromatischen Aldehyde werden gebildet durch Oxydation »h?r 
»■ritsprechenden primären einatomigen Alkohole ; durch Destillation der Calcium- 
salze einbasischer aromatischer Säuren mit ameisensaurem Calcium ; aus Benzyl- 
cblorid: C fl H s — CH'-Cl, und analogen Körpern durch Erhitzen mit Wasser und 
Bleinitrat; aus Benzalchlorid : C*H 6 . CHCl a , und verwandten Körpern durch 
Krhitzen mit Wasser (vergl. Benzaldehyd). 

Auch durch Einwirkung von Chromoxychlorid : CrO-Cl 2 , auf Alkylbenzule. 
bei Gegenwart von Wasser, werden aromatische Aldehyde gebildet, 

I. Einfache Aldehyde*). 

C-1P.COH ^{cou C'H'j« 

Benzaldehyd Tolylaldehyde Cuminaldehyde. 



Benzaldehyd: CMI«0 oder OLI'.COH. 

Moleculargewicbt : 10tJ. 
(In 100 Theilen, C: 79.24; H: 5,67; 0: ir»,0ü.) 

Syn.: Benzoyl Wasserstoff, Benzoylhydrür. blausäurefreies ätherisches 

Bittermandelöl. 

Geschichtliches. Das Benzaldehyd ist im reinen Zustand zu- 
erst von Lieb ig und Wöhle r im Jahre 1837 dargestellt und bezüg- 
lich seiner Zusammensetzung und seiner Beziehungen zur Benzoesäure 
niihcr studirt worden. 

Der Benznldehyd ist bisher fertig gebildet nur in der Snmatrabenzoe. 
und zwar nur in sehr kleiner Menge, vorgefunden worden. Er bildet 
den Hauptbestandtheil des aus den bitteren Mandeln, den Pfirsich*. 

'■'■') AromatiM-he l>opjn'l;ddcliyde (vergl. S. :!•>;») sind ausser >lcm Orth,,-. Mot.v 
und r:u-.i|ditsil>äuri<;ild<>hyd: l " H 4 r , )H , nur wenige I ckannt. 
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Aprikosen-, Kirsch- und l'flauroenkernen, der Rinde und der Blüthe von 
Prunus PaduSy den Blättern von Prunus laurocerasus und aus vielen 
anderen, amygdal inhaltigen, der Familie der Amygdaleen und Pomaceen 
angehörenden Pflanzen dargestellten ätherischen Oels. 

Künstlich kann der Benzaldehyd in kleiner oder grösserer Menge 
auf sehr verschiedene Weise erzeugt werden, z. B. durch Oxydation von 
Toluol, Xylol, Cumol, Benzylalkohol, Zimmtalkohol, Zimmtaldehyd, Zimmt- 
säure , Benzoeharz , pflanzlichen und thierischen Eiweisskörpern ; durch 
Erhitzen eines Gemenges von henzoesaurem und ameisensaurem Calcium ; 
durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Benzoesäure und auf Hippur- 
säure; durch Erhitzen von Benzylchlorid mit wässeriger Bleinitrat- 
lösung oder von Benzalchlorid unter Druck mit Wasaer oder Natron- 
hydrat, etc. 

Darstellung, a) Aus Bittermandelöl. Um aus dem Blausäure ent- 
haltenden ätherischen Bittermandelöl (s. dortj reinen Benzaldehyd zu gewinnen, 
schüttele man dasselbe mit Kalkmilch und etwas Eisenvitriol- oder Eisen- 
chlorürlösung , und unterwerfe alsdann die Masse nach zwei- bis dreitägigem 
Stehen der Destillation mit Wasserdämpfen. Die Blausäure wird hierbei in 
Berlinerblau verwandelt. Vollkommen rein resultirt der Benzaldehyd auch, 
wenn man das ätherische Bittermandelöl mit dem zwei- bis dreifachen Volum 
einer concentrirten, frisch bereiteten Lösung von saurem Natriumsulftt schüttelt, 
die entstehende Krystallmasse auspresst, sie wiederholt mit kaltem Alkohol 
wäscht und dann durch eine concentrirte Sodalösung den Benzaldehyd daraus 
abscheidet. Letzterer ist schliesslich durch directe Destillation oder durch 
Destillation mit Wasserdämpfen zu reinigen. 

b) Aus Toluol. Zur Darstellung des künstlichen Benzaldehyds dient 
ausschliesslich das Toluol als Ausgangsmaterial. Letzteres wird zu diesem 
Zweck zunächst durch Einwirkung von Chlor in Benzj'lehlorid : C 6 H 5 . CH 2 C1, 
bezüglich in Benzalchlorid: C C H 6 .CHC1 2 (siehe S. H87), übergeführt und diese 
werden dann in Benzaldehyd verwandelt. 

Um Benzylchlorid in Benzaldehyd zu verwandeln, kocht man in einem 
mit Rückflusskühler versehenen Gefässe während 3 bis 4 Stunden ein Gemisch 
von l Thl. Benzylchlorid, 10 Thln. Wasser und 1,4 Thln. Bleinitrat. Während 
des Kochens lässt man durch den Apparat einen langsamen Strom von Kohlen- 
säureanhydrid streichen. Nach beendigter Einwirkung unterwirft man die 
Masse direct der Destillation und sammelt den mit den Wasserdämpfen über- 
gegangenen Benzaldehyd. 

Die Ueberführung von Benzalchlorid in Beuzaldehyd, durch welche die 
Hauptmengen des technischen Benzaldehyds gewonnen werden, geschieht 
entweder äurch Erhitzen desselben mit Wasser auf 130 bis 140°C, oder besser 
durch Erhitzen mit Natronlauge oder Kalkraiich, unter Anwendung von Druck: 
C«H 6 .CHC1 2 + 2 NaOH = 2NaCl -f H'O -f C ß H 5 . COH. 

Auch durch Kochen eines Gemisches aus Benzylchlorid und Benzalchlorid 
mit Wasser und Braunstein am Rückflusskühler wird Benzaldehyd gebildet: 
2C«H 5 — CH 2 C1 -f C 6 H 6 -CHC1 2 4- 2Mn0 2 = 3C K H s -COH 

-f- 2MnCl» + H 2 0; 

■ 

ebenso beim Erhitzen von 37 Thln. Benzalchlorid mit 22 Thln. entwässerter 
Oxalsäure auf 130° C. bis zum Aufhören der Gasentwickelung: 

C«H R -CHC1 2 4- C 2 H 2 0« = C®H 5 — COH + 2 HCl -f CO 2 4- CO. 
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Der auf die eine oder die andere Weise künstlich erzeugte Benzaldehyd 
int nötigenfalls noch mittelst sauren Natriumsulfits (s. oben) zu reinigen. 

Eigenschaften. Per Benzaldehyd ist eine farblose, stark 
lichtbrechende, angenehm -eigenartig (llittennandelölgeruch) riechende, 
brennend' aromatisch schmeckende, in blausäurefreiera Zustand nicht 
giftige Flüssigkeit, welche bei 179 bis 180° C. siedet. Sein speeifisches 
Gewicht betragt bei 15°C. 1,05. Er brennt mit stark russender Flamme. 
In Wasser löst er sich nur wenig (etwa 1 : 300), dagegen in allen 
Mengenverhältnissen in Alkohol, Aether, fetten und Ätherischen Oelen. 
Durch Sauerstoff und Sauerstoff abgebende Körper geht er leicht ia 
Heuzoesäure: OH 3 — CO. Oll, durch nascirenden Wasserstoff in Benzvl- 
alkohol : C G IV — CH a .0H, über. Diese beiden Verbindungen entstehen 
auch gleichzeitig, wenn Benzaldehyd mit alkoholischer Kalilösung ge- 
kocht wird. 

Cnncentrirte Schwefelsäure löst den Benzaldehyd mit rother Farbe ; beim 
Erwärmen damit tritt 8chwärzung ein. Durch Eintragen in kalte rauchende 
Salpetersäure oder in ein kaltes Gemisch aus 1 Vol. concentrirter Salpetersäure 
und 2 Vol. concentrirter Schwefelsäure wird Benzaldehyd im Wesentlichen in 

I C O H 

M et a - X i troben z a 1 d e h y d : C 6 H 4 jjjQ a (L 3 )> verwandelt. Letzterer bildet 

farblose, glänzende, bei 58°C. schmelzende Nadeln. Die entsprechenden Ortho- 
und Para-Nitrobenzaldehyde entstehen durch Oxydation von Ortho- und 
Paranitrozimmtsäure mit K 2 Mn 2 0 8 in alkalischer Lösung (Schmelzp. 46°, be- 
züglich 107° C). Chlor führt siedenden Benzaldehyd in Benzoy Ich lorid. 
C«H 5 .COCl, Phosphorpentachlorid in Benzalchlorid: C 6 H 6 .CHC1 2 (Ben- 
zylenchlorid, Chlorobenzol, s. 8. 887), über. 

Saure schwefligsaure Alkalien verbinden sich direct mit Benzaldehyd zu 
krystallisirbaren Verbindungen, z. B.: C 6 H 6 . COH + KH SO 3 , C 6 H r, .COH 
-f- NaHSO 3 P/jH^O, etc. Schwefelwasserstoff erzeugt in alkoholischer 
Lösung amorphen Thiobenzaldehyd: C 6 H 5 .CSH. Concentrirtes wässe- 
riges Ammoniak wandelt den Benzaldehyd bei längerer Einwirkung in Hydro- 
benzamid: (C ft H r > . CH) 3 N 2 , um, welches in farblosen, bei llo<>C. schmelzen- 
den, in Wasser unlöslichen Octaödern krystallisirt. Das Hydrobenzaraid zeigt 
keine basischen Eigenschaften. Beim Kochen mit Wasser oder mit Säuren 
zerfällt es wieder in Benzaldehyd und Ammoniak. Durch Erhitzen auf 120 bis 
130° C. geht es in das isomere, stark basische, giftige Ainarin über, welches 
aus Alkohol in farblosen, bei ll.J°C. schmelzenden Prismen krystallisirt. Letz- 
tere Verbindung entsteht auch beim Einleiten von Ammoniak in alkoholische 
Benzaldehydlösung. Wird Amarin oder Hydrobenzamid destillirt, so entsteht 
das um 2 Atome Wasserstoff ärmere, einsäurige Lophin: C ai H ,fc N a . welches 
aus Alkohol in farblosen, bei 275° C. schmelzenden Nadeln krystallisirt. Das 
Lophin zeigt die Eigenthümlichkeit , beim Schütteln mit alkoholischer Kali- 
lösung im Dunkeln zu leuchten. Die Constitution dieser Verbindungen ent- 
spricht wahrscheinlich folgenden Formeln: 

C'H.CHiNv C 6 H 5 . C.NIL C 6 H\C.NH V 

>CH.C«H S || >CH.C«H 5 || ;C.C*U\ 

('il'.CHiN 7 C 6 H r \C.NH/ CH^C.X^ 

Hydrobenzamid Amarin Lophin 

Durch Einwirkung von Zink und Salzsäure auf Benzaldehyd oder von 

Natriumamalyam auf dessen alkoholische Lösung entstehen neben Benzylalkobol 
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zwei isomere Körper, das Hydrobenzoin und das Isohydrobenzoin: 
C ,4 H 14 O a . Das Hydrobenzoin (Toluylenglycol) bildet glänzende, subliniir- 
bare, bei 134° C. schmelzende Tafeln, das Isohydrobenzoin glänzende, bei 
1 19,5° C. schmelzende Prismen. Durch verdünnte Salpetersäure werden beide 
Verbindungen zu Benzoin: C 14 H ia O a , und Benzil: C u H 10 O 2 , oxydirt. Das 
Benzoin: C u H 12 O a , entsteht direct aus Benzaldehyd, beim Vennischen des- 
selben mit alkoholischer Cyankaliumlösung ; es scheidet sich ferner ab bei der 
Aufbewahrung des Bittermandelwassers (s. S. 683). Ks bildet glänzende , bei 
133 bis 134° C. schmelzende, in Wasser, kaltem Alkohol und Aether schwer 
lösliche Prismen. Durch Reduction geht es in Hydrobenzoin: C 14 H ,4 0 2 , 
und De so xy benzoin: C 14 H ia O, durch Oxydation in Benzil: C ,4 H ,0 O a , 
über. Das Desoxy benzoin bildet farblose, bei 55° C. schmelzende, in Wasser 
wenig lösliche Tafeln ; das Benzil sechsseitige, bei 90° C. schmelzende, in Wasser 
unlösliche Prismen. Die Beziehungen zwischen Benzaldehyd , Hydrobenzoin, 
Benzoin, Desoxybenzoin und Benzil lassen sich vielleicht durch nachstehende 
Formeln ausdrücken: 

C 6 H 5 .COH C«H».CH.OH C»H*.CH.OH C 6 H B .CH a C°H 6 .CO 

I I II 

C«H s .COH C G H 6 .CH.OH C6H 5 .CO C«H 5 .CO C ö H 5 .CO 

Benzaldehyd Hydrobenzoin Benzoin Desoxybenzoin Benzil. 

Hydroxylamin führt den Benzaldehyd in verdünnt alkoholischer Losung in das 
ölige, nicht destillirbare « -Benzaldo x im: C ö H ft — CH = N.OH, über. 
Letzteres geht durch Einwirkung von Schwefelsäure oder Salzsäure in kry- 
stallinisches /i-Benzaldoxim über. Anilin liefert beim Erwärmen mit 
Beuzaldehyd Benz yliden-A nilin: C 6 H 5 — C H=N— C f, H\ welches in gelben, 
bei 42° C. schmelzenden Nadeln kryBtallisiit. 

Anwendung. Der künstlich dargestellte Benzaldehyd, welcher 
gewöhnlich chlorhaltig ist, dient zur Herstellung von Bittermandelöl- 
oder Malachitgrün. Beträchtliche Mengen finden auch in derLiqueur- 
fabrikation und namentlich zu I'arfümeriezwecken Verwendung. l'eher 
die Prüfung desselben siehe Bittermandelöl. 

Benzyliden-Phenylhydrazin: C 6 H & — CH : N-NH . C«H\ Benz- 
aldehyd und Phenylhydrazin verbinden sich direct unter lebhafter Wärme- 
entwickelung. Unter Abspaltung von Wasser bildet sich öliges, in der Kälte 
erstarrendes Benzyliden-Phenylhydrazin. Ein Zusatz von 2 bis 3 Volum Alkohol 
mässigt die Reaction (s. auch 8. 68*5)- Aus absolutem Alkohol utnkrystallisirt, 
resultirt es in glänzenden, bei 152,5° schmelzenden, unzersetzt destillirbaren 
Blättchen. Dieselben sind unlöslich in Wasser, leicht löslich in heissem Alko- 
hol, Aceton und Benzol, schwer löslich in Aether. 

Benzaldehyd-Cyanwassersto ff: C°I1 : — C II<£ ^J. M a nd e 1 sä u r e - 

n itril, Benz ylidency au hydrin, entsteht durch Digestion von Benzaldehyd 
mit 20procentiger Blausäure oder durch Uebergiessen von fein gepulvertem, 
mit Wasser durchfeuchtetem Cyankalium mit Benzaldehyd (je 1 Mol.) und 
a 1 Im ä 1 i ge s Zusetzen der zur Zersetzung des Cyankaliums erforderlichen Meuge 
starker Salzsäure. Das gebildete Benzylidencyanhydrin ist schliesslich mit 
Aether auszuschütteln und die Lösung bei massiger Wärme von Aether zu be- 
freien. Gelbe, in Wasser schwer lösliche, in Aether und Alkohol lösliche, bei 
— 10° C. erstarrende, nicht destillirbare Flüssigkeit von 1,124 specif. (iewicht. Bei 
170°C. zerfällt das Benzylidencyanhydrin in Henzaldehyd und Cyanwasserstoff. 
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Durch Zink und Salzsäure wird es zu Phenyläthylamin: C 6 H 5 .C 2 H 4 .NR S 
(s. Amygdalin), reducirt. Rauchende Salzsäure fübrt es bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur iu Mandelsäureamid: C 6 H Ä — CH(OH) — CO . NH a , über; farblose, 
bei 190° C. schmelzende Nadeln. Durch Kochen oder Eindampfen mit Salzsäure 
resultirt Mandelsäure (s. dort), durch Einwirkung von Ammoniak öliges, leicht 
zersetzbares P h e n y 1 a m i d o e s s i g s ä u r e n i t r i I : C°H 5 — CH(N H 2 ) . C N. 

Bittermandelöl. 
Oleum amygdalarum aittarurum acthereuni. 

Geschichtliches. Martres beobachtete im Jahre 1803, dass in den 
bitteren Mandeln ausser Blausäure und einem fetten Oel noch ein ätherisches 
Oel vorhanden ist. Die aus diesem ätherischen Oel entstehende Saure erkannte 
später Stange als Benzoesäure (vergl. Benzaldehyd). 

Darstellung. Das Bittermandelöl wird aus den vom fetten Oel be- 
freiten bitteren Mandeln oder Pfirsichkernen ebenso dargestellt wie das Bitter- 
mandelwasser (s. 8. 681), nur fällt der Zusatz von Alkohol zu der zu deatil 
lirenden Masse weg und ist gewöhnlich die anzuwendende Waasermenge eiue 
etwas geringere als zu jenem Zwecke. Das mit dem Wasser übergehende, sieb 
allmälig zu Boden senkende Oel wird von dem Wasser mechanisch getrennt 
und letzteres alsdann, meist nach Zusatz von etwas Chlornatrium, einer noch- 
maligen Destillation unterworfen, bei der jedoch nur die ersten Antheile auf- 
gefangen werden. 

Die Ausbeute an Bittermandelöl ist nur eine sehr geringe, sie beträgt aus 
1000 Thln. bitteren Mandeln 4 bis 7 Thle. 

Eigenschaften. Das Bittermandelöl bildet frisch bereitet eine farblose, 
stark lichtbrecheude Flüssigkeit, welche gleichzeitig den starken Geruch nach 
Benzaldehyd und nach Cyanwasserstoff besitzt. Bei der Aufbewahrung niranit 
es allmälig eine gelbe bis gelbbraune Färbung und in Folge einer Bildung von 
Benzoesäure stark saure Keactiou an. Im Wesentlichen besteht es aus Benz- 
aldehyd und Cyanwasserstoff, welche grüBstentheils chemisch zu Benzaldehyd- 

Cyanwasserstoff: C G H & . COH -f HCN oder C f H s . CH<°j J?, verbunden 

sind (s. S. 957). In Folge seines Gehalts an Cyanwasserstoff wirkt das Bitter- 
mandelöl stark giftig. Es ist optisch inactiv. Sein speeiflsches Gewicht schwankt, 
je nach dem Gehalt an HCN; Oel mit 10 Proc. HCN hat ein speeif. Gewicht 
von 1,093, mit 1,6 Proo. HCN von 1,053. Der Destillation unterworfen, geht 
es gegen 180° C. über, die ersten Antheile des Destillats sind am blausaure- 
reichsten, die zuletzt übergehenden dagegen fast blausäurefrei. Als Rückstand 
verbleiben, namentlich bei längere Zeit aufbewahrtem Oel, Benzoesäure, Ben- 
zo'in und harzartige Substanzen. Im Wasser löst es sich im Verhältnis» von 
1 : 3t>0; in Alkohol, Aether, fetten und ätherischen Oelen in jeder Menge. 
Gegen Agent ien verhält sich das Bittermandelöl im Allgemeinen wie der reine 
Benzaldehyd, jedoch werden die Reaktionen bisweilen durch die Anwesenheit 
des Cyanwasserstoffs beeinflusst. 

Das Bittermandelöl findet zu arzneilichen Zwecken, in der Liqueurfabri- 
kation und in der Parfüraerie Verwendung. 

Prüfung. Das ätherische Bittermandelöl bilde eine farblose oder doch 
nur schwach gelb gefärbte, leicht bewegliche Flüssigkeit von angenehmem, 
eiovnartiuceni Gertich. Letzterer tritt Wsonders hervor, wenn man einen Tropfen 
des Oels mit /ucker verreibt oder einen Tropfen in Wasser (1 : :i00) löst. Sein 
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speeiflsches Gewicht schwanke zwischen 1,052 und 1,058. In Wasser getropft, 
sinke es unter, ohne sich zu trüben, dagegen schwimme 69 auf einer Kochsalz* 
lüsung von l> bis 10 Proc. Mit Alkohol, Aether und fettem Mandelöl ratsche 
es sich klar in jedem Mengenverhöltniss. Die alkoholische Lösung besitze neu- 
trale oder doch nur schwach saure Reaktion: Benzoesäure — . Bei der Destilla- 
tion im Wasserbad verflüchtige sich nichts von dem zu prüfenden Bitter- 
mandelöl: Alkohol, Chloroform — . Letztere Beimengungen würden auch das 
speeifische Gewicht, sowie auch die Löslichkeit in fettem Mandelöl (Alkohol) 
beeinträchtigen. 

Beim Vermischen mit dem zwei- bis dreifachen Volum Salpetersäure von 
1,42 speeif. Gewicht löse sich das Bittermandelöl in der Kälte klar und ohne 
Gaselitwickelung auf. Ein alkoholhaltiges Präparat würde sich hierbei durch 
eine stürmische Entwicklung rother Dämpfe, fremde Oele durch Abscheid ung 
öliger Tropfen oder harzartiger Massen zu erkennen geben. Mit Salpetersäure 
vom speeif. Gewicht 1,5 oder mit rauchender Salpetersäure lässt sich auf diese 
Weise noch eine Beimengung von 2 bis 3 Proc. Alkohol nachweisen. 

Mit dem zwei- bis dreifachen Volnm einer concentrirten, frisch bereiteten 
Lösung von saurem Natriumsulfit geschüttelt, verwandle sich das Bittermandelöl 
alsbald in eine feste, krystallinische , durchaus nicht schmierige Masse von 

Iknzaldehyd-Natriumbisulrit: C 6 U rj -CH<^ Na -f lV a H 2 0. 

Künstlicher Benzaldehyd. Der Nachweis hiervon gründet sich 
darauf, das« der technisch dargestellte Benzaldehyd gewöhnlich chlorhaltig 
ixt. a) Man irapräguire einen Streifen Fliesspapier mit dem zu prüfenden 
Bittermandelöl, zünde denselben an und halte ihn alsdann derartig unter ein 
grosses Becherglas, dessen Wandungen mit Wasser befeuchtet sind, dass sich 
der gebildete Buss darauf niederschlägt. Bei achtem Bittermandelöl zeigt 
der filtrirte wässerige Auszug dieses Bussbeschlages , auf Zusatz von sali>eter- 
säurehaltiger Silbernitratlösung, keine oder doch nur eine sehr geringe 
Trübung, wogegen künstliches (chlorhaltiger Benzaldehyd) eine mehr oder 
minder starke Ausscheidung von Chlorsilber verursacht, b) 0,5 bis 1 g Bitter- 
mandelöl werde in etwa 10 com Wasser suspendirt, die Mischung mit 2 bis :'» g 
chlor freien Natriuracarbonats und hierauf, unter gelindem Erwärmen, mit 
soviel chlorfreier KaliurapermanganatlÖsung von etwa 5 Proc. versetzt, bis 
der Bittermandelgeruch nahezu verschwunden ist. Nach dem Verschwinden 
der Pernianganatfärbung werde filtrirt, das farblose, alkalisch reagirende Filtral 
zur Trockne verdampft, der Rückstand schwach geglüht und der wässerige 
Auszug desselben, nach dem Uebersättigen mit Salpetersäure, schliesslich mit 
Silbernitrat geprüft (vergl. a). 

Nitrobenzol. Um das ätherische Bittermandelöl auf Nitrobenzol zu 
prüfen, löse man 0,5 bis 1 g in der 20 fachen Menge Alkohol, verdünne die 
Losung mit Wasser bis zur bleibenden Trübuug, füge alsdann etwas Zinkl'eile, 
sowie eine zur Wasserstotfentwickelung erforderliche Menge Schwefelsäure zu 
und ü) »erlasse die Masse einige Stunden sich selbst. Nach beendeter Reduction 
l>e freie man die filtrirte Flüssigkeit durch Eindampfen von Alkohol, theile sie 
dann in 3 Thle. und führe die beiden auf S. 684 angegebenen Reactionen aus. 
Den dritten Theil neutralisire man mit Natronhydrat und versetze ihn alsdann 
mit einer Lösung von Natriumhypochlorit. Die Anwesenheit des durch Reduc- 
tion aus dem Nitrobenzol gebildeten Anilins wird sich in letzterem Falle durch 
♦•ine violette Färbung bemerkbar machen. 

Zum qualitativen Nachweise drs Cyanwasserstoffs im Bitter- 
mandelöl schüttele man 5 bis 10 Tropfen davon mit der zehnfachen Menge 
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verdünnter Kalilauge , füge etwas Eisenvitriollösung zu , erwärme das Gemisch 
und setze alsdann etwas Eisenchloridlösung und schliesslich Salzsäure bis zur 
stark sauren Eeaction zu. Bei Anwesenheit von Cyanwasserstoff wird alsdann 
eine Blaufärbung oder ein blauer Niederschlag von gebildetem Berlinerblau ein- 
treten (vergl. 8. 678). 

Soll der Gehalt an Cyanwasserstoff im ätherischen Bittermandelöl quanti- 
tativ bestimmt werden, so wäge man sich 0,5 bis lg genau davon ab, löse es 
in der 20- bis 30 fachen Menge Alkohol, verdünne diese Lösung mit Wasser, 
füge der noch vollständig klaren Mischung einige Tropfen Kalilauge zu 
(bis zur deutlich alkalischen Iteaction) und titrire mit y i0 -Normal -Silbernitrat- 
lösung, bis hieb in der Flüssigkeit eine bleibende, schwach weissliche 
Trübung, die auch auf Zusatz von etwas Alkohol nicht wieder verschwindet, 
bemerkbar macht. Jedes Cubikceutimeter der hierzu verbrauchten V 10 -Noruial- 
Silbemitratlösung entspricht 0,0054g HCN (vergl. S. 683). 



Aldehyde: C 8 H 8 0. Aldehyde der Formel C 8 H 8 0 sind theoretisch vier 

möglich: Ortho-, Meta-, Para-Toly laldehyd : C«H*|£JJ^ (1, 2), (1, 3), 

(1, 4), und Phenylacetaldehyd: C 6 H a — CH a .COH (« -Tolylaldehyd). Die 

(CH*C1 

Tolylaldehyde werden aus den drei isomeren Xylylchloriden : ^ 6 H 4 j^^s , durch 

Kochen mit Wasser und Bleinitrat (vergl. 8. 955); der Phenylacetaldehyd durch 
Destillation eines Gemisches von phenylessigsaurem und ameisensaurem Calcium 
gewonnen. Diese Aldehyde bilden farblose, dem Benzaldehyd ähnliche Flüssig- 
keiten, welche bei 200, 199, 204, bezüglich 206° C. siedeu. 

j c 3 H 7 

Cuminaldehyd: C°H 4 [ C0H (1; 4) (Cuminol, Para-Isopropy lbenz- 

aldehyd), findet sich neben Cymol im römischen Kümmelöl, dem Oel von 
Ouminum cyminum , sowie auch im flüchtigen Oel der Samen des Wasser- 
schierlings , Cieuta virosa. Um ihn aus diesen Oelen abzuscheiden , schüttelt 
man dieselben mit einer concentrirten Lösung von saurem Natriutnsulfit, presst 
die sich ausscheidenden Kry stalle der Doppel Verbindung ab und destillirt sie 
mit Sodalösung. Der Cuminaldehyd ist ein farbloses, aromatisch riechendes, 
bei 235° C. siedendes Oel. Durch schwache Oxydationsmittel, wie atmosphäri- 
schen Sauerstoff, verdünnte Lösung von Kaliumpermanganat, wird er in 

Cuminsäure: c<Jh * jco^OH' durcu Chromsäure dagegen in Terephtal- 
saure: C 6 H*(ÜO . OH)*, verwandelt. Alkoholische Kalilösung führt ihn in 
C u ini na 1 kohol (s. S. 953) und in Cuminsäure über. 

II. O x y a I d e h y d e. 
CH'|OH H 

Oxybenzaldehyde Dioxybenzaldeltyde. 

Die Aldehyde der aromatischen Oxys&uren — Oxyaldehyde — 
enthalten gleichzeitig die Aldehydgruppe: COH, und eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen: OH. Da die Hydroxylgruppen sich im Verein mit 
der Aldehydgruppe direct am Henzolkern befinden, so zeigen die Oxy- 
aldehyde gleichzeitig den Charakter der Aldehyde und den der Pheuole 
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(vergl. S. 953 u. 907). Gegen oxydirend wirkende Agenden zeigen die 
Oxyaldehyde eine grössere Beständigkeit als die Aldehyde selbst. 

Die Oxyaldehyde werden künstlich dargestellt durch Einwirkung von 
Chloroform und concentrirter Kali- oder Natronlauge auf Phenole, z. B. : 

C*H».OH + CHCl 3 + 4KOH = CWj 0 ^ + 3KC1 + 3H»0. 
Phenol Kaliumoxybenzaldehyd 

Aus den zunächst gebildeten Alkaliverbindungen können die Aldehyde 
leicht durch Ansäuern mit Salzsäure und Ausschütteln mit Aether abgeschieden 
werden. 

Ortho-Oxybenzaldehyd: C«H*{^ H (1, 2). 

Syn.: Acidum salicylosum, Salicylsäurealdehyd, Salicylaldehyd, 

salicylige Säure. 

Der Salicylaldehyd findet sich in den Blüthen, den Blättern und dem 
Wurzelstock von Spiraea ubnaria und von anderen krautartigen Spiräaarten. 
Er kommt ferner vor in der Wurzel und dem Stengel von Crepis foetida, in 
dem Kraut von Monotropa hypopitys, in den frischen Stengeln von Paeonia offi- 
cinalis, sowie in den auf Weiden und Pappeln lebenden Larven von Chrysomela 
popttli. Er wird gebildet bei der Oxydation von Saligenin (s. 8. 953), Populin 
und Salicin, sowie neben Para- Oxy benzaldehyd bei der Einwirkung von Chloro- 
form und Kalilauge auf Phenol (s. oben). 

Um Salicylaldehyd darzustellen, unterwirft man ein Gemisch aus 3 Thln. 
Salicin, 3 Thln. K 2 Cr*0 7 , 36 Thln. Wasser und 4% Thln. H 2 SO* der Destilla- 
tion und sammelt das mit den Wasserdämpfen übergehende Oel. An Stelle von 
reinem Salicin kann auch wässeriges Weidenrindenextract , flrtractum Salicis, 
Verwendung finden. 

Am leichtesten wird der Salicylaldehyd nach Reimer in folgender Weise 
dargestellt: Zu einer auf 50 bis 60° erwärmten, in einem mit Rückflusskühler 
versehenen Kolben befindlichen Lösung von 20 Thln. Natronhydrat und 10 Thln. 
Phenol in 30 bis 35 Thln. Wasser lässt man allmälig 15Thle. Chloroform unter 
fortwährendem 8chütteln fliessen. Ist die erste heftige Einwirkung, welche 
durch Abkühlung zu mässigen ist, vorüber, so führt man die Einwirkung durch 
inständiges Kochen zu Ende, destillirt dann das unzersetzte Chloroform ab 
und fügt schliesslich Salzsäure bis zur stark sauren Reaction zu. Der ge- 
bildete , als Oel abgeschiedene Salicylaldehyd wird hierauf mit Wasserdämpfen 
überdestillirt, indem man in die mit Salzsäure angesäuerte, zum Sieden erhitzte 
Masse Wasserdampf eintreten lässt. Der gleichzeitig gebildete Para -Oxy benz- 
aldehyd verbleibt im Destillationsrückstand. Von dem anhaftenden Phenol ist 
der Salicylaldehyd durch Ueberführung in die schwer lösliche Doppelverbindung 
mit saurem Natriumsulfit leicht zu trennen. Zu diesem Zweck löst man ihn 
in Aether, bezüglich schüttelt das wässerige Destillat mit Aether aus, fügt der 
ätherischen Lösung eine concentrirte wässerige Lösung von saurem Natrium- 
sulflt zu, schüttelt tüchtig durch, sammelt die ausgeschiedene kristallinische 
Masse, presst sie und scheidet daraus durch verdünnte Schwefelsäure den Salicyl- 
aldehyd ab. Letzterer ist schliesslich nach dem Trocknen durch Rectification 
zu reinigen. 

Eigenschaften. Der Salicylaldehyd ist eine farblose, aromatisch- 
bittermandelölartig riechende, brennend schmeoken«le, ölige Flüssigkeit, welche 
S c b ra i d t , pharmaceutische Chemie. II. 
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bei 196° C. siedet und bei — 20° C. erstarrt. Das specifische Gewicht betrugt 
bei 15° C. 1,1725. In Wasser löst er sich in beträchtlicher Menge, und zwar 
mit neutraler Reaction. Eisenchlorid färbt die wässerige Losung intensiv 
violett. Der Salicylaldehyd vereinigt die Eigenschaften eines Aldehyds und 
eines Phenols. Mit sauren schwefligsauren Alkalien liefert er daher krystalliair- 
bare Doppelsalze, und mit starken Basen in Wasser leicht lösliche Metall - 
Verbindungen. Die Kalium Verbindung : C 6 H* (O K) . C O H , krystallisirt in 
quadratischen Tafeln. Jodmethyl führt dieselbe in Methy lsalicy laldebyd: 
C«H*(OCH»).COH, über; farblose Prismen, die bei 35°C. schmelzen und bei 
238° C. sieden. Der entsprechend dargestellte Aethylsalicy laldebyd: 
C e H 4 (0 . C s H 6 ).COH, schmilzt bei 20 bis 21° C. und siedet bei 248° C. Alko- 
holische Kupferacetatlösung scheidet beim Vermischen mit Salicylaldehyd grüne 
Kry stalle der Verbindung [C^HMCOHjOj'Cu ab. Durch Eeduction geht der 
Salicylaldehyd in Saligenin, durch Oxydation in Sahcylsäure über. Das durch 
Einwirkung von Hydroxylamin entstehende Salicylaldozim : C Ä H*(OH)CH 
:NOH, bildet weisse, bei 57° C. schmelzende Nadeln. 

Der Salicylaldehyd findet besonders Anwendung zu Parfümen ez wecken. 

Salicyl- Methy lphenylhydrazon: (jsjj6>N — N : CH — C fl H 4 . OH, 

Agathin, entsteht beim Vermischen äquivalenter Mengen von Salicylaldehyd 
und /J-Methylphenylhydrazin (durch Reduction von Nitrosomethyl- 
anilin: C«H 5 . N(CH 8 )NO , mit Zinkstaub und Essigsäure darstellbar); das 
erstarrte Beactionsproduct ist schliesslich aus Alkohol umzukrystallisiren. 
Färb-, geruch- und geschmacklose, bei 74° C. schmelzende Blättchen, welche 
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether etc. sind. 

Meta-Oxybenzaldehyd: C ä H 4 {°jq H (1,3), wird durch Reducüon vod 

Metuoxybenzoesäure mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung erhalten. 
Weisse, bei 104° C. schmelzende Nadeln. 

{O H 
COH ^' entatenfc neben Salicylalde- 
hyd bei der Einwirkung von Chloroform und Natronlauge auf Phenol (s. oben), 
ferner beim Erhitzen von Anisaldehyd mit Salzsäure auf 200° C. Er krystalli- 
sirt in farblosen, sublimirbaren, bei 116°C. schmelzenden Nadeln, welche leicht 
in heissem Wasser löslich sind. Eisenchlorid färbt die wässerige Lösnag 
schmutzig violett. 

(O C H' 
COH ( Metn y 1 - paraox . vtoenzal dehyd), entsteht durch 

Oxydation des in verschiedenen ätherischen Oelen, namentlich im Anisöl (siebe 
dort), enthaltenen Anethols mit verdünnter Salpetersäure oder mit Kalium- 
dichromat und Schwefelsäure. 100 g Anethol werden zu diesem Zweck mit 
einem erkalteten Gemisch von 200 g K*Cr a 0 7 , 850 g H a O und 300 g #80* 
anhaltend geschüttelt, wobei die Temperatur bis gegen 80° C. steigt. Nach 
Beendigung der Reaction scheidet sich der Anisaldehyd als ein Oel ab, welches 
durch Schütteln mit saurem Natriumsulfit und Zerlegen der hierdurch gebildeten 
kristallinischen Doppel Verbindung mit Natriumcarbonat gereinigt wird. Der 
Anisaldehyd ist ein farbloses, gewürzhaft riechendes, bei 245 bis 246° C. sieden- 
des, in der Kälte erstarrendes Oel vom specif. Gewicht 1,126 bei 15°C. 

Dioxybenzaldehyd: C 6 H S (q^jj (COH : OH : OH — 1:3:4), Proto- 

catechualdehyd, entsteht beim Erhitzen von Vanillin, und von Piperonal 
oder Opiansäure mit verdünnter Salzsäure auf 200° C. ; ferner bei der Ein- 
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virkung von Chloroform und Kalilauge auf Brenzcatechin (s. Salicylaldehyd). 
Er bildet farblose, glänzende, in Wasser 1 : 20 lösliche, bei 153° C. schmelzende 
Nadeln, deren Lösung durch Eisenchlorid grün gefärbt wird. 

Die mit dem Protocatechualdehyd isomeren Aldehyde, der Gentisin- 
aldehyd oder Oxy salicy laldehy d: C 6 H 8 (OH) 2 COH, und der Resorcyl- 
aldehyd: C 8 H 8 (OH) 2 COH, werden durch Einwirkung von Chloroform und 
Kalilauge auf Hydrochinon, bezüglich auf Resorcin gebildet. Gelbe, bei 99° C-, 
bezüglich bei 135° C. schmelzende Nadeln. 



Vanillin: C 8 HH)3 oder fJ 8 H* 



fOH (4) 
O.CH 8 (3). 
COH (i) 



Methylprotocatechualdehyd. 

Das Vanillin bildet den riechenden und wirksamen Best and theil (etwa 
1 Proc.) der Vanilleschoten. Es findet sich ferner in sehr kleiner Menge, viel- 
leicht als Zersetzungsproduct von Coniferin, in gewissen Rohrzuckern und im 
Bohspiritus, sowie in der Aaa foetida, im Spargel, in den weissen Lupinen, im 
Peru- und im Tolubalsam, in der Sumatra- (1 Proc.) und Siam-Benzoe. Künst- 
lich entsteht es durch Zerlegung des Coniferins: C 16 H 22 0 8 -J- 2H s O (s. unten), 
durch Oxydation des Eugenols: C 10 H 12 O a , durch vorsichtige Oxydation des 
Corcumins, sowie des Harzes des Olivenbaums, des Olivils, und neben dem 
damit isomeren Methyloxy salicylaldehyd (s. unten) , durch Einwirkung von 
Chloroform und Kalilauge auf Ouajacol (s. 8. 937). Das Guajacol lässt sich 
auch in Vanillin überführen, indem man zunächst daraus, entsprechend der 
8alicylaaure (s. dort), die bei 148 bis 150°C. schmelzende Guajacolcarbon- 
säure: C fl H 3 (0 . CH 8 )(OH)CO . OH, darstellt, in letztere durch Einwirkung 
▼on Chloroform und Kalilauge eine Aldehydgruppe einführt und die hierdurch 
gebildete Aldehydo - G uaj acolcarbonsäure: C 6 H 3 (0 . CH s )(OH)(COH) 
CO. OH, mit der zweifachen Menge Wasser auf 200° C. erhitzt. 

Darstellung. Da das in den Vanilleschoten enthaltene Vanillin sich 
zum Theil an der Aussenrtäcbe derselben in Gestalt von glänzenden weissen 
Nadeln absetzt, so laust es sich daraus in kleiner Menge schon auf mechani- 
schem Wege gewinnen. In beträchtlicherer Menge wird es erhalten, wenn man 
die zerkleinerte Vanille mit Aether auszieht, den ätherischen Auszug durch 
Abdestilliren von Aether befreit und den hierbei verbleibenden Rückstand, wie 
unten erörtert, durch Umkrystallisation reinigt. 

Aus Coniferin. Um das Vanillin aus dem in dem CambialBaft der 
Nadelhölzer vorkommenden, der Gruppe der Glycoside angehörenden Coniferin: 
C lö H M 0 8 -\- 2H a O (s. auch dort), darzustellen, löst man 10 Thle. davon in 
hefosem Wasser, lässt die concentrirte Lösung in einem dünnen Strahl in eine 
mäaaig warme Mischung von 10 Thln. Kaliumdichromat , 15 Thln. Schwefel- 
säure und 80 Thln. Wasser fliessen und erwärmt daa Ganze etwa 3 8tunden 
lang am Rückflusskühler bis zum Sieden. Das hierbei gebildete Vanillin wird 
alsdann entweder nach der Filtration mit Aether ausgezogen, oder direct durch 
Destillation mit Wasserdämpfen isolirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers 
verbleibt das Vanillin als ein gelbes, nach einigen Tagen krystallinisch 
erstarrendes Oel, welches durch Umkrystallisation aus Wasser, unter An- 
wendung einer geringen Menge von Thierkohle, oder aus Ligroin zu 
reinigen ist. 

öl* 



Digitized by Google 



964 Vanillin. 

• 

Bei dieser Bereitungsweise wird das Coniferin durch die Schwefelsäure 
zunächst in Traubenzucker und Coniferylalkohol gespalten und letzterer als- 
dann durch das Oxydationsgemisch in Vanillin übergeführt: 

c i6 H 22 0 8 4. h*0 = C«H l2 0 6 + C 10 H"O s 
Coniferin Traubenzucker Coniferylalkohol 

c io H i2o3 -f 0 = C 8 H 8 0 3 + C 2 H 4 0 
Coniferylalkohol Vanillin Aldehyd. 

Aus Eugenol. Zur Darstellung des Eugenols aus dem ätherischen 
Gewürznelkenöl, dessen Hauptbestandteil es ausmacht, schüttelt man die 
ätherische Lösung des Oels (1 : 3) mit schwacher Kalilauge und scheidet dann 
aus der so erzielten wässerigen Lösung von Eugenolkalium : C 10 H n KQ 2 , 
das Eugenol durch Salzsäure ab. Die dem Eugenol beigemengten Kohlen- 
Wasserstoffe bleiben in dem Aether gelöst. Das reine Eugenol wird hierauf 
durch Kochen mit Essigsäureanhydrid in Acetyleugenol: C 10 H n (C*H 8 O)O 2 , 
eine ölige, bei 270° C. siedende Flüssigkeit, verwandelt und diese in sehr ver- 
dünnter Lösung mit einer sehr schwachen Lösung von Kaliumpermanganat 
oxydirt. Nach beendeter Oxydation wird die Flüssigkeit ftltrirt, alsdann mit 
Kalihydrat alkalisch gemacht und eingedampft, um das zunächst gebildete 
Acetylvanillin in Vanillin überzuführen. Letzteres wird schliesslich, nach dem 
Ansäuern der Flüssigkeit, durch Ausschütteln mit Aether isolirt. Neben 
Vanillin wird hierbei stets etwas Vanillinsäure (s. unten) und Vanilloyl- 
carbonsäure: C 6 H s (0 . CH s )(OH)CO — CO . OH (Schmelzp. 133° C), gebildet. 
Die Vanillinsäure wird von dem Vanillin durch Schütteln der ätherischen 
Lösung mit einer wässerigen Lösung von saurem Natriumsulfit, die das Vanillin 
und die Vanilloylcarbonsäure aufnimmt, getrennt. 

Die Scheidung des Vanillins von der Vanilloylcarbonsäure, welche bei 
140°C. in CO* und Vanillin zerfällt, geschieht durch Schütteln der ätherischen 
Lösung mit Wasser und Magnesiumcarbonat, wodurch letztere in die wässerige 
Lösung geht, oder durch fractionirte Fällung obiger Lösung in saurem Natrium- 
sulfit mit Alkohol, wobei zuerst die NaHS0 3 -Verbindung der Vanilloylsaure 
ausfällt. 

An Stelle des Acetyleugenols wird auch der Benzyläther des Eugenols 
und Isoeugenols: C 10 H"(C 7 H 7 )O 2 , zur Vanillindarstellung empfohlen. 

Aus Protocatechualdehyd lägst sich Vanillin gewinnen, indem man 
die Dikaliumverbindung desselben: C 6 H*(OK) 2 COH , mit Jodmethyl (1 Mol l, 
bei Gegenwart von Alkohol, 2 Stunden lang auf 100° C. erhitzt. Nach dem 
Abdestilliren des Alkohols wird der Rückstand mit Schwefelsäure augesäuert 
und das gebildete Vanillin mit Aether ausgeschüttelt. 

Eigenschaften. Das Vanillin krystallisirt in sternförmig gruppirteu. 
angenehm vanilleartig riechenden und schmeckenden Nadeln, welche schwer in 
kaltem, leicht in heissem "Wasser, sowie in Alkohol und in Aether löslich sind. 
Es schmilzt bei 80 bis öl°C. und sublimirt bei höherer Temperatur. Das 
Vanillin zeigt e!*?nso wie alle Oxyaldehyde gleichzeitig den Charakter eines 
Phenols und eines Aldehyds. Mit Basen liefert es salzartige Verbindungen. 
Nascirender Wasserstoff führt es in Vanillinalkohol : C 8 H ,0 O s , Oxydations- 
mittel in Vanillinsäure: C 9 H*0 4 , über, welche beide in farblosen, bei 115°C. 
bezüglich bei 2o7°C. schmelzenden Nadeln krysta Iiisiren. Schmelzendes Kali- 
hydrat verwandelt das Vanillin in Protocatechusäure : C 6 H 3 (OH) 2 CO . OH. 

Eisenchlorid färbt das Vanillin und seine Lösung blau. Beim Er- 
wärmen scheiden sich jedoch sofort Nadeln von Dehydrodivauillin: 
[C'H^OHKO.CIPJCOHP, ab. Bringt man Vanillin, in wenig Alkohol ge- 
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löst, mit der doppelten Menge Pyrogallol und hierauf mit starker Salzsäure 
zusammen , so tritt eine blauviolette Färbung von Pyrogallovanille'in: 
C ao H l8 0 8 , ein. Phloroglucin erzeugt unter den gleichen Bedingungen eine 
feurigrothe Färbung von Pbloroglucinvanilleün: C^H^O 8 . 

Bestimmung des Vanillins in der Vanille. 3 bis 5g einer Durch- 
schnittsprobe der Vanille werden fein zerschnitten, mit so viel Seesand ver- 
rieben, dass eine lockere, pulverige Masse entsteht und letztere im Soxhlet'- 
schen Extractionsapparat (siehe Milch) mit Aether vollständig extrahirt. Der 
ätherische Auszug wird dann wiederholt mit je 5 ccm gesättigter Natrium- 
bisulfitlöaung , die mit gleich viel Wasser verdünnt ist, ausgeschüttelt und 
werden schliesslich die mit einander gemischten Natriumbisulfttauszüge allmälig 
mit verdünnter Schwefelsäure im Ueberschuss versetzt. Nachdem die Ent- 
wickelung von Schwefligsäureanhydrid nachgelassen hat, leitet man zu dessen 
vollständiger Entfernung CO a durch die Flüssigkeit und schüttelt endlich das 
darin gelöste Vanillin mit Aether aus. Die ätherischen, das Vanillin enthalten- 
den Auszüge sind hierauf durch Destillation bei möglichst niedriger Temperatur 
(40 bis 50°C.) von dem grössten Theil desAethers zu befreien, der Destillations* 
rückstand, unter Nachspülen mit wenig Aether, ist auf ein gewogenes Uhr- 
glas zu giessen, der Aether freiwillig zu verdunsten und der Rückstand über 
Schwefelsäure bis zum constanten Gewicht zu trocknen. 

Das Vanillin findet als Ersatz von Vanille Verwendung. 

Methylvanillin: C 8 H'(CH3)0», und Aethylvanillin: C*W(C* 
entstehen bei der Einwirkung von CH 8 J oder C 2 H 5 J auf Vanillinkalium. 
Farblose Nadeln, die bei 15 bis 20° C, bezüglich bei 64 bis 65° C. schmelzen. 

Isovanillin: C 6 H 3 (OH) (O . CH s )COH, (COH: OH: O . CH S = 1:3:4), 
entsteht neben Protocatechualdehyd beim Erhitzen von Opian säure mit Salz- 
säure auf 160 bis 170° C, sowie durch Oxydation von Hespert tinsäure. Glas- 
glänzende, bei 116 bis 117°C. schmelzende, monokline 8äulen. Giebt mit Eisen- 
chlorid keine Färbung. 

Methyloxysalicylaldehyd: C 9 H s (OH)(O.CH 8 )COH,(COH: OH: O.CH 8 
= 1:2:3), entsteht neben Vanillin bei der Einwirkung von Chloroform und 
Kalilauge auf Guajacol. Gelbes, bei 264 bis 268° C. siedendes Oel. Wird durch 
Eisenchlorid in verdünnt alkoholischer Lösung grün gefärbt. 

Piperonal: 0«H s ^>CH 8 ) COH, Methy lenprotocatechualdehyd, 

Heliotropin, wird durch vorsichtige Oxydation von Piperinsäure und von 
8afrol (s. dort) durch Kaliumpermanganat, sowie durch lOstündiges Erhitzen 
von Protocatechualdehyd (2 Mol.) mit Kalilauge (6 Mol. KOH) und Methylen- 
jodid (3 Mol.), bei Gegenwart von Methylalkohol, auf 100° C. gebildet. Zur 
Darstellung des Piperonals löst man 1 Thl. piperinsaures Kalium (s. Piperin) 
in 24 Thln. heissen Wassers, fügt allmälig eine Lösung von 2 Thln. Kalium- 
permanganat in 40 Thln. Wasser zu und destilürt die schwarzbraune Mischung, 
unter Einleiten von Wasserdämpfen. Aus dem Destillat scheidet sich das 
Piperonal beim Erkalten grösstentheils aus, der Rest kann durch Ausschütteln 
mit Aether gewonnen werden. Farblose , glänzende , heliotropartig riechende, 
bei 37° C. schmelzende Krystalle, welche sich in 5o0 bis 600 Thln. kalten 
Wassers lösen. Durch Reduction entsteht aus Piperonal Piperonylalkohol: 
C 8 H 8 0 8 , Schmelzp. 51° C, durch Oxydation Piperonylsäure: C 8 H 6 0 4 , farb- 
lose Nadeln vom Schmelzpunkt 228°. Das Piperonal findet unter der Bezeich- 
nung „Heliotropin" zu Parftimeriez wecken Verwendung. 
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m) Aromatische Ketone. 

Die aromatischen Ketone stellen sich im Allgemeinen bezüglich ihrer 
Bildungsweisen und bezüglich ihrer Eigenschaften den Ketonen der Fettkörper- 
classe (vergl. 8.306 u. f.) zur Seite. In den eigentlichen aromatischen 
Ketonen sind zwei einwerthige aromatische Kohle'nwasserstoffreste durch CO 
verbunden, wogegen in den gemischten aromatischen Ketonen ein* 
werthige aromatische Kohlenwasserstoffreste mit einwerthigen Alkoholradicalen 
der Fettkörperciasse durch CO verbunden sind, z. B. : 

C 6 H 6 — CO— C 6 H 5 C 6 H 6 — CO— CH 8 

Benzophenon Acetophenon. 

■ 

Die aromatischen Ketone entstehen durch trockene Destillation der Calcium- 
salze einbasischer aromatischer Säuren, bezüglich von Oemischen der Calciuni- 
salze aromatischer Säuren und Fettsäuren, z. B. : 

(C a H 6 — CO . 0) s Ca = C 6 H 6 — C O — C 6 H 6 4 CaCO 8 
(C«H ft -CO . 0) a Ca + (CH 8 — CO . 0) a Ca = 2 C 6 H 6 — C O — C H 8 -f 2CaC0 3 

8ie werden ferner gebildet bei der Einwirkung von Säurechloriden auf 
das Benzol und seine Homologen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid , z. B : 

C«H« -f. C«H 5 — COC1 = C«H 8 — CO— C C H* + HCl 
C 6 H« 4- CH 8 — COC1 = C*H 6 — CO— CH 8 4- HCl. 

Benzophenon: C 6 H 5 — C O— C'H 6 , Dipbenylketon, wird am 
leichtesten erhalten durch Zusatz von Al-'Cl* zu einer Lösung von COC1 1 in 
Benzol. Farblose oder schwach gelbliche , rhombische Säulen , die bei 48 bis 
49° C. schmelzen. Es siedet bei 295° C. In Wasser ist es unlöslich. Natrium* 
amalgam führt es in Benzhydrol: (C 6 H a ) 2 CH . OH, über, farblose, bei 6#° C. 
schmelzende Nadeln. 

Acetophenon: C e H 6 — CO — CH 8 , Methylpheny lketon , wird am 
leichtesten durch Kochen von lOThln. Benzol, 1 Thl. Acetylchlorid und 2Thln. 
A1 2 C1«, und Bectiflcation des Reactionsproducts gewonnen. Vergl. auch oben. 
Farblose, bei 20,5° C. schmelzende Blätter. Es siedet bei 202° C. In Wasser ist 
es unlöslich, leicht löslich in Alkohol und Aetber. Bei der Oxydation mit 
Chromsäure liefert es CO 8 und Benzoesäure, bei der Oxydation mit Ferricyan- 
kalium oder verdünnter, kalter Kaliumpennanganatlösung Pheny lgl yoxyl* 
säure: C 6 H 6 — CO — CO. OH; kristallinische, bei 65 bis 66° C. schmelzende 
Masse. Bei der Reduction entsteht Pheny läthylalkohol: C 6 H 5 -CH 
• OH — CH 8 ; farblose, bei 203° C. siedende Flüssigkeit. Hydroxylamin liefert 
das Acetoxim: C 6 H 6 — C (N — 0 H) — C H 3 , als farblose, bei 59° C. schmelzende 
Nadeln. Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure oder von Salzsiun» 
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in Eiset* siglöBung geht dieses Oxira durch moleculare Umlagerung in Acetanilid 
über (Beckmann'sche Umlagerung). 

Das Acetophenon wird unter der Bezeichnung „Hypnon" als Hypnoticum 
arzneilich angewendet. 

H 0 

Dioxy acetophenon : „^>C 6 H 8 — CO — CH*, Resacetophenon, bildet 

weisse, rhombische Blättchen, welche bei 142° C. schmelzen und sich leicht in 
heissem Wasser und anderen Lösungsmitteln auflösen. Zur Darstellung des- 
selben wird 1 Thl. Besorcin mit lVj Thln. ZnCl* und lV 2 Tbln. Eisessig kurze 
Zeit auf 145 bis 150° C. erhitzt und die auf Zusatz von Wasser sich aus- 
scheidenden Krystalle aus heisser, verdünnter Salzsäure umkrystallisirt. 

Paeonol: W CH ^2>C«H 3 — CO—CH 8 (4), Methyl-Resacetophenon, findet 

sich in der Wurzelrinde der in China und Japan als Arzneimittel gebrauchten 
Wurzelrinde von Paeonia Moutan, der es durch Aether entzogen werden kann. 
Synthetisch wird es durch Erwärmen einer methylalkoholischen Lösung von 
Resacetophenon (1 Mol.) mit Kalihydrat (1 Mol.) und Jodmethyl (1 Mol.) erhalten. 
Farblose, aromatisch riechende, bei 50° C. schmelzende Nadeln, die in Wasser 
sehr wenig löslich sind. 

n) Aromatische Säuren. 

Die aromatischen Säuren leiten sich von dem Benzol und. seinen 
Homologen durch Ersatz eines oder mehrerer Wasserstoflatome durch 
Carboxyl: CO. OH, in einer ähnlichen Weise ab, wie die Säuren der 
Fettkörperclasse von dem Sumpfgas und dessen Homologen (s. S. 314). 
Je nach der Anzahl der vorhandenen Carboxylgruppen unterscheidet 
man auch bei den aromatischen Sauren zwischen ein-, zwei-, drei- 
und mehrbasischen, oder zwischen Mono-, Di-, Tri- und Poly- 
carbonsäuren, z. B.: 

C«H 5 — CO . OH C 6 H 4 (CO . OH) 2 C 6 H s (CO . OH) s C 6 (CO . OH) 6 
Einbas. Säure Zweibas. Säure Dreibas. Säure Sechsbas. Säure 
Monocarbonsäure Dicarbonsäure Tricarbonsäure Hexacarbon säure. 

Die aromatischen Säuren sind feste, krystallisirbare , zum Theil 
snblimirbare Körper, welche schwer in Wasser, leicht in Alkohol löslich 
sind. Durch Reduction mittelst Natriumamalgam oder Zinkstaub werden 
einige derselben zu Aldehyden, bezüglich Alkoholen reducirt. Concen- 
trirte Jodwasserstoffsäure führt sie beim Erhitzen in die entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe über. Letztere Verbindungen werden auch gebildet, 
wenn man die aromatischen Säuren mit Natronkalk erhitzt (vergl. S. 878 
und 881). 

Phosphorpentachlorid führt die aromatischen Säuren in Säure- 
chloride über. z. B.: 

C Ä H 5 — CO . OH 4- PCI 5 = C«H & — COC1 -f POC1 3 -f HCl. 

Die Wasserstoflatome des in den aromatischen Säuren enthaltenen 
Benzolkerns können mit derselben Leichtigkeit wie die des Benzols 
selbst, durch Chlor, Brom, Jod, sowie durch die Gruppen NO 2 , NH 2 , 
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S0 3 H, OH, (Diazogruppe) ersetzt und jene Säuren auf diese Weise 
in substituirte aromatische Säuren übergeführt werden. 

I. Einbasische Säuren. 
( Monokarbonsäuren.) 

C°H 5 — CO . OH C 7 H 7 — CO . OH C 8 H* — CO . OH C 9 H n — CO . OH 
Benzoesäure Tolylsäuren Mesitylsäuren Durylsäure 

Phenylessigs. Xylylsäuren Cuminsäure. 

Aethylbenzoes. 
Phenylpropions. 

Die in vorstehenden Säuren enthaltene Carboxylgruppe kann ent- 
weder direct an ein Koblenstoffatom des Benzolkerns gebunden sein, 
oder sie befindet sich in einer der Fettkörperclasse angehörenden Seiten- 
kette, z. B.: 

c 6 h«<£q 3 oh C e H»— CH*— CO. OH 

Tolylsäure Pbenylessigsäure. 

Von obigen einbasischen Säuren ist bisher nur die Benzoesäure im 
freien Zustand und in Gestalt von Aethern in der Natur aufgefunden 
worden. Künstlich können dieselben dagegen auf mannigfache Weise 
erzeugt werden. Von den zahlreichen allgemeinen Bildungsweisen dieser 
einbasischen aromatischen Säuren mögen im Nachstehenden nur die 
wichtigsten Erwähnung finden: 

1. Entsprechend den einbasischen Fettsäuren (s. S. 169 und 315) durch 
Oxydation der correspondirenden einatomigen primären aromatischen Alkohole 
und der entsprechenden aromatischen Aldehyde. 

2. Durch Zersetzung aromatischer Nitrile durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilösung oder mit starker Salzsäure (vergl. 8. Mb). 

3. Durch Oxydation der Alkylbenzole mit verdünnter Salpetersäure (siehe 
S. 881 u. f.). 

4. Durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Benzol und seine Homo- 
logen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. Es entstehen hierbei zunächst <li* 
Chloride der betreffenden Säuren, welche dann durch Kochen mit Wasser in 
die 8äure selbst verwandelt werden, z. B. : 

C«H« -f COC1 2 = C«H 6 — COC1 -f- HCl 
Benzol Benzoylchlorid 

C«H 6 — COC1 + H a O = C e H*— CO. OH -\- HCl 
Benzoylchlorid Benzoesäure 

Neben den Säurechloriden entstehen hierbei auch aromatische Ketone, 
indem eratere unter diesen Bedingungen mit unverändertem Kohlenwasserstoff 
in weitere Reaction treten, z. B. : 

C«H 6 — COC1 -f- C 6 H 6 = C 8 H 6 — C 0 — C 6 H 5 -|- HCl. 
Benzoylchlorid Benzol Benzophenon 

5. Durch gleichzeitige Einwirkung von Natrium und Kohlensäureanhydrid 
auf die Brom- oder Jodsubstitutionsproducte aromatischer Kohlenwasserstoffe, z.B.: 

C f H 5 Br -f 2 Na -f- CO 2 — C Ä H 5 — CO . ONa 4" NaBr. 
Brombenzol Benzoes. Natrium 
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6. Durch Schmelzen der Natrium- oder Kaliumsalze der Sulfosäuren 
aromatischer Kohlenwasserstoffe mit ameisensaurem Natrium, z. B. : 

C«H 5 .80 3 Na -f- H — C 0 . 0 Na = C a H 5 — CO . OH -f- Na 2 SO s . 
Renzolsulfos. Natrium Ameisens. Natrium Benzoesäure 

Benzoesäure: C 7 H 6 0* oder C 6 H'— CO. OH. 

Moleculargewicht : 122. 
(In 100 Theilen, C: 68,85; H: 4,92; 0: 26,2a.) 

Acidum benzoicum, Phenylameisensäure. 

Geschichtliches. Die Benzoesäure wird schon von Blaise de 
Vigenere in seinem Tratte du feu et de sei (1608) erwähnt. Kurze 
Zeit daraufgab Turquet de Mayerne eine Anleitung zur Darstellung 
derselben durch Sublimation — Flores Benzora — . Ihre Bereitung auf 
nassem Wege, durch Kochen von Benzoehara mit Kalkmilch und Zer- 
legen des so gebildeten Kalksalzes durch Salzsäure, lehrte Scheele im 
Jahre 1775. Als Säure wurde sie von Lemery (1675) und später von 
Lichtenstein (1782) charakterisirt. Liebig (1829) unterschied die 
Benzoesäure von der Hippursäure, mit der sie längere Zeit identificirt 
wurde, und stellte in Gemeinschaft mit Wöhle r (1832) ihre Zusammen- 
setzung fest. 

Vorkommen. Die Benzoesäure findet sich theils im freien Zu- 
stand, theils als zusammengesetzte Aether im Benzoeharz (bis zu 24 Proc), 
im Perubalsam, im Tolubalsam, im Opobalsam, im Storax, im Drachen- 
Mut und in anderen Harzen. Auch im Steinkohlentheer, im Castoreum, 
in dem Ilang-Ilangöl, dem ätherischen Oel von Cananga odoratissima, in 
den Preisseibeeren, in dem Steinklee, dem Waldmeister, in Holcus odo~ 
ratus, Anthoxantum odorat um, Saida sclarea und in verschiedenen anderen 
Pflanzen ist Benzoesäure aufgefunden worden. 

Bildung. Die Benzoesäure tritt als Zersetzungsproduct zahlreicher 
aromatischer Verbindungen auf. Sie entsteht, ausser nach den im Vor- 
stehenden erörterten allgemeinen Bildungsweisen, durch Oxydation von 
Benzaldehyd, Benzylalkohol , Benzylchlorid, Toluol, Zimmtsäure, sowie 
▼on allen Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden, Ketonen und 
Säuren, welche sich vom Benzol durch Ersatz von nur einem Wasser- 
stoffatom durch einwerthige organische Reste ableiten, mittelst verdünnter 
Salpetersäure oder Chromsäure. Sie wird ferner gebildet bei der Oxy- 
dation der Eiweis8körper, bei der Spaltung der Hippursäure, des Populins 
und des Cocains, bei der Zersetzung der Phtalsiiure, des Benzotri- 
chlorids etc. 

Zur Darstellung der Benzoesäure dienen das Benzoeharz, die 
Hippursäure, die Phtalsäure und für technische Zwecke besonders das 
Benzorrichlorid. 

Darstellung, a) Aus Benzol harz. Die Darstellung der Benzoesäure 
aus dem Benzo**harz geschieht entweder durch directe Sublimation oder auf 
imsem Wege durch Kristallisation. 
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1. Sublimirte Benzoesäure; Acidum benzoieum Sublimat um , Flores 
Benzoea. Gepulverte, bei 50 bis 60° C. getrocknete Benzoe — am geeigneten 
Falembangbenzoe , die mehr als 10 Proc. Benzoesäure und keine ZimmUäure 
enthält*) — werde mit etwa der gleichen Gewichtsmenge trockenen grob- 
körnigen Sandes gemischt und dieses Gemisch alsdann in einer 1 cm dicken 
ßchicht auf dem Boden eines flachen, mit Rand versehenen, eisernen oder 

B9 dünnen irdenen Gefäßes 

B ' " ausgebreitet. Ueber letz- 

teres lege man sodann 
eine Scheibe porösen oder 
fein durchlöcherten Pa- 
piers, um das Zurückfallen 
der sublimirten Krystalle 
in das erweichte Benzoe- 
harz zu verhüten, und 
überdecke hierauf das 
Sublimationsgefäss durch 
Binden oder Kleben mit 
einem kegelförmigen , au« 
festem, dichtem Papier 
gefertigten geräumigen 
Hut. Den auf die Weise 
vorgerichteten Apparat 
stelle man auf ein flache« 
Sandbad oder senke ihn 
geeigneter in ein Luftbad 
ein (Fig. 89) und erhitze 
hierauf das Benzoe gemisch 
langsam und anhaltend 

auf 150 bis 180°C. Die sublim irenden Benzoesäurekry stalle setzen sich grössten- 
theils auf der Innenseite des Papierhuts an und können somit nach|Beendigung 
der Sublimation und nach dem Erkalten des Apparats leicht gesammelt werden. 
An Stelle des Papierhuts kann auch ein Cylinder oder ein geräumiger Kasten 

pj^ Q q aus Pappe oder aus Holz, 

welcher auf das Sublima- 
tionsgefäss mittelst eines 
Weissblechansatzes aufzu- 
kleben ist (Fig. 90), Ver- 
wendung flnden. 

Obschon die Benzoe- 
säure bereits bei 120 tri» 
121° C. schmilzt und bei 
145° C. lebhaft aublimirt, 
ist zu ihrer Gewinnung 
aus Benzoeharz doch ein anhaltendes Erhitzen auf 150 bis 180° C. erforderlich, 
da das erweichende Benzoeharz die Benzoesäure einhüllt. Eine Temperatur 
über 180° C. ist bei der Sublimation möglichst zu vermeiden, da anderenfalls 
die sublimirende Benzoesäure durch empyreumatische Zersetzungsproducte des 
Benzo«-harzes braun gefärbt wird. Auch bei Anwendung aller Vorsicht*- 
maassregeln ist es unmöglich, durch directe Sublimation die gesammte Menge 
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*) Die Pharm, gtrm. Ed. III lässt nur Siam - Henaoe hierzu verwenden. 
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der Benzoesäure zu gewinnen, welche in dem angewendeten Harz enthalten ist. 
Die Ausbeute ist je nach der Qualität des verwendeten Benzoeharzes eine sehr 
wechselnde. Da es sogar Benzoi^sorten giebt, die wenig oder gar keine Benzoe- 
säure, sondern an deren Stelle Zimmtsäure enthalten, so ist es häufig von 
Wichtigkeit, sich durch einen Vorversuch von der Qualität derselben zu über- 
zeugen. Zu diesem Zweck unterwerfe man eine kleine Probe der zu prüfenden 
Benzoe zwischen zwei Uhrgläsern, welche durch eine Scheibe porösen Filtrir- 
papiers von einander getrennt sind, auf dem Sandbad oder im Luftbad der 
Sublimation und bestimme hierdurch annähernd die zu erwartende Ausbeute. 

Zweckmässiger (allerdings nicht den Vorschriften der Pharm, germ. ent- 
sprechend) längt sich die sublimirte Benzoesäure darstellen, indem man dieselbe 
der Benzoe zunächst auf nassem Wege (siehe unten) entzieht, sie nach dem 
Trocknen mit einer gleichen Qewichtsmenge trocknen, gepulverten Benzoe- 
harzes mischt und dieses Gemenge dann, wie oben erörtert, der Sublimation 
unterwirft. 

Bei der Darstellung der sublimirten Benzoesäure im Grossen pflegt man 
die üeberführung der Benzoesäuredämpfe in die Condensationsapparate durch 
Einleiten eines LuftstromB in das Sublimationsgefäss zu beschleunigen. 

2. Auf nassem Wege, durch Kry stallisation dargestellte 
Benzoesäure, Acidum benzoieum crystallisatum. 4 Thle. gepulverten Benzoe- 
harzes (Palembangbenzoe) werden mit 1 bis lVjThln. Aetzkalk, welcher zuvor 
durch Besprengen mit Wasser in pulveriges Calciumbydroxyd verwandelt ist, 
innig gemischt und mit 40 bis 50Thln. Wasser einige Zeit digerirt. Hierauf 
koche man das Gemisch, unter Ergänzung des verdampfenden Wasser und 
unter häufigem Umrühren, etwa eine Stunde lang, colire sodann die Masse, 
koche den Bückstand, nachdem er sorgfältig zerrieben ist, noch einmal 
mit 20 bis 30 Thln. Wasser aus und wasche das Ungelöste mit hei »Bern Wasser 
nach. Die auf diese Weise erzielten Lösungen von benzoesaurem Calcium: 

2C fl H B — CO. OH -f Ca(OH) 2 = (C 6 H ft — CO . 0)*Ca -f- 2H 2 0 
Benzoesäure Benzoesaures Calcium 

werden mit einander gemischt, filtrirt, alsdann auf 10 Thle. eingedampft und 
mit roher 8alzsäure bis zur stark sauren Beaction versetzt: 

(C 6 H 5 — CO . 0) 2 Ca -f- 2HC1 = CaCl* -f 2C 6 H 5 — CO . OH 
Benzoesaures Calcium Benzoesäure. 

Die nach dem vollständigen Erkalten ausgeschiedene Benzoesäure werde 
gesammelt, mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen, gepresst und aus der 
20 fachen Menge kochenden Wassers, nötigenfalls unter Zusatz einer kleinen 
Menge reiner Thierkohle, umkrystallisirt. Die auf diese Weise gereinigte 
Benzoesäure werde nach dem Erkalten der kochend heiss filtrirten Lösung ge- 
sammelt und nach dem Pressen zwischen Fliesspapier bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur getrocknet. 

b) Aus Hippursäure. Harnbenzoesäure, Acidum benzoieum ex urina 
paratum. Um aus Hippursäure, welche sich in Gestalt ihres Natrium- und 
Calciumsalzes im Harn der Pflanzenfresser findet, Benzoesäure zu gewinnen, 
lässt man Pferde- oder Rinderharn durch mehrtägiges Stehenlassen in Gruben 
faulen, klärt ihn alsdann in Bottichen mit Kalkmilch, dampft die klare Flüssig- 
keit auf ein kleines Volum ein und scheidet die Benzoesäure nach abermaliger 
Filtration durch Salzsäure aus. 

Die in dem Harn enthaltene Hippursäure wird durch Fäulniss in Benzoe- 
säure und Glycocoll zerlegt: 
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NH.CO— C 6 H B NH 2 

| -f H 2 0 = | -h C 6 H ft — CO. OH 

CH 2 — CO. OH CH 2 — CO. OH 

Hippursäure Glycocoll Benzoesäure. 

Die gleiche Spaltung bewirken auch starke Basen und starke Säuren. 

Um das Eindampfen grösserer Harnmengen zu vermeiden, scheidet man 
bisweilen auch aus dem gefaulten und mit Kalkmilch geklärten Harn zunächst 
den Kalküberschuss durch Kohlensäure ab und fällt alsdann die Benzoesäure 
mit Eisenchloridlösung aus. Das gebildete benzoesaure Eisen wird gesammelt, 
gewaschen und mit Salzsäure zerlegt. Das Filtrat davon liefert, nach der 
Neutralisation, durch Eisenchloridzusatz neue Mengen desselben Niederschlags. 
Die auf die eine oder die andere Weise gewonnene rohe Benzoesäure wird 
durch Umkrystallisation oder Destillation mit Wasserdämpfen oder durch 
Ueberführung in das Kalksalz und Wiederabscheidung durch Salzsäure gereinigt 
500 Thle. Harn liefern 1 Thl. Benzoesäure. 

Der jetzt nur noch wenig dargestellten Harnbenzoesäure haftet ein un- 
angenehmer Geruch an, welcher jedoch durch Umkrystallisiren aus Essigsäure 
entfernt werden kann. 

c) Aus Phtalsäure. Das Calci umsalz der Ortho -Phtalsäure wird zur 
Ueberführung in benzoesaure» Calcium mit l / 6 Thl. Calciumhydroxyd gemengt 
und alsdann einige Stunden bei Luftabschluss auf 300 bis 350° erhitzt : 

2 C«H* Ca -f Ca(OH) 2 = 2CaCO* + (C 6 H»-CO . 0)«Ca 
Phtalsaures Calcium Benzoesaures Calcium. 

Das auf diese Weise gebildete benzoesaure Calcium wird aus heissem 
Wasser umkrystallisirt und mit Salzsäure zerlegt. Diese Darstellungsmethode 
der Benzoesäure ist technisch nicht mehr im Gebrauch. 

d) Aus Benzotrich lorid. Die technisch verwendete Benzoesäure wird 
im Wesentlichen aus Benzotrichlorid dargestellt : Toluolbenzoesäure. Das 
Benzotrichlorid (s. S. 887) kann durch Erhitzen mit Wasser auf 140 bis 150° C. 
oder durch längeres Kochen mit Wasser am Bückflusskühler leicht in Benzoe- 
säure verwandelt werden: 

C 6 H 6 — CC1 8 + 2H 2 0 = 3HC1 4- C 6 H 6 — CO . OH 
Benzotrichlorid Benzoesäure. 

Die gleiche Umsetzung wird bewirkt, wenn man Benzotrichlorid mit wenig 
Essigsäure und Chlorzink am Bückflusskühler erhitzt und alsdann die zur Bil- 
dung der Benzoesäure nöthige Wassermeuge zufliessen lässt. 

Die aus Benzotrichlorid dargestellte Benzoesäure enthält meist etwas 
Chlorbenzoesäure . 

Bei der Darstellung des Benzaldehyds aus Benzalchlorid (s. S. 955) resultirt 
Benzoesäure als Nebenproduct. Auch durch Oxydation vonToluol: C e H ft .CH 3 . 
und von Benzylchlorid : C Ä H B .CH f Cl, lässt sich technisch Benzoesäure ge- 
winnen. 

Eigenschaften. Die Benzoesäure krystallisirt und sublimirt in 
farblosen, undurchsichtigen, weichen, biegsamen, atlasglänzenden Nadeln 
oder Blättern. Aus verdünntem Alkohol krystallisirt sie in sechsseitigen 
Säulen. Die reine Benzoesäure ist geruchlos; die ofticinelle, durch 
Sublimation aus Benzoeharz bereitete, besitzt in Folge einer geringen 
Beimengung von ätherischem Oel, von Vanillin und von empyreumatischen 
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Zersetzungsproducten einen angenehmen, eigenartig aromatischen Geruch, 
während der ans Harn dargestellten Säure ein unangenehmer, an Harn 
erinnernder Geruch hartnäckig anhaftet (siehe oben). Die Benzoesäure 
schmilzt bei 1 20 bis 121° C, geringe Verunreinigungen erniedrigen jedoch 
den Schmelzpunkt sehr beträchtlich. Sie siedet ohne Zersetzung bei 249 
bis 250° C, sublimirt jedoch schon bei weit niedrigerer Temperatur (leb- 
haft schon bei 145° C). Die Dämpfe der Benzoesäure greifen die Schleim- 
häute stark an. Mit Wasserdämpfen lässt sie sich leicht verflüchtigen. 

Die Benzoesäure löst sich ziemlich leicht in siedendem (1 : 15), 
weniger leicht in kaltem Wasser (bei 1 5° C. 1 : 380) zu einer sauer re- 
agirenden, etwas stechend schmeckenden Flüssigkeit. 100 Thle. Alkohol 
von 90 bis 91 Proc. lösen bei 15°C. 42 Thle.; 100 Thle. absoluter Alkohol 
47 Thle.; 100 Thle. Aether 32 Thle. Benzoesäure. Auch in Schwefel- 
kohlenstoff (1 : 15), in Chloroform, in Benzol und in fetten und ätheri- 
schen Oelen ist die Benzoesäure, namentlich in der Wärme, ziemlich 
leicht löslich. 

Die Benzoesäure vermag Fäulniss und Gährung zu verhindern. Concen- 
trirte Schwefelsäure löst reine Benzoesäure, namentlich bei gelinder Erwärmung, 
ohne Färbung und ohne Zersetzung auf. Bei der Verdünnung mit Wasser 
scheidet sie sich daher unverändert wieder ab. Schwefelsäureanhydrid oder 
rauchende Schwefelsäure erzeugen hauptsächlich Metasulfobenzoesäure: 

C ' H *js0 3 H H ^ ' 3 )- 8tarke Salpetersäure, Salpetersäure und Schwefelsäure, 

fowie Salpeter und Schwefelsäure führen die Benzoesäure in ein Gemisch von 
Ortho-, Meta- und Para-NitrobenzoHsäure : C^H^NO 2 ) — CO . OH, über, in 
welchem die Metaverbindung besonders vorwiegt. 

Die Orthonitrobenzoe säure bildet farblose, bei 147°C. schmelzende 
Prismen; die Metanitrobenzoesäure farblose, bei 141° C. schmelzende 
Nadeln oder Blättchen; die Paranitrobenzoesäure (Nitrodracylsäure) gelb- 
liehe, bei 238 bis 240° C. schmelzende Blätteben. Von den entsprechenden, 
'lurch Reduction mittelst Zinn und Salzsäure entstehenden Amidobenzoe- 
siuren: C 9 H 4 (N H a ) — C O . O H , bildet die 0 r t h o a m i d o b e n z o i ; sä u r e 
fAnthranils&ure) farblose, bei 144° C. schmelzende Prismen; die Metaamido- 
benzoesäure farblose, bei 174°C. schmelzende Nadeln; die Paraamido- 
benzoe säure (Amidodracylsäure) glänzende, bei 186 bis 187°C. schmelzende 
Nadeln. 

Von Oxydationsmitteln wird die Benzoesäure nur schwierig angegriffen. 
Chlor, ebenso Brom erzeugen Metachlorbenzoesäure: C 6 H*C1 — CO. OH, 
bezüglich Metabrombenzoesäure: C 6 H 4 Br — CO. OH, in farblosen, bei 153°, 
bezüglich bei 155° C. schmelzenden Nadeln. Phosphorpentachlorid führt die 
BeDzo^äure in das bei 109° C. siedende, stechend rieehende Benzoy lchlorid : 
C 6 H S — COC1, über. 

Jod wirkt nicht direct substituirend auf die Benzoesäure ein. Die Jod- 
benzoesäuren : C 6 H 4 J— CO. OH, werden durch Oxydation der Jodtoluole 
mit verdünnter Salpetersäure , oder aus den Amidobenzoesäuren durch Aus- 
tausch des NH 2 gegen J durch Diazotirung (s. S. 900) dargestellt. Die Ortho- 
Jodbenzoesäure bildet schwer lösliche, bei 162° C. schmelzende Nadeln. 
Durch vorsichtige Oxydation mit rauchender Salpetersäure oder mit Kalium- 
permanganatlösung geht dieselbe in Ort ho-Jodosobenzoe säure: 
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C a H 4 (JO) — CO . OH, über; schwer lösliche, bei 244° C. schmelzende, glänzende 
Blättchen, die durch weitere Einwirkung von Kaliumpermanganat in Nadeln 
der explosibelen Ortho- Jodobenzoi»säure: C 6 H 4 (JO a )— CO . OH, übergehen. 

Durch Reduction (Natriumamalgam) wird die Benzoesäure zunächst in 
Benzaldehyd: C 6 H 5 — COH, und weiter in Benzylalkohol : C e H 5 — CHVOH, ver- 
wandelt. Ausser diesen Verbindungen entsteht hierbei Tetrahydrobenzoe- 
säure: C Ä H* — CO. OH, als baldrianartig riechendes, bei 234° C. siedendes 
Liquidum, und Hexahydrobenzoesäure: C«H n — CO. OH, Hexanaphten- 
carbonsäure, als krystailinische , bei 28 bis 30°C. schmelzende, petroleum- 
und baldrianartig riechende Masse. Beide Säuren sind mit Wasserdämpfen 
flüchtig. Die Hexahydrobenzoesäure findet sich auch in dem russischen 
Petroleum. Durch Erhitzen mit viel Jodwasserstoffsäure auf 280° C. geht die 
Benzoesäure zunächst in Toluol: C*H 6 . CH 8 , später in Heptan: C'H 16 , und 
in Hexan: C«H 14 , über. 

Beim Schmelzen mit Kalihydrat (1:6) geht die Benzoesäure allmälig in 
Paraoxybenzoüsäure über; in geringer Menge werden hierbei gebildet Ortho- 
und Metaoxybenzoösäure und Oxyisophtalsäure. 

Erkennung. Die Benzoesäure charakterisirt sich zunächst durch 
ihre physikalischen Eigenschaften: das Aeussere, den Schmelzpunkt, die 
leichte Flüchtigkeit beim Erhitzen, die Löslichkeitsverhältnisse etc. 
Bleiacetat- und Silbernitratlösung bewirken in einer kalt gesättigten 
Auflösung der Benzoesäure keine Fällung, letztere tritt dagegen ein, so* 
bald die freie Säure durch Ammoniak neutralisirt wird. 

Die Auflösung eines neutralen Eisenoxydsalzes bringt in einer Auf* 
lösung von Benzoesäure eine voluminöse, gelbrothe Fällung von benzoe- 
saurem Eisen oxyd hervor. Wird die freie Säure zuvor genau durch 
Ammoniak gesättigt, so wird alles Eisensalz gefallt, während anderen- 
falls ein Theil davon in Lösung bleibt. 

Ueber das sonstige Verhalten des benzoesauren Eisenoxyds s. dort 

Anwendung. Die Benzoesäure findet als solche und in Gestalt 
einiger Salze und Aether arzneiliche Anwendung. Die technisch ge- 
wonnene Säure dient besonders zur Herstellung von gewissen Anilin- 
farben, zur Befestigung von Mordants in der Zeugdruckerei und Seiden- 
farberei, zur Herstellung von Verbandwatte und von antiseptischen Ver- 
bänden etc. 

Officinelle Benzoesäure. 

Wie bereits erwähnt, soll zu arzneilichen Zwecken nur die durch 
Sublimation aus Siam - Benzoeharz bereitete Benzoesäure arzneiliche An- 
wendung finden. Es kennzeichnet sich dieselbe durch einen eigenartigen, 
angenehm aromatischen Geruch. Bei längerer Aufbewahrung nimmt sie 
in Folge einer Verharzung des ihr beigemengten ätherischen Oels etc.*) 

*) In dem brenzliclien, der Harzbenzoesäure beigemengten Oel sind nach 0. Jacob- 
son folgende Substanzen in nachweisbarer Menge enthalteu : B e n z oe s ä u r e - Methyl- 
äther: C 6 H 5 — CO . OCH s , Benzoesäure-Benzyläther: C 6 H B — CO . OC 7 H 7 , 
Vanillin: C 8 H 8 0 8 , (iuajacol: (**H 4 (OH)(0 . CH 3 ) . Br en zcatechi n : 

C«H«(0H) 5 , 

Acetylguajacol: C 6 H 4 (OH)(0 . C«H»0), Ben zoy lg uaj aeol : C«H«(OH)(0 . C 7 H 6 0), 
und Benzophenon: C 6 H 5 — CO— C Mi H r ". 
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eine gelbliche bis bräunliche Farbe an. Mit wenig Ammoniakflüssigkeit 
liefert sie eine gelbliche, nicht vollkommen klare Lösung, ebenso wird 
sie von concentrirter Schwefelsäure bei gelinder Erwärmung mit bräun- 
licher Farbe gelöst. Reine Benzoesäure, ebenso auch die Mehrzahl der 
technisch gewonnenen Benzoesäuren liefern mit Ammoniakflüssigkeit und 
mit concentrirter Schwefelsäure ungefärbte, klare Lösungen. 

Prüfung. Die ofticinelle Benzoesäure bilde farblose oder doch nur 
schwach gelblich bis bräunlichgelb gefärbte, glänzende, vollkommen flüchtige 
Nadeln oder Blätteben von angenehm aromatischem, durchaus nicht brandigem 
oder harnartigem Geruch. Sie löse sich vollständig in 20 Thln. kochenden 
Wassers, 3 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc., 4 Thln. Aether und in 15 Thln. 
siedenden Schwefelkohlenstoffs. Concentrirte Schwefelsäure löse sie bei gelinder 
Erwärmung ohne Brausen auf zu einer farblosen oder doch nur schwach bräun- 
lich gefärbten Flüssigkeit. Eine Beimengung von Hippursäure, von Citronen- 
säure, von Weinsäure, von Zucker etc. würde hierbei eine Schwärzung und 
Entwickelung von Schwefligsäureanhydrid, eine Beimengung von Oxalsäure 
die Entwickelung von Kohlenoxyd und von Kohlensäureanhydrid bewirken. 

Eisenchlorid verursache in der wässerigen Benzoesäurelösung eine roth- 
braune Fällung, das Fütrat zeige keine Violettfärbung: Salicylsäure etc. — . 

Zimmtsäure. Manche Benzoesorten enthalten reichliche Mengen von 
Zimmtsäure, welche bei der Darstellung der Benzoesäure, namentlich auf 
nassem Wege, zum Theil aber auch bei der Sublimation sich derselben bei- 
mengen. Zum Nachweis der Zimmtsäure löse man 0,1 g der zu prüfenden 
Benzoesäure in 5 cem heissen Wassers, füge 0,1 g Kaliumpermanganat zu, lasse 
alsdann verschlossen erkalten und beobachte den Geruch. Die Anwesenheit 
der Zimmtsäure wird sich hierbei durch einen Geruch nach Bittermandelöl an- 
zeigen : 

C 9 H 8 0 > -f 40 = 2CO« + H«0 + C'H*0. 
Zimmtsäure Benzaldehyd. 

Um Benzoesäure, welche durch viel Zimmtsäure verunreinigt ist, von 
letzterer zu befreien, schmelze man dieselbe mit etwa der zwei- und dreifachen 
Menge Kalihydrat in einem Silbergefäss so lange, bis keine Wasserstoffent Wicke- 
lung mehr stattfindet: 

C»H*0» -f 2KOH = H a -f C 7 H 6 KO a + C J H J KO ! 
Zimmtsäure Benzoes. Kalium Essigs. Kalium. 

Ein zu langes Schmelzen ist wegen eintretender tiefer greifender Zer- 
setzungen (vergl. oben) zu vermeiden. Aus der flltrirten Lösung der Schmelze 
ist die Benzoesäure schliesslich durch Salzsäure abzuscheiden. 

Enthält die Benzoesäure nur wenig Zimmtsäure, so kann sie von letzterer 
auch derartig befreit werden, dass man sie mit 20 Thln. Wasser anrührt, das 
Gemisch mit Schwefelsäure ansäuert, es alsdann auf 70 bis 80° C. erhitzt und 
tropfenweise mit so viel Kaliumpermanganatlösung (1:10) versetzt, bis es eine 
bleibende Rosafärbung angenommen hat oder die Rothfärbung nur noch sehr 
langsam verschwindet. Hierauf erhitze man zum Kochen, flltrire und sammle 
die nach dem Erkalten der Lösung ausgeschiedene Benzoesäure. 

Die Trennung von Zimmtsäure und Benzoesäure kann nicht durch Subli- 
mation bewirkt werden, da mit der eublimirenden Benzoesäure sich stets etwas 
Zimmtsäure un zersetzt mit verflüchtigt. Durch Kaliumpermanganat wird die 
Zimmtsäure leicht oxydirt (s. oben), wogegen die Benzoesäure nur wenig an- 
gegriffen wird. 
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0,2 g der zu prüfenden Benzoesäure mit 0,3 g chlor freien Calcium- 
carbonats gemischt, nach Zusatz von wenig Wasser eingetrocknet und hierauf 
geglüht , hinterlasse einen Rückstand , welcher in Salpetersäure gelöst und mit 
Wasser zu lOccm verdünnt, nach dem Filtriren, durch Silbernitrat, gar nicht 
oder doch nur schwach opalisirend getrübt werden darf: Toluolbenzo?- 
säure, die gewöhnlich chlorhaltig ist — . 

Zur Identiftcirung der officinellen Benzoesäure als „Siambenzoesäu re* 
fordert die Pharm, germ. Ed. III Um folgende Verhalten : 0,1 g der Benzoesäure 
gebe mit 1 ccru Ammoniak von 10 Proc. eine gelbe bis bräunliche, trübe Lösung , 
wird diese Lösung dann mit 2 ccm verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) übersättigt 
und dann mit 5 ccm Kaliumpermanganatlösung (1:1000) versetzt, so soll diese 
Mischung nach Verlauf von 8 Stunden fast farblos erscheinen. 

Das Verhalten gegen Kaliumpermanganatlösung ist für 8iambenzoesäare 
nicht besonders charakteristisch, da auch andere Beimengungen der Benzoe- 
säure einen ähnlichen, reducirenden Einfluss ausüben können. Scharfe Ideu- 
titätsreactionen für Siambenzoesäure sind bisher überhaupt nicht bekannt. 

Die officinelle Benzoesäure werde in gut verschlossenen Gefäsaen, 
geschützt vor Licht, aufbewahrt. 

Quantitative Bestimmung der Benzoesäure in Verband- 
watten etc. Um in Benzoesäure watte den Gehalt an Benzoesäure zu er- 
mitteln , extrahire man 5 g einer Durchschnittsprobe mit Alkohol , wasche den 
Rückstand sorgfältig mit Alkohol aus, füge den vereinigten Auszügen einige 
Tropfen Phenolphtale'inlösung (1 : 100) zu und lasse unter Umschwenken so 
lange V,o* Normal -Kalilauge zufliesBen, bis eine bleibende Rosafärbung eintritt. 
Jedes Cubikcentimeter WNorrnal-Kalilauge entspricht 0,0122 g Benzoesäure. 

Benzoesäure Salze, Benzoate. 

Die Benzoesäure ist eine ziemlich starke einbasische Säure, welche 
in wässeriger Lösung mit Leichtigkeit die Carbonate zersetzt. Sie bildet 
meist neutrale, der Formel C*H 5 — CO.OM 1 (M 1 einwerthiges Metall) 
entsprechende Salze, jedoch sind auch einige übersaure und einige 
basische Salze bekannt. Die meisten Benzoate sind krystallisirbar und in 
Wasser, sowie auch in Alkohol löslich. Die in Wasser löslichen Benzoate 
werden gewonnen durch Neutralisation der freien Säure mit den ent- 
sprechenden Carbonaten oder Hydroxyden , die in Wasser unlöslichen, 
durch Wechselwirkung zwischen Alkalibenzoat- und Metallsalzlösungen. 
Durch Mineralsäuren, in alkoholischer Lösung auch schon durch Kohlen- 
säure, wird die Benzoesäure aus ihren Salzen ausgeschieden. 

Beim Erhitzen verhalten sich die Benzoate, je nach der Natur der darin 
enthaltenen Metalle, sehr verschieden: Kaliumbenzoat liefert bei der Destilla- 
tion etwas Diphenyl: C ,a H 10 ; Natriumbenzoat erzeugt bei langem Schmelzen 
etwas terephtalsaures und isophtalsaures Salz; Calcium- und 
Baryurubenzoat liefern bei der Destillation hauptsächlich Benzophenon: 
C°H 5 — CO— C W H 5 , nebenbei entsteht noch etwas Diphenyl: C l2 H 10 , Anthra- 
chinon: C 14 H 8 0 2 , und Tetrapheny Imethan : C(C 6 H 6 ) 4 ; das Kupferbenzoat 
erzeugt bei der Destillation neben etwas Diphenyl: C l2 H 10 , hauptsächlich 
Phenyläther: C 6 H 5 .O.C f 'H & (s. S. «17), und benzoesauren Phenyl- 
äther: C' J H a — C O . OC 6 H*. Werden die Benzoate mit überschüssigem Aetz- 
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kalk der trockenen Destillation unterworfen, so wird im Wesentlichen nur 
Benzol gebildet. 

Phosphoroxychlorid führt die Benzoate in Benzoylchlorid: C 6 H 6 — COC1, 
und in Phosphate über; Phosphorpentachlorid verwandelt sie, je nach den 
Mengenverhältnissen, in Benzoylchlorid: C 6 H 6 — COC1 (l Mol. : 1 Mol.), 
oder in Benzoesäureanhydrid: (C e H 6 — CO) 2 0 (1 Mol. : 6 Mol.), welches 
in farblosen, schiefen, rhombischen Prismen, die bei 42° C. schmelzen, kry- 
stallisirt. 

W ismuthbenzoat: C*H* — C 0 . 0 (Bi O) (*), ßisinuthum bemoicum, durch 
Digestion von frisch bereitetem Wismuthhydroxyd mit Benzoesäure darstellbar. 
Zu diesem Zweck verdünnt man die Lösung von 484 Thln. neutralen Wismuth- 
nitrats: Bi(N0 3 ) 3 + 5H 2 0, in 1200 Thln. Essigsäure von 30 Proc, mit dem 
3 fachen Volum Wasser und giesst diese klare Mischung in einem dünnen 
Strahl, unter stetem Umrühren, in 2500 Thle. Natronlauge von 15 Proc., welche 
zuvor mit dem 4 fachen Volum kalten Wassers verdünnt sind. Nach dem Ab- 
setzen werde die alkalische Flüssigkeit von dem Niederschlag durch Ab- 
giessen getrennt , letzterer zunächst durch Decantiren und schliesslich auf dem 
Filter oder Colatorium so lange mit Wasser ausgewaschen, bis in dem Filtrat 
durch Schwefelsäure und Eisenvitriollösung keine Salpetersäure mehr nachzu- 
weisen ist. Das so erhaltene Wismuthhydroxyd werde im feuchten Zustand 
hierauf in eine Porcellanschale gebracht, mit 122 Thln. Benzoesäure versetzt 
und dies Gemisch bei massiger Wärme so lange digerirt, bis die Flüssigkeit nur 
noch schwach sauer reagirt. Das gebildete Wismuthbenzoat werde alsdann ge- 
sammelt, mit wenig Wasser ausgewaschen und bei mässiger Wärme getrocknet. 

Um aus offlcinellem Basisch- Wismuthnitrat das für obigen Zweck erforder- 
liche Wismuthhydroxyd darzustellen, löse man davon 290 Thle. (entsprechend 
484 Thln. Bi(NO s ) 8 4" 5H 2 0) unter Erwärmen in möglichst wenig Salpeter- 
säure, verdünne die erkaltete Lösung mit Wasser und giesse die noch voll- 
ständig klare Lösung in überschüssige verdünnte Natronlauge. 

Das Wismuthbenzoat bildet ein weisses, geruch- und geschmackloses, in , 
Wasser fast unlösliches Pulver, dessen Zusammensetzung keine ganz constante 
ist. Ueber die Prüfung desselben siehe Wismuthsalicylat. 

Kaliumbenzoat: 0 6 H 6 — CO . OK -J- 3H 2 0, scheidet sich beim frei- 
willigen Verdunsten seiner wässerigen Lösung in weisslichen, an der Luft ver- 
witternden Blättchen aus. 



Natriumbenzoat: C«rP— CO.ONa -f H 2 0. 
Moleculargewicht: 162. 
(In 100 Theilen, C"H 10 O 3 : 89,75; Na 2 0: 19,14; H 2 0: 11,11.) 

Syn.: Natrium benzoicum. 

Darstellung. In eine bis annähernd zum Sieden erhitzte Lösung von 
10 Thln. reinen krystallisirten Natriumcarbonats in 30 Thln. Wasser trage 
man allmälig so viel reiner Benzoesäure ein, dass die Flüssigkeit neutral reagirt 
(8,6 Thle.): 

V [Na 2 CO s -f 10H*O] 4- 2[C 6 H&— CO . OH] 

286 244 

= 2[C«H 6 — CO . ONa -f H 2 0] •+- CO 2 + 9H 2 0. 
324 

Die filtrirte Lösung werde hierauf auf die Hälfte ihres Volums ein- 
gedampft und sodann über Schwefelsäure zur KrystaUisation gebracht. Die 
Schmidt, pharmaceutiMhe Chemie. II. 62 
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aUinälig ausgeschiedenen Krystalle sind zu sammeln und bei gewöhnlicher 
Temperatur zu trocknen. Wird die Lösung des Xatriumbenzoats im Wasserbad 
direot zur Trockne eingedampft, so resultirt das Salz im wasserfreien Zustand. 
10 Thie. Benzoesäure liefern theoretisch 13,3 Thle. [C«H*— CO . ONa + H«0]. 
bezüglich 11,8 Thle. CHM3 0 . ONa. 

Eigenschaften. Das Natriumbenzoat bildet kleine, aus mikroskopischen 
Nadeln bestehende Warzen, die an der Luft leicht verwittern. In Wasser ist 
es leicht, in Alkohol dagegen schwerer (1 : 13) löslich. 

Das benzoesaure Natrium findet als vermeintliches Heilmittel der Gicht 
und der Tuberculose beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Die Pharm, gtrm. Ed. II lässt das Natriumbenzoat im wasserfreien Zustand 
anwenden. Es löse sich in Wasser mit neutraler Beaction. Die wässerig* 
Lösung (1 : 20) werde durch Schwefelwasserstoffwasser und durch Chlorbaryuni 
nicht verändert. Silbernitrat trübe die mit dem gleichen Volum Alkohol ver- 
setzte und dann mit Salpetersäure angesäuerte wässerige Lösung nur opali- 
sirend. Die wässerige Lösung (1:5), mit verdünnter Schwefelsäure und etwa» 
Kaliumpermanganat versetzt, entwickele beim Erwärmen keinen Geruch nach 
Bittermandelöl: Zimmtsäure — . 

Lithiurabenzoat: C«H 5 — CO.OLi -f H a O (Lithium btmoicum), wird 
entsprechend dem Natriumbenzoat bereitet. Es bildet farblose, glänzende Blätt- 
chen oder ein weisses, krystallinisches Pulver. In Wasser ist es leicht löslich 
(1 : 3%), weniger leicht in Alkohol (l : 10). 

Das Lithiumbenzoat findet beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Ammoniumbenzoat: 0*H 5 — CO . ONH 4 , wird erhalten durch Ein- 
dampfen einer Lösung von Benzoesäure in wässeriger Ammoniakdüssigkeit, 
unter zeitweiligem Zusatz von etwas Ammoniak. Es bildet farblose , tafel- 
förmige, in Wasser leicht, weniger leicht in Alkohol lösliche Krystalle, welche 
bei der Aufbewahrung oder beim Verdampfen ihrer Lösung unter Abgabe von 
Ammoniak in die des übersauren Salzes, [C Ä H 5 — CO . ONH 4 -f- C 8 H*— CO . OB], 
übergehen. Beim Erhitzen für sich oder mit Phosphorsäureanhydrid geht das 
trockene Ammoniumbenzoat in Benzonitril: C e H & — CN, eine farblose, bitter- 
mandelölartig riechende, bei 191° C. siedende Flüssigkeit über. 

Als Liquor ammonii beiuoici findet eine 15procentige Ammoniumbenzoat- 
lösung beschränkte arzneiliche Anwendung. Zu ihrer Darstellung löse man 
122 Thle. Benzoesäure in 170 Thln. 1 0 procentigen Salmiakgeistes und verdünne 
die neutrale Lösung auf 926 Thle. 

Calciumbenzoat: (C 6 H 6 — CO . 0) 2 Ca -f 3H*0, krystallisirt in büschel- 
förmig vereinigten rhombischen Nadeln, welche sich in 29 Thln. Wasser von 
15°C. lösen. 

Baryurabenzoat: (C 6 H & — CO . 0) 2 Ba -f 2H a O, krystallisirt in Nadeln 
oder Tafeln, die in kaltem Wasser nur wenig löslich sind. 

Bleibenzoat: (C 6 H 5 — CO . 0) a Pb -f H*0, bildet ein weisses, krystallini- 
sches, in Wasser kaum lösliches Pulver. 

Magnesiumbenz oat: (C 6 H 6 — CO . 0) a Mg -f 3H*0, wird beim frei- 
willigen Verdunsten seiner Lösung als weisse, krystallinische Masse erhalten; 
Zinkbenzoat: (C 6 H 6 — CO.O) a Zn, resultirt unter den gleichen Bedingungen in 
farblosen Prismen oder Blättern, die in kaltem Wasser leichter löslich sind aL« 
in heisseiu. Cadmiumbenzoat : (C 6 H 6 — CO . 0) a Cd -f 2 H*0, bildet glänzende, 
nadeiförmige Krystalle, die in heissera Wasser leicht löslich sind. 



i 
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Aluininiumbenzoat: AI 2 {joj/ja H6 °^» bildet weisse, zu dendritischen 
Formen vereinigte, in Wasser leicht lösliche Nadeln. 

Eisenoxydbenzoat scheidet sich als ein voluminöser, röthlichgelber 
Niederschlag aus, bei Zusatz von Eisenchloridlösung zu der Lösung eines Alkali - 
benzoats. Zur Darstellung desselben neutralisire man 10 Thle. Benzoesäure 
genau mit Ammoniakflüssigkeit (circa 14 Thln. von 10 Proc. NH 8 ), verdünne 
die Lösung mit der 20 fachen Menge Wasser und füge alsdann unter Umrühren 
die Lösung von 15,3 Thln. möglichst neutralen Liquor ferri sesqui chlor ati vom 
specif. Gewicht 1,280 bis 1,282 in 500 Thln. Wasser zu. Der gebildete volumi- 
nöse Niederschlag ist durch Decantiren auszuwaschen und nach dem Coliren 
und Pressen bei gewöhnlicher Temperatur zu trocknen. 

Das Eisenoxydbenzoat bildet ein gelbrothes, in Wasser unlösliches, amorphes 
Pulver. Freie Mineralsauren zersetzen dasselbe unter Abscheidung von Benzoe- 
säure, ätzende Alkalien unter Abscheidung von Eisenhydroxyd. 

Das Eisenoxydbenzoat dient zur Darstellung von Eisenleberthran. 

Manganbenzoat: (C Ä H 5 — C O . 0) 3 Mn -f 4H*0, bildet säulenförmige, 
in Wasser 1 : 16 lösliche Krystalle. 

Kupferbenzoat: (C 6 H 6 — CO . 0) 8 Cu 2H a O, ist ein hellblaues Pulver, 
welches wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser löslich ist. Quecksilber- 
oxydulbenzoat: (C 6 H 6 — CO . 0) a Hg* , und Quecksilberoxydbenzoat: 
<C»H 6 — CO.O)*Hg ■+- H 2 0, entstehen als weisse, krystallinische, in kaltem 
Wasser fast unlösliche Niederschläge beim Vermischen der Lösung eines Alkali- 
benzoats mit der der entsprechenden Quecksilbernitrate. Das Quecksilber- 
oxydbenzoat lässt sich auch durch Erwärmen äquivalenter Mengen frisch 
gefällten gelben Quecksilberoxyds und Benzoesäure mit Wasser darstellen; 
nötigenfalls kann die hierbei resultirende gelblich -weisse Masse durch Um- 
krystallisiren aus viel siedendem Wasser noch gereinigt werden. 

8ilberbenzoat: C fl H 5 — CO . OAg, wird durch Fällung als weisser, 
käsiger Niederschlag erhalten, der in viel kochendem Wasser löslich ist. 

Die Aether der Benzoesäure werden, wie die der meisten aromatischen 
Sauren, erhalten durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die erwärmte Lösung 
der Benzoesäure in dem betreffenden Alkohol (vergl. 8. 576). Sie bilden meist 
aromatisch riechende, in Wasser kaum lösliche Flüssigkeiten. Der Benzoe- 
säure- M ethy läther: C'H* — CO. OCH 8 , welcher unter der Bezeichnung 
Oleum Niobt zu Parfümeriezwecken verwendet wird, siedet bei 199° C. ; der 
Benzoesäure-Aethylätber: C 6 H Ö — CO . OC 2 H 5 , bei 213° C. 

Der Benzoesänre-Phenyläther: C 6 H 6 — C O . O C 6 H 8 , durch Einwirkung 
von Phenol auf Benzoylchlorid und durch Destillation von Kupferbenzoat dar- 
stellbar, bildet monokline, bei 68 bis 69° C. schmelzende Prismen. 

Benzoesäure-Parakresoläther : C 6 H B . C O . O C°H« . CH 8 , Benzoyl- 
Parakreeol, bildet farblose, in Wasser unlösliche, in Alkohol von 95 Proc. 1 : 25 
lösliche, bei 70 bis 71° C. schmelzende Krystalle. Zur Darstellung dieses Anti- 
•epticums schüttelt man Para-Kresol in alkalischer Lösung mit einer äqui- 
valenten Menge von Benzoylchlorid, und krystallisirt die hierbei ausgeschiedene 
Verbindung, nach dem Auswaschen mit Wasser, aus heissem Alkohol um. 

Benzoesäure-Benzyläther: C e H 8 — CO . OC 7 H 7 , findet sich in der 
Benzoe, im Peru- und Tolubalsam. Er bildet farblose Krystallblätter , die bei 
20* C. schmelzen; geschmolzen, erstarrt er nur schwierig wieder. Er siedet 
bei 323 bis 324« C. 

62* 
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Durch wässeriges oder alkoholisches Ammoniak werden die Aether der 
Benzoesäure langsam bei gewöhnlicher Temperatur, rascher beim Erhitzen auf 
100°, in Benzamid: C 6 H 6 — C 0 . N H a , verwandelt. Letzteres büdet farblose, 
geruchlose, tafelförmige Krystalle, die bei 128° C. schmelzen. 

Anhydrosulfaminbenzoesäure: g J^>N H. 
Benzoesäuresulfimid, Saccharin. 

Unter obigen Bezeichnungen, besonders unter dem Namen „Saccharin* 
wird ein durch seinen ungemein süssen Geschmack^ ausgezeichnetes Präparat 
von Fahlberg und List, sowie von Heyden Nachfolger technisch dargestellt 
und als Ersatz des Zuckers in den Handel gebracht. 

Darstellung. Toluol wird zunächst durch concentiirte Schwefelsäure bei 

100°C. in ein Gemisch von Ortho- und Paratoluolsulfosäure : C^ja^y v€r- 

wandelt, letzteres mittelst Calciumcarbonat gesättigt und die erzielten Calcinm- 
salze dann durch Natriumcarbonat in die Natriumsalze übergeführt. Die 
trockenen Natriumsalze werden hierauf mit PCI 8 gemischt, über das Gemisch, 
unter Umrühren, Chlor geleitet, das gebildete POC1 8 abdestillirt und das Ge- 
misch der erzeugten Toluolsulfochloride : C e H*Jg 0 I aci> stark abgekühlt. Hier- 
bei krystallisirt die Para Verbindung aus, wogegen die Orthoverbindung flüssig 
bleibt und durch Ausschleudern getrennt werden kann. Dieses flüssige Ortho- 
Toluolsulfochlorid wird alsdann durch Ueberleiten von Ammoniak oder durch 

ICH 8 

Mischen mit Ammoniumcarbonat in Ortho - Toluolsulfamid : C 6 H*|gQ 2 ^gj, 

übergeführt, hierauf mit Wasser ausgewaschen und in alkalischer Lösung durch 

ICO OK 

Kaliumpermanganat zu Ortho -sulfaminbenzocsaurein Kalium: C Ä H*jgQj,' ^jjt» 

oxydirt. Aus der wässerigen Lösung dieses Salzes scheidet Salzsäure die freie 

Ortho -Sulfaminbenzoesäure: C* H* | g q 2 " ^jjj (1, 2), aus, welche jedoch sofort, 

unter Wasserabspaltung, in ihr Anhydrid, das sogenannte Saccharin, übergeht. 

Eigenschaften. Das reine Saccharin bildet kleine , weisse Krystalle 
oder ein weisses, fast geruchloses, krystallinisches , beim Erhitzen schwach 
bittermandelölartig riechendes Pulver von ungemein süssem Geschmack. Es 
löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in etwa 400 Thln. Wasser mit schwach 
saurer Beaction, in siedendem Wasser (1 : 30), in Alkohol (l : 30) und in Aether 
(1 : 100) ist es leichter löslich. Sein Geschmack ist 500 mal süsser als der de» 
Rohrzuckers. Mit Basen liefert das Saccharin Salze der Sulfaminbenzoesäure: 

C^H^jg^a 0 ^^ Die Verbindungen mit Chinin, Morphin und anderen Alka- 

loiden zeigen nur einen geringen bitteren Geschmack. Das Saccharin schmilzt 

bei 223,5° C. 

Wird das Saccharin in einer hinreichenden Menge Kalilauge von 25 bis 
30 Proc. gelöst und hierauf Brom bis zur Gelbfärbung zugesetzt, so tritt allmälig 
gelbe, breiige Abscheidung eines Bromsubstitutionsproducts ein. Mit wenig 
Resorciu und einigen Tropfen concentrirter Schwefelsäure erhitzt, zeigt da* 
Saccharin zunächst eine gelbrothe, dann eine dunkelgrüne Färbung. Löst man 
die Masse nach dem Erkalten in Wasser und übersättigt die Lösung mit Natron- 
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lauge, so macht sich eine intensiv grüne Fluorescenz bemerkbar (nach Börn- 
«tein noch mit 0,0019g Saccharin). 

Kachweis des Saccharins im Zucker, in Syrupen, im 
Wein etc. Dem Zucker kann das Saccharin durch Ausschütteln mit Aether 
entzogen werden. Nach dem Verdunsten des Aetbers kennzeichnet sich das 
Saccharin in dem Verdunstungsrückstand in erster Linie durch den süssen 
Geschmack. Alkalisch reagirende Zucker sind zuvor mit Phosphorsäure 
anzusäuern. 

Zum Nachweis des Saccharins im Wein schüttelt man davon 100 com, 
nach dem starken Ansäuern, dreimal mit je 50ccm eines Gemisches aus gleichen 
Theilen Aether und Petroleumäther aus, verdunstet die geklärten Auszüge bei 
massiger Wärme und prüft zunächst den Rückstand auf den süssen Geschmack. 
Hierauf nehme man den Rückstand mit etwas schwefelsäurefreier Natronlauge 
auf, verdampfe zur Trockne, erhitze den Rückstand eine halbe Stunde lang in 
einer Silber- oder Porcellanschale auf 250° C. und weise dann hierin das ge- 
bildete Natriumsulfat und Natriumsalicylat (s. S. 995) nach. C. 8chmitt 
konnte auf diese Weise noch 0,005 Proc. Saccharin und weniger nachweisen. 
Der zu prüfende Wein muss natürlich an sich frei von Salicylsäure sein. 

Bei dem Nachweis des Saccharins im Bier, ist das auszuschüttelnde 
Bier (etwa 500 ccm), zur Abscheidung der Hopfenbestandtheile, zuvor mit etwas 
Kupfernitrat zu versetzen (£. Spoeth). 

Prüfung des Saccharins. Das Saccharin besitze rein weisse Farbe, 
sei fast geruchlos und beim Erhitzen bis auf einen Rückstand von höchstens 
0,5 Proc. flüchtig. Concentrirte Schwefelsäure bräune dasselbe nicht. Die heiss 
bereitete wässerige Lösung werde durch Eisenchlorid weder gefällt, noch violett 
gefärbt: Benzoesäure, 8alicylsäure. Der Geschmack sei ein rein süsser; noch 
in einer Verdünnung von 1:100 000 deutlich wahrnehmbar. Mit Magnesia- 
milch im Ueberschuss erwärmt, entwickle das Saccharin kein Ammoniak. 

Der Schmelzpunkt des zuvor über Schwefelsäure getrockneten Saccharins 
liege möglichst scharf bei 223,5° G. ; nach dem Schmelzen erstarre es zu einer 
rein weissen Masse. Die französischen Saccharine von Gilliard, Monnet 
und Cartier in Lyon zeigen genanntes Verhalten, während die jetzt (März 
1895) käuflichen deutschen Präparate bei 215 bis 222° C. schmelzen und zu 
«iner gelblich gefärbten Masse erstarren. 

Die Hauptverunreinigung des käuflichen Saccharins bildet die nicht süss, 
sondern sauer schmeckende, bei 280 bis 283° C. schmelzende Para-Sulfamin- 



Saccharinen nuT in 8puren, in den „300 Mal süssenden" in einer Menge von 
30 und mehr Procent enthalten ist. 

Zur Bestimmung des Ortho-Benzoesäuresulfimids (des wirk- 
lichen Saccharins) in dem käuflichen Saccharin, erhitze man nach R. Hefel- 
mann 10 g getrockneten Saccharins mit 100 ccm Schwefelsäure von 70 bis 
73 Proc. H a SO* 3 bis 4 Stunden lang, unter öfterem Umschwenken, im lebhaft 
kochenden Wasserbade. Der mit Saccharin und Schwefelsäure beschickte 
Kolben ist in das Waaserbad einzusenken. Die Ueberführung des Saccharins 
in Sulfobenzoesäure und Ammoniumsulfat ist beendet, wenn ein heraus- 
genommener Tropfen der Mischung, nach starker Verdünnung mit Wasser, 
nicht mehr süss schmeckt. Die Para-Sulfaminbenzoesäure wird hierbei nicht 
▼erändert. Ist das Saccharin zersetzt, so lässt man erkalten und ver- 
dünnt mit dem gleichen Volum Wasser. Chemisch reines Saccharin scheidet 




welche in den „500 Mal süssenden" 
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dann selbst nach wochenlangem Stehen nicht« au«, wogegen Para-Sulfamin- 
benzoesäure enthaltendes, nach 12 ständigem Stehen oder bei sehr kleinen» 
Mengen nach Verlauf von 2 bis 3 Tagen, alle Fara-Sulfaminbenzoesäure kry- 
stallinisch ausscheidet. Der Zusatz einer Spur von Para-Sulfaminbenzoe- 
säure beschleunigt die Ausscheidung. 

Die ausgeschiedene Para - Sulfaminbenzo^säure werde auf einem Asbest- 
filter oder in einem Go och 'sehen Tiegel (s. 8. 834) gesammelt, mit kleinen 
Mengen kalten Wassers ausgewaschen, bei 100° C. getrocknet und gewogen. 

Das Filtrat von der Para-Sulfaminbenzoesäure werde mit Wasser zu 
500 com aufgefüllt und alsdann in 50 cem dieser Flüssigkeit (= 1 g Saccharin), 
durch Destillation mit Magnesiamilch im Ueberschuss, die Menge des Ammo- 
niaks maassanalytisch bestimmt (vergl. S. 14). Man lege hierbei 100 ccui 
[ /i 0 - Normal-Salzsäure vor und titrire deu Ueberschuss mit y i0 -Normal-Kalilauge,, 
unter Anwendung von Lackmus- oder Rosolsäurelösung als Indicator, zurück, 
l cem zur Sätt igung gebrauchter Vio * Normal - Salzsäure entspricht 0,0183 g 




Als leicht lösliches Saccharin findet das ebenfalls intensiv süsa 
schmeckende (450 fach süssende) Natriumsalz der Ortho - Sulfaminbenzoesäure 
Verwendung. 

Methylsaccharin: C e H 8 (C H s ) | q*q2>N H , krystallisirt aus heissem 

Wasser in farblosen, glänzenden, bei 246° C. schmelzenden Prismen, die sehr 
schwer in kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser und in Alkohol löslich 
sind. Es schmeckt ebenso süss, wie das Saccharin. 



Hippursäure: C>H»N0* oder CH*<£" ^ 5 °. 

(Benzoylglycocoll.) 

Die Hippursäure findet sich als normaler Bestand th eil des Harns der 
Pflanzenfresser. Auch im Harn des Menschen ist sie enthalten, namentlich 
bei Pflanzenkost und nach dem Genuss von Benzoesäure, Zimmtsäure, China- 
säure und anderen aromatischen Substanzen. Sie ist ferner gefunden worden 
im Guano und in den Excrementen der Baupen, Schmetterlinge und Motten. 
Künstlich wird sie, neben anderen Verbindungen, erhalten durch Einwirkung 
von Benzoylchlorid auf Glycocollsilber : 

CHa <CO A OH + C«H*-COCl = AgCl .+ CU*<** • ™- C ' U \ 

sowie durch Erhitzen von Benzoesäureanhydrid und Glycocoll und von Benz- 
amid mit Monochlor essigsaure. 

Zur Darstellung der Hippursäure dampft man den frischen Harn von Kühen 
oder Pferden, entweder für sich oder nach Zusatz von etwas Kalkmilch, auf 
V 4 bis J / fl des ursprünglichen Volums ein und versetzt die Flüssigkeit nach dem 
Absetzen mit Salzsäure bis zur stark sauren Reaction. Die nach 12 bis 24 Stun- 
den abgeschiedene rohe Säure wird alsdann gesammelt, mit kaltem Wasser 
gewaschen, ausgepresst, mit Chlorwasser digerirt und schliesslich durch Cm- 
kryBtallisation gereinigt. Auch durch Auflösen der rohen Säure in verdünnter 
siedender Natronlauge und Zufügen von übermangansaurer Kaliumlösung , bis 
in einer filtrirten Probe durch Salzsäure weisse Hippursäure gefällt wird, kann 
letztere von Färb- und Riechstoffen befreit werden. 
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Synthetisch wird die Hippursäure am leichtesten erhalten , indem man 
Glycocoll in wenig Wasser löst, der Lösung einige Tropfen Katronlauge zusetzt 
und dann dieselbe mit Benzoylchlorid , welches allmälig im üeberichuss zu- 
gesetzt wird, schüttelt. Das Gemisch wird hierauf mit Natronlauge alkalisch 
gemacht, die gebildete Hippursäure durch Salzsäure ausgeschieden und nach 
dem Trocknen durch Ausziehen mit Aether von Benzoesäure befreit. 

Die Hippursäure bildet farblose, glänzende, rhombische Prismen, welche 
schwer in kaltem (1:600), leicht in heissem Wasser und in Alkohol löslich 
sind. Sie schmilzt bei 188°C.; über ihren Schmelzpunkt erhitzt, zerfällt sie in 
Benzoesäure, Blausäure und BenzonitriL Beim Kochen mit Säuren oder ätzen- 
den Alkalien, sowie durch Einwirkung von Fermenten zerfällt sie in Benzoe- 
säure und Glycocoll (vergl. 8. 972). Salpetrige Säure verwandelt sie unter 

Stickstoffentwickelung in Benzoglycolsäure: OB^C 0 ,^ 0 ^ 0 , die in farb- 
losen, in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser leicht löslichen Prismen 
krystallisirt. 

Durch Oxydation mit PbO 2 und verdünnter Schwefelsäure wird die Hippur- 
säure in Methenyldibenzamid: CH 2 (NH . CO . C Ä H 6 )*, Hipparaffin, 
übergeführt: farblose, in Wasser unlösliche, in siedendem Alkohol lösliche, bei 
220,5° C. schmelzende Krystalle. 

Erkennung der Hippursäure im Harn. Ist der Harn reich an 
Bippursäure, so scheidet sie sich meist in Krystallen aus, nachdem derselbe 

auf ein kleines Volum ein- 
gedampft und mit Salzsäure 
angesäuert ist. Von etwa 
mit ausgeschiedener Harn- 
säure ist die Hippursäure 
leicht durch heisses Wasser 
oder durch Alkohol zu tren- 
nen. Zum Nachweis von 
sehr kleinen Mengen von 
Hippursäure dampfe man 
500 bis 1000 ccm Harn zum 
Syrup ein, extrahire letz- 
teren, nach dem Ansäuern 
mit Salzsäure, mit Alkohol, 
neutralisüre die Auszüge (A) 
mit Natronlauge , verjage 
den Alkohol und unterwerfe 
den Rückstand mit etwas 
concentrirter Schwefelsäure 
a 120 fache Vergr. b 250 fache Vergr. in einer kleinen Retorte der 

Destillation. Die Gegenwart 
von Hippursäure macht sich durch ein Sublimat von Benzoesäure in dem 
Ketortenhals oder in der Vorlage bemerkbar. 

Der Nachweis der Hippursäure kann auch in obigem Alkoholauszug (A) 
derartig realisirt werden, dass man denselben, nach dem Alkalischmachen, 
eindampft und die zurückbleibende syrupöse Flüssigkeit nach dem Ansäuern 
mit Oxalsäure zur Trockne verdampft. Die trockene Masse extrahire man als- 
dann wiederholt mit Aether, dem etwas Alkohol zugesetzt ist, verdunste hier 
auf die Auszüge, erwärme den Rückstand zur Entfernung der Oxalsäure mit 
etwas Kalkmilch und filtrire. Aus dem auf ein sehr kleines Volum ein- 
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gedämpften Filtrate scheidet sich dann nach dem Ansäuern mit Salzsäure die 
Hippursaure allmälig in Krystallen ab. 

Die in letzterer Weise ausgeschiedenen Krystalle (Fig. 91 b a. v. S.) er- 
scheinen unter dem Mikroskop in Gestalt von prismatischen Nadeln. 

Erkaltet eine heiss gesättigte Losung der Hippursaure rasch, so bildet sie 
mikroskopische Nadeln, wogegen sie sich beim freiwilligen Verdunsten einer 
verdünnten, kalt gesättigten Lösung in regelmässigen, wohl ausgebildeten vier- 
seitigen Prismen, die an den Enden von zwei oder vier Flächen begrenzt sind, 
abscheidet (Fig. 91 a. v. 8.). Einzelne Krystalle ähneln bisweilen denen des 
Ammonium -Magnesiumphosphats (s. 8. 768). 

Hippursaure Salze, Hippurate. Die Hippursaure ist eine starke 
einbasische Säure, deren Salze meist in Wasser, viele davon auch in Alkohol 
löslich sind. Sie werden dargestellt durch Neutralisation der Hippursäure mit 
den betreffenden Hydroxyden oder Carbonaten. 

. Das Ammoniumhippurat: C 9 H 8 N0 8 , NH*, verliert beim Eindampfen 
seiner Lösung Ammoniak und geht in ein übersaures 8alz über; Natriuni- 
hippurat: C 9 H 8 NaN0 8 , bildet kleine farblose Krystalle, die leicht in kaltem 
Wasser und in siedendem Alkohol löslich sind (gegen Nierenleiden empfohlen); 
das Kalium hippurat: C 9 H 8 KN0 3 -f- H a O, ähnelt dem Natriumsalz; 
Galciumhippurat: (C 9 H 8 NO s ) 2 Ca -f- 3H 2 0 , krystallisirt in rhombischen 
Prismen, die in 18 Thln. kalten und in 6 Thln. siedenden Wassers löslich sind; 
Magnesiumhippurat: (C 9 H«N0 8 ) 2 Mg + 5H a O, bildet farblose Krystall- 
warzen. Zinkhippurat: (C 9 H 8 NO s ) s Zn -f- 5H 8 0, und Kupferhippurat : 
<C 9 H 8 NO s ) 8 Cu -f 3H a O, sind in Wasser schwer löslich, in siedendem Alkohol 
leicht löslich. 



Säuren der Formel C 7 H 7 — CO. OH sind in vier Isomeren bekannt: 
Ortho-, Meta-, Paratoluylsäure: C«H«{jJ^ 0H 1, 2; 1, 3; 1, 4 (Methyl- 
benzoesäuren), und Pheny lessigsäure: C 6 H 5 .CH 8 — CO . OH. 

1. Die Toluylsäuren: wj^'oH' 

Methylbenzoesäuren, ent- 
stehen bei der Oxydation der entsprechenden Xylole: C 6 H 4 (CH 8 ) 2 , mit ver- 
dünnter Salpetersäure. Zur Darstellung der Toluylsäuren können auch die drei 
isomeren Toluidine dienen, indem man sie in Nitrile: C 6 H 4 (CH 3 ) . CN, über- 
führt und letztere mit Schwefelsäure von 75 Proc. kocht. Die Toluidine werden 
zu diesem Zweck in verdünnter Salzsäure gelöst, durch Zusatz von Alkalinitrit 
in Diazoverbindungen verwandelt, diese Lösung in eine auf 90° C. erwärmte 
Lösung von Kaliumkupfercyanür eingetragen und die Mischung dann noch 
einige Minuten lang gekocht. Die Toluylsäuren bilden farblose Nadeln. Bei 
weiterer Oxydation gehen sie in Phtalsäuren: C 6 H*(CO . OH) 8 , über. Die 
Orthosäure schmilzt bei 102°C.; die Metasäure bei 110°C. und die Parasäure 
bei 180° C. 

2. Die Phenylessigsäure: C e H 5 . CH 2 — CO .OH (Alpha -Toluylsäure), 
entsteht bei der Fäulniss von Eiweisskörpern ; beim Kochen von Benzylcyanid : 
C 6 H 5 . C H 2 — C N (Phenylacetonitril) , mit Kalilauge , oder besser mit 3 Thln. 
eines Gemisches aus 3 Vol. H 2 SO* und 2 Vol. H a O; durch Erhitzen von Mandel- 
säure: C 6 H B . CH(OH)— CO . OH, mit Jodwasserstoff; durch Kochen von 
Vulpinsäure mit Barythydrat; durch Schmelzen von Atropasäure mit Kali- 
hydrat etc. Sie krystallisirt in glänzenden, der Benzoesäure sehr ähnlichen 
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Blättchen, die bei 76,5° C. schmelzen. Sie siedet bei 262° C. Bei der Oxydation 
liefert sie Benzoesäure. 

Phenacetursäure: C 6 H 6 — CH 2 — CO . NH — CH 2 — CO . OH, Phenyl- 
acetylglycocoll, findet sich normal im Pferdeharn. Farblose, bei 143° C. 
schmelzende, in Wasser schwer lösliche Krystallblätter. 

Das oben erwähnte Benzylcy a nid: C 6 H 5 .CH 2 — CN, findet sich als 
«ine ölige, bei 226° C. siedende Flüssigkeit im ätherischen Oel der Kapuziner- 
kresse (Tropaeohtm majus) und der Gartenkresse (Lepidium sativum). Künstlich 
wird es erhalten durch Kochen von Benzylchlorid : C e H 5 — CH 2 C1, mit Cyan- 
k&lium und Alkohol. 

Säuren der Formel C 8 H 9 — CO. OH sind in zahlreichen Isomeren 
bekannt : 

1. Dimethylbenzoesäuren: ^H^c^o^o'rl fa* 68 ^}' 16118 * 111 " 6 » Xylyl- 
saure und Paraxylylsäure) , entstehen bei der Oxydation der Trimethylbenzole : 
C*H S (CH*) 3 , mit verdünnter Salpetersäure; Mesitylen liefert dabei die Mesi- 
tylensäure (Schmelzpunkt 166° C), Pseudocumol dagegen gleichzeitig die 
Xylylsäurp (Schmelzpunkt 126° C.) und die Paraxylylsäure (Schmelz- 
punkt 103°C). 

CIIS C q q H («-Xylylsäuren), 

»erden aus den drei isomeren Tolylcyaniden : C 6 H*(CH 3 )CH 2 — CN, durch 
Kochen mit Kalilauge erhalten. Die Tolylcyanide entstehen durch Einwirkung 
ton Cyankalium auf die Xylylbromide : C G H* (C H 8 ) C H 2 Br. Die Orthosäure 
schmilzt bei 89° C, die Metasäure bei 61° C, die Parasäure bei 91° C. 

{C 2 H 5 
CO OH' ent8 * enen der Oxydation 



der Diäthylbenzole. Die Orthosäure schmilzt bei 62° C, die Parasäure bei 

m^c. 

4. Phenylpropionsäuren: C 6 H 6 .C 2 H* — CO . OH (Hydrozimmtsäure 
und Hydroatropasäure). Die Hydrozimmtsäure: C°H 6 .CH a .CH 2 — CO. OH 
<»*-Phenylpropionsäure), entsteht bei der Fäulniss von Eiweiss, sowie durch 
Einwirkung von Natriumamalgam oder von Jodwasserstoff auf Zimmtsäure. 
Sie bildet feine, bei 48,5° C. schmelzende Nadeln. Das Nitril derselben, das 
Phenylpropionitril: C 6 H* . CH 2 . CH 2 — CN , findet sich als eine bei 261° C. 
siedende Flüssigkeit in dem ätherischen Oel der Brunnenkresse (Xasturtium 
ojfieinale). Das Pheny läthy lsenföl: C 6 H 5 . CH 2 — CH 2 — NCS, bildet den 
^sentlichen Bestandtheil des ätherischen Oels der Wurzel von Reseda odorata ; 
rettigartig riechendes, nicht ohne Zersetzung destill irbares Liquidum von 
1.067 specif. Gewicht bei 15° C. Phenylamidopropionsäure: C°H 5 
• CH 2 — CH(NH 2 ) — CO . OH, ist in den Kürbiskeimlingen enthalten. Sie ent- 
steht beim Kochen der pflanzlichen Eiweissstoffe mit Salzsäure und Zinnchlorür. 
Geisse, schwer lösliche Blättchen. 

Die Hydroatropasäure: C 6 H 5 . CH<^ S QH (« Phenylpropionsäure), 

entsteht als ein dickes, bei 265° C. siedendes, mit Wasserdärapfen flüchtiges Oel 
hei der Einwirkung von Natriumamalgam auf Atropasäure. 

Von den Säuren der Formel: ^H 11 — CO. OH, sind zahlreiche Isomere 
bekannt, z.B.: die Durylsäure: C"H 2 (CH 3 ) 3 CO . OH (Tri methy Ibenzoesäure), 
bei der Oxydation des Durols: C«H 2 (CH 8 )*, entstehend (Schmelzpunkt 150° C), 

und die Cuminsäure: C 6 H 4 [co* 'oH ^' 4 * l8 <>propyIbeiizoe!»äure). 
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Letztere findet sich im Harn nach dem Genus« von Cymol. Sie entsteht 
bei der Oxydation des CuminoU (s. 8. 960). Sie krystallisirt in Nadeln oder 
Prismen, die bei 116°C. schmelzen. Mit Chromsäure oxydirt liefert sie Terephtal- 

*äure: C 8 H* [ OH' mit Aetzkftlk ^estillirt Cumol: C«H» . C*H 7 . 



II. Zweibasische Säuren. 

C * H4 {cS:oS ^H3(CH»){Cg gH C«H>(CHVjg8:8S 

Phtalsäuren Uvitinsäuren Cumidinsäure 

Xylidinsäuren rPhenylbernBteinBäure~| 

L Benzylmalonsänre. J 

Wie bereit« 8. 876 erwähnt, sind die drei isomeren Benzoldicarboniät 

C<lH *{cO '. OH' die Ortno ' I<0 " und Terephtalsäure, von besonderer Wichtig- 

keit für die Ermittelung der Constitution zweifach substituirter Benzolderivate. 

Orthophtalsäure: C Ä H«(CO.OH) a (1, 2) (Phtals&ure), entsteht bei der 
Oxydation des Naphtalins und mehrerer Abkömmlinge desselben, sowie des 
Alizarins und Purpurins mittelst Salpetersäure oder Braunstein und Schwefel- 
säure. Sie wird ferner gebildet bei der Oxydation des Orthoxylols und in ge- 
ringer Menge auch bei der Oxydation des Benzols und der Benzoesäure mittelst 
Braunstein und Schwefelsäure. Sie krystalüsirt in farblosen, glänzenden, über 
200° C. schmelzenden Prismen oder Blättchen, die in heissera Wasser, Alkohol 
und Aether leicht löslich sind. Bei stärkerem Erhitzen geht sie unter Ab- 
spaltung von Wasser in das in langen, glänzenden, bei 127 bis 128° C. 

schmelzenden Nadeln krystallisirende Phtalsäureanhy drid: C*H«|£°>0, 

über. PCI 5 führt das Phtalsäureanhydrid in das bei 270° C. siedende Phtalyl- 

chlorid: C«H*{£q*>0, trockenes Ammoniak in Phtalimid: C C H*{^> KH 

oder C 6 H*{^ 0 j^>0 (sechsseitige, bei 238° schmelzende Säulen), über. 

Natriumamalgam verwandelt die Phtalsäure, je nach den Vertrachsbeduv 
gungen, in Dihydrophtalsäure: C # H e (CO . OH) a , Tetrahy drophtal- 
säure: C 6 H 8 (CO . OH)*, und Hexahydrophtalsäure: C 6 H l0 (CO . OH) 1 . 
Diese hydrirten Phtalsäuren existiren in mehreren Isomeren, deren Isomerie 
einestheils bedingt wird durch die Stellung der doppelten Bindung am Benzol* 
kern, anderenteils durch die räumliche Lagerung der Carboxylgruppen (ver?l 
S. 58). 

Die Phtalsäure diente früher zur Darstellung der Benzoesäure (s. 8. 972); 
in der Farbentechnik findet sie besonders Verwendung zur Herstellung der 
Phtale'ine. 

Die technische Gewinnung der Phtalsäure geschieht derartig, dass man dal 
auf 80° C. erwärmte Naphtalin: C 10 H 8 , durch Einwirkung von Chlor zunächst 
in Tetrachlornaph talin: C 10 H 8 C1 4 , verwandelt und letzteres alsdann durch sechs- 
bis achtstündiges Kochen mit 10 Thln. Salpetersäure von 1,45 specif. Gewicht 
in Phtalsäure überfuhrt. Nach dem Waschen mit kaltem Wasser wird die 
schliesslich resultirende Masse durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser ge- 
reinigt. 

Soll das Naphtalin direct in Phtalsäure verwandelt werden, so ist dasselbe 
(1 Mol.) mit Kaliumdichromat (3 Mol.) und Schwefelsäure (12 Mol.) der Oxy- 
dation zu unterwerfen. 
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Isophtalsäure: C^H 4 ]^ ' ^ (1, 8), wird erhalten durch Oxydation 

von Isoxylol und Metatoluylsäure mittelst Chromsäure , sowie durch Oxydation 
von Colophonium mit Salpetersäure. Sie krystallisirt in feinen, in kaltem 
Wasser fast unlöslichen, in heissem Wasser schwer löslichen Nadeln, die über 
300° C. schmelzen und ohne Zersetzung suhümiren. 

Terephtalsäure: C«H 4 * ^§ 0, 4), entsteht bei der Oxydation von 

Terpentinöl mit Salpetersäure, sowie bei der Oxydation von Paraxylol, Para- 
tol aylsäure und anderen der Para reihe angehörenden Disubstitationsproducten 
des Benzols mittelst Chromsäure. 8ie bildet ein in Wasser, Alkohol und Aether 
fast unlösliches weisses Pulver. Beim Erhitzen sublimirt sie, ohne vorher zu 
schmelzen. Durch Einwirkung von Natriumamalgam lässt sich die Terephtal- 
säure, ebenso wie die Orthophtalftäure , leicht in Hydroterephtalsäuren 
verwandeln. 

Zu den Säuren der Formel C«H»(CH 3 ){^q * ^ gehören: 

1. Die Uvitinsäure oder Mesidinsäure (1, 3, 5). Dieselbe wird 
erhalten bei der Oxydation des Mesitylens mittelst Salpetersäure (neben Mesi- 
tylensäure s. 8. 985), Bowie beim Kochen von Brenz Weinsäure mit Barytbydrat. 
Sie bildet feine, bei 287° C schmelzende Nadeln. 

Die Isouvitinsäure, welche neben Brenzweinsäure, Essigsäure und 
Phloroglucin beim Schmelzen von Gummigutti und Kalihydrat entsteht, ist ala 

Phenyl-Essigcarbonsäure: C 6 ^^^ 2 ^^ 0 ' 0H (1 , 2), anzusprechen. 

Prismen, die unter Wasserabspaltung gegen 175* C. schmelzen. 

2. Die Xylidinsäure (1, 3, 4), die bei der Oxydation von Pseudo- 
cumol mittelst Salpetersäure entsteht (neben Xylylsäure, s. S. 985). Sie schmilzt 
bei 282° C. 

Zu den Säuren der Formel C 8 H 8 (CO . OH) a gehören: 

Cnmidinsäure: C«EP(CH») 2 I^q ' entsteht durch Oxydation von 

Durol und Durylsäure mit Salpetersäure. Sie sublimirt in Tafeln, ohne vorher 
zu schmelzen. 

Phenylbernsteinsäure: C 6 H 6 — CH^ngjl^QQ OH' ^ urcn Einwir- 
kung von Phenylchloressigäther auf Natriumacetessigäther darstellbar, bildet 
kleine, in heissem Wasser leicht lösliche, bei 167° 0. schmelzende Krystalle. 
Benzylmalonsäure: C 6 H B — CH*— CH(CO . OH) a , Phenylisobernstein- 
säure, aus Benzylchlorid und Natriummalonsäureäther darstellbar, schmilzt 
bei 117° C. 

III. Dreibasische Säuren. 

(CO . OH Trimesinsäure (1, 3, 5) 
C 6 H s <CO . OH HemimeUithsäure (1, 2, 3) 
(CO . OH Trimellithsäure (1, 2, 4). 

Trimesinsäure entsteht beim Erhitzen von Mellithsäure mit Glycerin, 
bei der Oxydation von Mesitylensäure und von Uvitinsäure mittelst Chrom- 
säure, sowie durch Polymerisation der Propargylsäure im Licht (siehe S. 872). 
Sie bildet Prismen, die gegen 300° C. schmelzen und unzersetzt sublimiren. 
HemimeUithsäure wird beim Erhitzen von Hydromellophansäure mit 
Schwefelsäure gebildet 8ie schmilzt bei 185° C. Trimellithsäure entsteht 
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beim Erhitzen von Hydropyromellithsäure : C 6 H 6 (CO . OH) 4 , mit Schwefelsäure, 
durch Oxydation von Xylidinsäure mit Kaliumpermanganat, sowie durch Oxy- 
dation des Colopboniums mittelst Salpetersäure (neben Isoph talsäure). Sie 
bildet in Wasser leicht lösliche, bei 216°C. schmelzende Warzen. 

IV. Vierbasische Säuren. 

C 6 H a (CO . OH) 4 : Pyromellithsäure; Prehnitsäure ; Mellophansäure. 

Pyromell ithsäure (l, 2, 4, 5) entsteht bei vorsichtiger Destillation 
der Meilithsäure. 8ie krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in Prismen, die bei 264°C. 
schmelzen. Prehnitsäure (l , 2, 3, 4) wird neben Mellophansäure 
(1, 2, 3, 5) gebildet beim Erhitzen von Hydro- und Isohydromellithsäure mit 
Schwefelsäure. Sie schmelzen gegen 238° C. 

V. Sechsbasische Säuren. 

Meilithsäure: C 6 (CO.OH) 8 (Honigsteinsäure), findet sich als 
Aluminiumsalz in dem in einigen Braunkohlenlagern vorkommenden Honig- 
stein: C fl (CO.O) 6 Al a 18H 2 0, welcher in gelben Quadratoctaedern krystalli- 
sirt. Sie entsteht durch Oxydation von Kohle mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer Lösung, ferner bei Anwendung von Kohle als positiver Elektrode 
bei der Elektrolyse. Zur Darstellung der Meilithsäure führt man den Honig- 
stein durch Kochen mit Ammoniumcarbonat in mellithsaures Ammonium: 
C 6 (CO . ONH 4 ) Ä -f~ 9H a O, über, verwandelt letzteres in das unlösliche Baryum- 
oder Silbersalz und zersetzt diese durch Schwefelsäure oder Salzsäure. Sie 
krystallisirt in feinen, seideglänzenden Nadeln, die in Wasser und in Alkohol 
leicht löslich sind. Beim Erhitzen schmilzt sie unter Zersetzung. Nascirender 
Wasserstoff (Natriumamalgam) führt das Ammoniumsalz der Mellithsäure in 
das der Hydromellithsäure : C Ä H 6 (CO . OH)«, über, die im freien Zustand 
sich beim Aufbewahren in die isomere Isohydromellithsäure verwandelt. 
Durch Erhitzen auf 160°C. geht das mellithsäure Ammonium in das Ammonium- 
salz der Euchronsäure: C«(^>Nh) 2 {^ ; über. 

m) Aromatische Oxysäuren. 

Die aromatischen Oxysäuren leiten sich von dem Benzol und seinen 
Homologen derartig ab, dass am Benzolkern gleichzeitig Wasserstoff- 
atome durch Carboxyl: CO. OH, und durch Hydroxyl: OH, ersetzt sind, 
z. B.: 

C,H, {2°OH C ' H, |& H) OH C,H, (Üf.OH 

Oxybenzoesäure Dioxybenzoüsäure Oxytoluylsäure. 

Die aromatischen Oxysäuren vereinigen daher den Charakter von 
Säuren und von Phenolen : Phenol säuren — . Die Basicität derselben 
bemisst sich nach der Anzahl der Carboxylgruppen, die Atomigkeit nach 
der Anzahl der Hydroxylgruppen, wobei jedoch, entsprechend den 
Alkoholsäuren der Fettkxnperclasse (siehe S. 463), sowohl die innerhalb 
der Carboxylgruppen: CO . OH vorhandenen Hydroxyle — S&ure- 
hydroxyle — , als auch die, welche als wirkliche Hydroxylgruppen 
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— Phenolhydroxyle — in den aromatischen Oxysäuren fungiren, 
in Betracht kommen: 

^"(CO.OH o±1 |C0.0H LU iC0.0H 

Oxybenzoesäure Dioxybenzoesäure Gallussäure 

einbasisch, zweiatomig einbasisch, dreiatomig einbasisch, viera tomig. 

Beim Zusammenbringen mit Carbonaten werden in den aromatischen 
Oxysäuren (Phenolsäuren) nur die in den Carboxylgruppen enthaltenen 
Wasserstoffatome gegen Metall ausgetauscht, wogegen beim Behandeln 
mit einem Ueberschuss ätzender Alkalien, ähnlich wie in den Phenolen 
(s. S. 907), auch die Wasserstoffatome der Phenolhydroxylgruppen ver- 
treten werden, z. B.: 

2C ' H '{c?.OH + Na!C0 ' = 2C ' H4 |2?.OKa+ CO' + H'O 

C,H '{2o.OH + 2N » 0H = C ' H, {?0 a 0Na + 2H, °- 

Die letztere Art von Salzen ist jedoch, entsprechend den salzartigen 
Verbindungen der Phenole (s. S. 907), sehr unbeständig, indem sie schon 
durch Kohlensäure zersetzt und in die erstere Art von Salzen übergeführt 
werden, z. B.: 

2C ° H '{c0 a ONa + 002 + H '° = 2C6H '{?0 . ONa + **' 00 '- 
Die aromatischen Oxysäuren (Phenolsäuren) werden gebildet: 

1. Durch Schmelzen halogensubstituirter aromatischer 8äuren mit Kali- 
hydrat, z. B.: 

C«H*C1— CO. OH 4- KOH = KCl + C«H*[° H 0H 

Chlorbenzoesäure Oxybenzoesäure. 

In ähnlicher Weise lassen sich auch die Sulfosäuren aromatischer Säuren 
in Oxysäuren verwandeln. 

2. Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf aromatische Amidosäuren 
bei mässiger Wärme, z. B. : 

C * H '{c'o!oH + HN0 ' = HS ° + N * + C * H '!2o.OH 
Amidobenzoesäure Oxybenzoesäure. 

3. Durch Einwirkung von Kohlensäureanhydrid auf die Natriumverbin- 
dungen der Phenole (vergl. Salicylsäure). 

4. Durch Erhitzen von Phenolen mit Vierfach-Cblorkohlenstoff und Kali- 
lauge, z. B. : 

C 6 H 5 . OH -f- CC1 4 -f- 5KOH = 4 KCl -f 3H 2 0 -f C 6 H* 0 K 
Benzophenol Oxybenzoes. Kalium. 

5. Durch Schmelzen der Homologen des Phenols mit überschüssigem Aetz- 
kali, z. B.: 

C6H4 lOH 3 + 2K0H = C*H«Jok ° K + 6H. 
Kresol Oxybenzoes. Kalium 
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6. Durch Oxydation der aromatischen Oxyaldehyde (s. 8. 960) oder durcL 
Schmelzen derselben mit Kalihydrat. 

Bei der Destillation mit Aetzkalk zerfallen die Phenolsäuren in 
Kohlensäureanhydrid und Phenole, z. B. : 



Die Phenolsäuren, in denen eich das Phenolhydroxyl : OH, rar 
Carboxylgroppe : CO. OH, in der Orthostellung (1, 2) befindet, sind mit 
Wasserdämpfen flüchtig, lösen sich leicht in Chloroform und werden in 
wässeriger Lösung durch Eisenchlorid violett oder blauviolett gefärbt 

Isomer mit den aromatischen Phenolsäuren sind die aromatischen 
Alkoholsäuren. Während in ersteren die wirklichen Hydroxylgruppen 
sich direct am Benzolkern befinden, sind sie in letzteren in den der 
Fettkörperclasse angehörenden Seitenketten enthalten, z. B.: 

ICH 3 



C Ö H S 



C ' H '{oo.OH H 



[CO . OH 

Kresotinaäure Oxymethyl-Benxoesäure. 

Die aromatischen Alkoholsäuren entsprechen in ihrem Verhalten 
vollständig den Alkoholsäuren der Fettkörperclasse (s. S. 463 u. f.). 

I. Einbasische und zweiatomige Säuren. 

y ' H, !?O.OH C H2o.OH C8H6 H.OH 

Oxybenzofsäuren Oxytoluylsäuren Oxymeeitylensäuren 

Mandelsäure Melilotsäure 

Phloretinsäure etc. 

Von Säuren der Formel C 6 H 4 J^q qjj sind drei Isomere be- 
kannt: die Orthooxybenzoesäure oder Salicylsäure, die Meta- 
oxybenzoesäure und die Paraoxybenzoesäure. 

1. Salicylsäure: C«H< I °£ Q fl (1, 2). 

Molecu large wicht: 138. 
(In 100 Theilen, C: 60,87; H: 4,35; O: 34,78.) 

Syn. : Acidum salicylicum, Acidum spiricum, Spirsäure, Orthooxy- 
benzoesäure. 

Geschichtliches. Die Salicylsäure wurde im Jahre 1839 von 
Löwig aus den Blüthen der Spiraea ulmaria isolirt; kurz zuvor war 
dieselbe von Piria aus Salicylsäurealdehyd durch Schmelzen mit Kali- 
hydrat dargestellt worden. Ihre fabrikmässige Darstellung aus Phenol 
und ihre Bedeutung als Antisepticum lehrte H. Kolbe im Jahre 1874. 
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Vorkommen. Die Salicylsäure findet sich im freien Zustand in 
den Blüthen von Spiraea ulmaria, sowie neben Salicylsäurealdehyd auch 
in denen anderer krautartiger Spiräaarten. Auch in der Wurzel von 
Jonidium Ipecacuanha, von Viola tricolor und von anderen Violaarten, 
sowie in den Blättern und Stengeln der Tulpen, Hyacinthen, Yuccas und 
anderen Liliaceen kommen geringe Mengen von Salicylsäure vor. Als 
Methyläther findet sie sich in verschiedenen Pflanzen, z. B. in der 
Senegawurzel, in dem ätherischen Oel von Betula lenta, von Gauitheria 
procumbens (Wintergrünöl), sowie in dem einiger anderer Gauitheria- und 
Ericaarten etc. (s. S. 177). Auch in dem ätherischen Oel der Gewürz- 
nelken scheint zeitweilig etwas Salicylsäure vorzukommen. 

Die Salicylsäure entsteht bei der Oxydation ihres Aldehyds, des 
Salicylsäurealdehyds (s. S. 961) und des Saligenins (s. S. 953). Sie wird 
ferner gebildet beim Schmelzen von Orthochlor- und Ortho brombenzoe- 
aäure: C«H*C1— CO. OH (1, 2) und C«H«Br— CO. OH (1, 2), von Ortho- 
toluolsulfosäure : C«H«(CH») . SO»H (1, 2), von Orthokresol: C«H*(CH») 
.OH (1, 2), und von Salicin mit Kalihydrat. 

Darstellung. Zur Darstellung der Salicylsäure diente früher besonders 
•da« Gaultheriaöl , gegenwärtig findet ausschliesslich das Phenol hierzu Ver- 
wendung. 

a) Aus Gaultheriaöl. 2 Thle. Gaultheriaöl werden mit 3 Thln. Kali- 
lauge von 33 >/s Proc. unter häufigem Umschwenken im "Wasserbad erwärmt 
und hierdurch der in dem Oel enthaltene Salicylsäure •Methyläther in Methyl- 
alkohol und salicylsaures Kalium verwandelt (siehe S. 179). Aus der filtrirten 
Lösung letzteren Salzes wird alsdann die Salicylsäure durch Zusatz von Salz- 
säure abgeschieden und durch Umkrystallisation aus heissem Wasser gereinigt. 

b) Aus Phenol. Zur Darstellung von Salicylsäure aus Phenol führt 
man dieses zunächst in Phenolnatrium über und erhitzt letzteres alsdann im 
staubig trockenen Zustand in einem Strom von Kohlensäureanhydrid. Zur 
Gewinnung von Phenolnatrium: C Ä H 6 .ONa, löst man in starker Natronlauge 
so viel geschmolzenes Phenol auf, dass gleiche Molecüle Na OH und C 6 H B .OH 
zur gegenseitigen Einwirkung gelangen, und dampft dann die Lösung in einem 
flachen eisernen Kessel unter Umrühren und zuletzt unter Zerreiben der Masse 
zur staubigen Trockne ein. Das so gewonnene trockene Phenolnatrium wird 
hierauf nach dem Verfahren von H. Kolbe in einer metallenen Retorte im 
Oel- oder Luftbade langsam erhitzt. Sobald der Retorteninhalt ungefähr eine 
Temperatur von 100° C. angenommen hat, beginnt man mit dem Einleiten eines 
nicht zu raschen Stroms von trockenem Kohlensäureanhydrid, lässt dann die 
Temperatur langsam höher steigen, bis sie im Verlauf mehrerer Stunden etwa 
180° C. erreicht. Zuletzt steigert man die Temperatur auf 220 bis 250 U C. Die 
Umsetzung ist beendet, wenn bei letzterer Temperatur und bei fortwährendem 
Einleiten von Kohlensäureanhydrid kein Phenol mehr abdestillirt : 



Bei obigem Proc ess wird somit nur die Hälfte des angewendeten Phenols 
in salicylsaures Salz verwandelt, während die andere Hälfte unverändert in die 
Vorlage übergeht. Das auf diese Welse gewonnene basisch-salicylsaure Natrium 



2C»H 5 .ONa -f CO 1 = C"H 6 . OH -f C«H* 




Phenolnatrium Phenol 



Basisch-salicyls. Natrium. 
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wird alsdann in Wasser gelöst und aus dieser Lösung durch Zusatz von Salz- 
säure die Salicylsäure abgeschieden : 

C ' H '|c?ON. + * HC1 = 2NaC1 + C ' H '!cO.OH- 

Nach dem Sammeln auf einen Spitzbeutel, Auswaschen mit kaltem Wasser 
und Auspressen wird die Salicylsäure durch Digestion mit Calciumcarbonat in 
ihr Calciumsalz übergeführt, die Lösung des letzteren mit Kohle entfärbt and 
dann daraus die Salicylsäure von Neuem durch Salzsäure ausgeschieden. Diese 
Salicylsäure wird schliesslich noch durch wiederholte Umkrystallisation aas 
heissem Wasser: Aeidum salicylicum crystalUsatum , selten durch Sublimation- 
mittelst gespannter Waaaerdämpfe : Aeidum salicylicum Sublimat um, oder durch 
Dialyse ihrer Lösung in verdünntem Alkohol: Aeidum salicylicum dialysattn^ 
weiter gereinigt. 

Phenolcalcium: (C*H 6 .0) 2 Ca, und Phenolbaryum: (C 6 H 5 .0) J Ba, 
liefern unter obigen Bedingungen ebenfalls Salicylsäure, wenn auch in geringerer 
Menge, als bei Anwendung von Phenolnatrium. 

Wird Phenolkalium: C 6 H 5 . OK, im Kohlensäureanhy dridstrome bis auf 
150° C. erhitzt, so wird es ebenso wie das Phenolnatrium in salicylsaures Salz 
verwandelt, findet dagegen der Process bei höherer Temperatur statt, so entsteht 
neben salicylaaurem Salz auch das der ihr isomeren Paraozybenzoeaäure. Die 
Bildung letzteren Salzes findet bei zunehmender Temperatur in immer reich- 
licherem Maasse statt , bis bei 220° C. es fast ausschliesslich nur erzeugt wird. 

Wird das basisch salicylsäure Natrium im Kohlensäurestrom auf 360 bis 

380° C. erhitzt, so entsteht Phenoldicarbonsäure: C 6 H s j^,Q OH) 2 ' neben 

«füll 

Phenoltricarbonsäure: C*H 9 |^qq qjjjs (Oxytrimesinsäure). 

Nach dem Verfahren von C. Schmitt wird trockenes Phenolnatrium in 
Autoclaven unter Abkühlung und unter Druck mit Kohlensäureanhydrid ge- 
sättigt und hierauf das zunächst gebildete phenolkohlensaure Natrium durch 
Erhitzen auf 120 bis 130" C in salicylsaures Natrium übergeführt: 

C«H 6 .ONa + CO 2 = C«H 5 . O . CO . ONa 
Phenolnatrium Phenolkohlens. Natrium 

C«H>. O.CO. ONa = ^[co . ONa 
Phenolkohlens. Natrium Salicylsaures Natrium. 

Nach diesem Verfahren wird die ganze Menge des angewendeten Phenols 
in 8alicylsäure übergeführt. Die Abscheidung und Reinigung der Salicylsäure 
geschieht, wie oben erörtert ist. 

Nach P. W. Höf mann lässt sich die Lösung des nach obigen Angaben 
gewonnenen salicylsauren Natriums auch derartig reinigen, dass man sie unter 
Erwärmen mit so viel Zinnchlorürlösung versetzt, bis vollständige Entfärbung 
eingetreten ist, hierauf die wasserhelle Flüssigkeit von dem öligen Bodensatz 
abgiesst und daraus die Salicylsäure mit Salzsäure abscheidet. 

Eigenschaften. Die Salicylsäure krystallisirt aus Wasser in 
laugen, färb- und geruchlosen Nadeln, aus Alkohol und Aether in vier- 
seitigen Prismen. Sie schmilzt bei 156,5 bis 157° C. Bei vorsichtigem 
Erhitzen, langsam schon im Wasserbad, sublimirt die Salicylsäure ohne 
Zersetzung in feinen Nadeln. Auch mit Wasserdämpfen lässt sich die- 
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Salicylsäure verflüchtigen. Bei raschem Erhitzen zerfällt sie zum Theil 
in Phenol und Kohlensäureanhydrid : 

CSH4 |8?.OH = C'H'-OH + CO'. 

Dieselbe Zersetzung findet statt, wenn Salicylsäure mit Aetzkalk 
destillirt, oder mit Wasser auf 220° C, oder mit Jodwasserstoffsäure auf 
150° C. erhitzt wird. Wird trockene Salicylsäure in einer CO 2 - Atmo- 
sphäre 4 Stunden lang auf 220 bis 230° C. erhitzt, so geht sie zum 
grossen Theil in Salol (s. S. 1001) über. Die Salicylsäure löst sich in 
13 Thln. kochenden Wassers und in 444 Thln. von 15°C. zu einer sauer 
reagirenden, nicht giftigen, stark antiseptisch wirkenden Flüssigkeit 
von saurem und gleichzeitig etwas süsslichem Geschmack. In Alkohol 
(1 : 2), Aether (1:2), Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Aceton, in der 
Wärme auch in Glycerin und in fetten und ätherischen Oelen, ist sie 
leicht löslich. Manche Salzlösungen, wie z. B. die des essigsauren, 
phosphorsauren und borsauren Natriums, nehmen Salicylsäure in be- 
trächtlicher Menge, unter Bildung salicylsaurer Salze, auf. Die Lösung 
von Salicylsäure in Boraxlösung zeichnet sich durch einen intensiv 
bitteren Geschmack aus, vielleicht bedingt durch die Bildung von 

Borylnatriu-naaUcylat: [c»H«ß H ()(ß0) + C«H«(g=_ 0K J. 

Letztere Verbindung resultirt in Kry stall warzen durch Lösen gleicher 
Molecüle Borsäure, Natriumsalicylat und Salicylsäure in heissem Wasser 
und ErkaltenlasBen der Lösung. Auch Kalium-, Calcium- und Magnesium- 
salicylat liefern ähnliche Verbindungen. 

Der Staub der Salicylsäure bewirkt heftiges Niesen und Reiz zum 
Husten. 

Concentrirte Schwefelsäure löst die reine Salicylsäure in der Kälte 
ohne Färbung und ohne Zersetzung, nach der Verdünnung mit Wasser scheidet 
sie sich daher unverändert wieder ab; beim Erwärmen resultirt ein Ge- 

{O H 
CO OH' 

Rauchende Salpetersäure führt die Salicylsäure in Ortho- und Para-Nitro- 

I O H 

salicylsäure: C e H 3 (NO a ) j£ " QH , und in farblose Dinitrosalicylsäure: 

C 6 H 2 (NO f ) 2 j£** 0H (Schmelzp. 173°G\), über. Die Ortho-Xitrosalicylsäure ist 

wasserhaltig (-}-H 2 0) ungefärbt, wasserfrei von gelber Farbe, sie schmilzt bei 
144° C. ; die Para-Nitrosalicylsäure (Anilsäure) bildet glänzende, bei 226° C. 
schmelzende, farblose Nadeln. Beim Kochen mit Salpetersäure wird die Salicyl- 
säure vollständig zu Kohlensäure und Wasser oxydirt. Wasserstoffsuperoxyd 
erzeugt bei vorsichtigem Zusatz zu einer Lösung von Salicylsäure in über- 
schüssiger Katriumcarbonatlösung eine scharlachrot!) e Färbung. 

Chlor führt die Salicylsäure leicht in Chlorsalicylsäuren : C 6 H s Cl(OH)— CO 
.OH, über; Brom scheidet aus der wässerigen Lösung der Salicylsäure weisse, 
bei 164 bis 165°C. schmelzende Nadeln von Bromsal icylsänre: C«H»Br(OH) 
— C O.OH, ab. Jod führt die 8alicylsäure in alkalischer Lösung oder in 
wässeriger Lösung bei Gegenwart von Jodsäure in ein Gemisch von Mono-, 
Schmidt, phanaaccnütcb« Chemie. II. 
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Di- und Trijodsalicylsäuren über. Phosphorpentachlorid verwandelt die 
8alicyl*äure in Chlorbenzoy lchlorid : C*H 4 C1— COC1, ein gegen 240° C. 
siedendes Oel. Phoaphoroxychlorid erzeugt aus Salicylsäure, die in Toluol ge- 
löst ist, neben dem in den gebräuchlichen Lösungsmitteln unlöslichen Poly- 

salicylid: [c°H«<2 0 ] n , S a 1 i c y 1 s ä u r e a n h y d r id : [c«H«<° 0 ]* 

(Salicylid), welches in glänzenden, bei 261 bis 262° C. schmelzenden Nadeln 
kryatallisirt und sich leicht mit Chloroform verbindet (s. 8. 141). 

Erkennung. Zur Erkennung der Salicylsäure dient besonders ihr 
charakteristisches Verhalten gegen Eisen oxydsalze. Versetzt man die • 
wässerige oder alkoholische Lösung der Salicylsäure mit etwas Eisen- 
chlorid , so tritt sofort eine dauernde , schön violette Färbung ein. Ein 
Ueberschuss von Mineralsäuren, sowie die Anwesenheit von ätzenden 
Alkalien, Alkalicarbonaten , Borax, Natriumphosphat etc. hindern die 
Reaction. Diese Reaction tritt noch in einer Verdünnung von 1 : 50 000 
auf. Ihrer grossen Empfindlichkeit wegen hat man dieselbe umgekehrt 
auch zum Nachweis von Eisenoxydsalzen benutzt, jedoch ist in an- 
gesäuerten Flüssigkeiten der Nachweis des Esens mittelst Rhodankalium 
oder Ferrocyankalium ein schärferer als mittelst Salicylsäurelösung. Wird 
die dnreh Eisenchlorid violett gefärbte wässerige Salicylsäurelösung mit 
Aether oder Chloroform geschüttelt, so verschwindet die Violettfärbung 
nicht, wogegen die durch Salicylaldehyd und Salicylsäure- Methyläther 
hervorgerufene Violettfärbung unter den gleichen Bedingungen wieder 
verschwindet. Oxydfreie Eisenoxydulsalze färben die Salicylsäurelösung 
nicht. 

Kupfersulfatlösung färbt die Lösung der Salicylsäure schön grün ; 
freie Säuren, ebenso ätzende Alkalien hindern diese Reaction. 

Die beiden Isomeren der Salicylsäure, die Meta- und Paraoxybenzoe- 
säure, geben mit Eisenchlorid keine Färbung. Kocht man ferner die 
Salicylsäure mit Kalkwasser im Ueberschuss. so scheidet sich unlösliches 
basisch - salicylsaures Calcium aus, wogegen die Kalksalze der beiden 
anderen Oxybenzoesäuren gelöst bleiben. Letztere lösen sich ferner sehr 
wenig in Chloroform, während die Salicylsäure darin leicht löslich ist. 
Beim Erhitzen mit Aetzkalk liefert die Salicylsäure und ihre Isomeren 
Phenol. 

Anwendung. Die Salicylsäure findet, ausser zu arzneilichen 
Zwecken, wegen ihrer antiseptischen Eigenschaften besonders Verwendung 
zur Conservirung von Speisen und Getränken, sowie zur Herstellung von 
Verbandmaterialien. Als Antisepticum hat sie vor der Carbolsäure den 
Vorzug, dass sie geruchlos und in verdünnter Lösung auch nahezu ge- 
schmacklos ist, ferner, dass sie keine giftigen Eigenschaften besitzt. 

Prüfung. Die Salicylsäure findet sich im Handel in mehreren Sorten, 
die sich durch den Grad ihrer Reinheit unterscheiden: 1. Präcipitirte 
8alicylsäure, Acidum salicylicum praeeipitatum , welche ihrer geringeren 
Reinheit wegen nur zu technischen Zwecken dient; 2. krystallisirte 
Salicylsäure: Acidum salicylicum cry stall imtum und Acidum salicylicum 
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rterystallisatum. Zum arzneilichen Gebrauch ist besonders Acidnm aalicylicum 
rccryniaüisatum geeignet. 

Die arzneilich anzuwendende Salicylsäure bilde zarte, weisse Nadeln, 
weiche durchaus keinen phenolartigen Geruch besitzen. Letzterer tritt be- 
sonders hervor , wenn man in das während einiger Zeit verschlossen gewesene 
Btanrigefasa hineinriecht. Sie schmelze bei 156 bis 157° C. Auf dem Platin- 
blech erhitzt , verflüchtige sie sich vollständig , ohne dabei Verkohl ung zu 
zeigen. In der 20 fachen Menge kochenden Wassers und in der dreifachen 
Menge Alkohol und Aether löse sich die Salicylsäure vollständig klar und 
farblos auf. Schüttelt man ferner etwa eine Messerspitze voll von der zu 
prüfenden Säure mit 4 bis 5 ccm reiner concentrirter Schwefelsäure, so löse sie 
sich allmälig ohne Färbung oder doch nur mit sehr schwach gelblicher 
Färbung auf. Die Anwesenheit harzartiger Substanzen würde sich durch eine 
mehr oder minder starke Färbung der Schwefelsäure kundthun. Auch in 
Ammoniakflüssigkeit sei die Salicylsäure klar und farblos löslich. 

Man löse ferner etwa 0,5 g der zu prüfenden Salicylsäure auf einem Uhr- 
glase in wenig absolutem Alkohol und lasse die "Lösung, auf einer weissen 
Unterlage stehend, vor Staub geschützt, freiwillig verdunsten. Beine Salicylsäure 
verbleibt hierbei als eine vollkommen ungefärbte Krystallmasse zurück, wogegen 
bei einem harz- oder farbstoffhaltigen Präparat besonders die Spitzen des Ver- 
dunstungsrückstandes oder der entstandenen Efflorescenzen mehr oder minder 
gelb gefärbt erscheinen. 

Schüttelt man die Lösung der Salicylsäure in überschüssiger kalter 
Natriumcarbonatlösung mit Aether, so hinterlasse letzterer nur einen kaum 
wahrnehmbaren, nicht nach Phenol riechenden Rückstand. Die Lösung der 
SalicylBÄure in Alkohol (1 : 10) werde nach dem Ansäuern mit Salpetersäure 
durch Silbernitratlösung nicht getrübt. 

Nachweis der Salicylsäure im Harn. Die Anwesenheit der Salicyl- 
säure im Harn lässt sich nach dem Genuss von Salicylsäure enthaltenden 
Stoffen*) meist direct in demselben durch Eisenchlorid nachweisen, indem auf 
Zusatz letzteren Reagenses eine violette Färbung eintritt. Auch auf Zusatz 
von Kupfersulfat färbt sich salicylsäurehaltiger Harn meist intensiv grün. 
Sollte diese directe Prüfung ein negatives Resultat ergeben, so dampfe man 50 
bis 100 ccm des zu untersuchenden Harns auf ein kleines Volum ein, säure den 
Verdampfungsrückstand mit 8alzsäure an und schüttle ihn alsdann mit Aether 
aus. Den so erzielten ätherischen Auszug lasse man verdunsten , nehme hier- 
auf den Verdunstungsrückstand mit heissem Wasser oder mit verdünntem 
Alkohol auf und prüfe letztere Lösungen nach der Filtration mit Eisenchlorid. 

An Stelle des Aethers kann zum Ausschütteln auch ein Gemisch gleicher 
Volume Aether und Petroleumäther oder auch Amylalkohol dienen. Letzterer 
kann nach der Trennung von der auszuschüttelnden Flüssigkeit alsdann mit 
Weingeist verdünnt und hierauf direct mit Eisenchloridlösung versetzt werden. 

Bier, Wein, Milch und Fruchtsäfte können ähnlich wie der Harn 
leicht auf Salicylsäuregehalt geprüft werden. Ueber die Unterscheidung der 
Salicylsäure von Mal toi s. 8. 866. 

Quantitative Bestimmung der Salicylsäure in Verband- 
stoffen. Um den 8alicylsäuregehalt von Verbandstoffen quantitativ zu er- 

*) Ein Theil iler Salicvlhäure ist in dem Harn als Salirvlursäurt: 
CH».NH(C*H»0») 

i , enthalten, welche jedoch durch KUrnchlorid pbcniall> violett gc 

CO . O H 

färbt wird und unter obigen Bedingungen zum Nachweis gelangt. 

63* 
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mittein , ziehe man 5 g einer Durchschnittsprobe mit Alkohol ans , wasche 
den Rückstand sorgfältig mit Alkohol nach und lasse entweder die erzielten 
Losungen in einem gewogenen Becherglas verdunsten, und wäge den Ruckstand 
nach dem Trocknen bei 50 bis 60° C. , oder man bestimme den ßalicylsäure- 
gebalt des alkoholischen Auszugs auf maassanalytischem Wege. Zu letzterem 
Zweck füge man demselben einige Tropfen Phenolphtaleinlösung zu und lasse 
unter Umschwenken aus einer Bürette so lange V, 0 - Normal -Kalilauge zumessen, 
bis eine bleibende Rosafarbung eintritt. 1 ccm y, 0 -Normal-Kalilauge = 0,0138 g 
Salicylsäure. 

Aseptinsäure ist eine Lösung von 0,3g Salicylsäure, 0,5g Borsäure in 
100 g Wasserstoffsuperoxydlösung von l,5Proc; Eulyptol eine Mischung aas 
6 Thln. Salicylsäure, 1 Thl. Phenol und 1 Thl. Eucalyptol. 

Salicylsäure Salze, Salicylate. 

Obschon die Salicylsäure nur eine einbasische Säure ist, ist sie doch 
vermöge ihrer Zweiatomigkeit im Stande, zwei Reihen von Salzen zu 

fOH i 

bilden. Die neutralen, der Formel C 6 H 4 L,q (M 1 = einwerthiges 

Metall) entsprechenden Salicylate entstehen, wie bereits S. 989 erwähnt, 
bei der Neutralisation der Salicylsäure mit den Carbonaten der be- 

treffenden Metalle, wogegen die basischen, der Formel C 6 H 4 |^,^ 

entsprechenden Salicylate bei der Einwirkung ätzender Alkalien oder 
ätzender alkalischer Erden im Ueberschuss gebildet werden. Ausser 
diesen beiden Arten von Salzen sind von der Salicylsäure auch noch 

einige übersaure, der Formel I C 6 H 4 jqq q^j« + C*rT 4 {cO qh] ent " 

sprechende Verbindungen bekannt. Letztere zerfallen jedoch schon bei 
dem Zusammenbringen mit Wasser in Salicylsäure und neutrales Salicylat. 

Bei der Darstellung der Salicylate ist hohe Temperatur möglichst 
zu vermeiden, da anderenfalls leicht eine Zersetzung in Carbonat und 
Phenol eintritt. Letztere Zersetzung vollzieht sich vollständig, wenn 
die Salicylate der trockenen Destillation unterworfen werden. Die wässe- 
rige Lösung der Alkalisalicylate nimmt beim Eindampfen, namentlich bei 
Alkaliüberschuss, leicht eine braune Färbung an. 

Aus der concentrirten Lösung der Salicylate scheidet Salzsäure die 
Salicylsäure krystallinisch ab. Eisenchlorid ertheilt derselben eine 
violette Färbung. 

(OH 

Basisch-Wismuthsalicylat: C 6 H 4 n/tv/w 

Moleculargewicht: 361. 
(In 100 Theilen, C 14 H 10 O 5 : 35,74; Bi 2 0 3 : 64,26.) 

Syn.: Wsmuthum subsalicylicum, Bismuthum salicylicum. 

Darstellung. Das aus 4»r> Thln. neutralen Wismuthnitrats dargestellte 
Wismuthhydroxyd (siehe S. «77) werde nach dem sorgfältigen Auswaschen, i» 
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feuchtem Zustand mit 138 Thln. Salicylsäure zusammengebracht und das Ge- 
misch, unter Ergänzung des verdampfenden Wassers, im Wasserbad erwärmt, 
bis es krystallinische Beschaffenheit angenommen hat: 



I>as gebildete Wismuthsalicylat werde hierauf abflltrirt, mit wenig Wasser 
nach^ewaschen und bei 70 bis 75° C. getrocknet. 

Eigenschaften. Das Basisch -Wismuthsalicylat bildet ein weisses, kry- 
stallinisches , in kaltem Wasser unlösliches, in kochendem Wasser in Spuren 
lösliches Pulver, welches feuchtes blaues Lackmuspapier nur allmälig 
schwach röthet. Durch verdünnte Eisenchloridlösung wird es violett gefärbt. 

Prüfung. Zur Bestimmung des Wismuthgehalts glühe man etwa 1 g 
(genau gewogen) vorsichtig in einem Porcellantiegel , durchfeuchte den Bück- 
stand mit Salpetersäure, verdunste die Säure, glühe alsdann von Neuem und 
wäge das restirende Bi s O s nach dem Erkalten. Das Präparat enthalte minde- 
stens 63 Proc., jedoch nicht mehr als 65 Proc. Bi 2 O s . Das so erhaltene 
Wismutboxyd werde zerrieben, in Salpetersäure gelöst und diese Losung mit 
Wasser, ohne jedoch hierdurch eine Trübung zu veranlassen, verdünnt. Je - 
ein Theil dieser Flüssigkeit werde mit einem Tropfen Baryumnitrat- und Silber- 
nitratlösung, sowie (zur Prüfung auf Blei) mit dem dreifachen Yolum verdünnter 
Schwefelsäure versetzt : es trete auch nach längerer Zeit keine Trübung ein — . 
Die durch H a 8 von Wismuth befreite Lösung hinterlasse beim Verdampfen 
keinen wägbaren Rückstand. 

Mit Ammoniak digerirt, liefere das Wismuthsalicylat keine Blaufärbung 
(Kupfer). Wird ferner 1 g Wismuthsalicylat mit 3 ccm Bettendorf' schein 
Reagens (siebe I. anorgan. Theil, 8. 473) geschüttelt, so zeige sich nach ein- 
stündigem Stehen keine bräunliche Färbung. Werden endlich 0,2 g des Präpa- 
rats mit 2 ccm Wasser geschüttelt , diese Mischung mit 2 ccm concentrirter 
Schwefelsäure gemischt und die heisse Mischung mit Eisenvitriollösung über- 
schichtet, so trete keine braune Zone auf (Salpetersäure). 

Neutrales Wismuthsalicylat: Fc 6 H 4 |£q oT Bi ' entsteht beim Fällen 

einer Lösung von neutralem Wismuthnitrat (2 Mol.) in verdünnter Salpeter- 
säure durch eine schwach alkalische Lösung von Natriumsalicylat. (6 Mol.); 
der Niederschlag ist alsdann durch Decantiren auszuwaschen, bis die Wasch- 
flüsaigkeit keine Reaction auf Salpetersäure mehr liefert , und schliesslich bei 
40° C. zu trocknen (H. Beckurts). 

Kaliumsalicy lat: C<H * (co . OK + y a H a O' wird ent8 P recnend dem 
Natriumsalz dargestellt. Aus starkem Alkohol krystallisirt es in farblosen, 
seidenglänzenden Nadeln, welche leicht in Wasser löslich sind. 



Darstellung. 16,5 Thle. reinster 8alicylsäure und 10 Thle. reinsten 
Natriumbicarbonats werden in einer geräumigen Porcellanschale mit wenig 




OH 

CO. OH 





Moleculargewicht: 160. 
(In 100 Theilen, C 14 H 10 O 6 : 80,63; Na»<>: 19,37.) 



Syn.: Natrium scüicylicum. 



Digitized by Goo< 



998 Natriumsalicylat. 

Wasser zu einem dicken Brei angerührt und nach dem Entweichen des grössten 
Theils der Kohlensäure im Wasserbad bei einer 50 bis 60° C. nicht übersteigen- 
den Temperatur zur Trockne gebracht: 

2 [ C6H4 !cO.Oh] + ^NaHCO» = a[c«H*{g= 0Ha ] + 2CO» + 2H>0. 
276 168 320 

Das trockene* Natriumsalicylat ist hierauf noch aus beissem Alkohol, 
nöthigenfalls unter Zusatz von etwas Aether, umzukryBtallisiren. 

Zur Erzielung eines rein weissen, haltbaren Präparats ist es erforderlich, 
dass reinste Salicylsäure und reinstes, eisenfreies Natriumbicarbonat angewendet 
werde. Es ist ferner noth wendig, dass ein geringer üeberscbuss von Salicyl- 
säure vorhanden ist, da schwach alkalische, häufig sogar auch vollkommen 
neutrale Lösungen von Katriumsalicylat sich beim Eindampfen bräunlich färben. 
Man überzeuge sich daher vor dem Eindampfen, dass die Salzmasse wirklich 
noch deutlich sauer reagirt. Zu diesem Zweck verdünne man eine Probe der- 
selben mit Wasser und prüfe die Lösung, nachdem die Kohlensäure durch ge- 
lindes Erwärmen ausgetrieben ist, mit empfindlichem blauen Lackmuspapier. 

Das Natriumsalicylat werde in wohl verschlossenen Gefässen aufbewahrt. 

16,5 Thle. Salicylsäure liefern 19,1 ThJe. Natriumsalicylat : 

276 : 320 = 16,5 : x \ x = 19,1. 

Eigenschaften. Das auf obige Weise dargestellte Natriumsalicylat 
bildet ein weisses, krystallinisches Pulver oder, nach UmkrystaJlisation aus 
heissem, starkem Alkohol kleine , glänzende , schuppige , wasserfreie Krystalle. 
Es löst sich in etwa der gleichen Gewichtsmenge Wasser zu einer neutralen, 
süsslichsalzig schmeckenden Flüssigkeit. An Alkohol erfordert es etwa 5 Thle. 
zur Lösung. Eisenchlorid färbt diese Lösungen dunkelviolett, Kupfersulfat 
intensiv grün. Löst man in der sehr concentrirten wässerigen Lösung des 
Natriunisalicylats eine äquivalente Menge von Salicylsäure auf, so scheiden 

sich allmalig harte, wasserhelle Krystalle des übersauren Salzes, Jc'H^q 0Na 

-f- C 6 H 4 JqJ ojj]> au». Durch viel Wasser zerfällt letzteres Salz in seine 

beiden Componenten. 

Das neutrale Natriumsalicylat findet ausgedehnte arzneiliche Verwendung 
als Heilmittel des Gelenkrheumatismus, der Gicht etc. 

Prüfung. Das Natriumsalicylat bilde ein vollkommen weisses, krystalli- 
nisches Pulver oder weisse , blätterige Kryställchen. In beiden Formen sei es 
absolut frei von phenolartigem Geruch und löse sich in der gleichen Gewichts- 
menge Wasser zu einer klaren, farblosen, neutralen oder doch nur schwach 
sauer reagirenden, süsshchsalzig, jedoch durchaus milde schmeckenden Flüssig- 
keit. Beim Schütteln mit etwa der 10- bis 15 fachen Menge reiner concentrirter 
Schwefelsäure brause es nicht auf und verursache keine merkliche Färbung. 
Die mit Salpetersäure angesäuerte und filtrirte Lösung des Salzes (1 : 20) er- 
leide durch 8ilbernitrat- und durch Baryumnitratlösung, sowie durch Schwefel- 
wasserstoff keine Trübung. 

Der aus Natriumcarbonat bestehende Glührückstand des Natriumsalicylat* 
betrage annähernd 33,1 Proc. 

Als Liquor natrii salicylici findet eine Lösung von 33V 3 Proc. Natrium- 
salicylat arzneiliche Verwendung. Zur Darstellung desselben löse man 16,5 Thle. 
reinster Salicylsäure und 10 Thle. reinsten Natriumbicarbonats in 40 Tbln. 
Wasser auf, treibe die Kohlensäure durch gelindes Erwärmen aus und bewahre 
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die in Folge eines geringen Salicylsäureüberschusses noch schwach sauer 
reagirende Flüssigkeit in wohl verschlossenen Gefässen auf. Das specifiscbe 
Gewicht einer solchen Lösung beträgt bei 17° C. 1,152. 

Lithiumsalicylat: C 6 H 4 {^q 0Li , bereitet durch Neutralisation von 

lOThln. Salicylsaure mit circa 2,6 Thln. Lithiumcarbonat unter den bei Natrium- 
salicylat angegebenen Vorsichtsmaassregeln , bildet ein weisses, krystallinisches, 
in Wasser leicht lösliches Pulver. 

Ammoniumsalicylat: C 6 H*{°q 0NH 4 + V a H ä O, wird bereitet 

durch Neutralisation von ßalicylsäure (10 Thln.) mit Ammoniakflüssigkeit (circa 
12,3 Thln. von 10 Proc.) und Verdunsten der noch sehr schwach sauer 
reagirenden Lösung bei massiger Wärme (50 bis 60° C). Dasselbe bildet ein 
weisses, krystallinisches, in Wasser sehr leicht lösliches Pulver oder feine nad ei- 
förmige Krystalle (aus alkoholhaltigem Chloroform abgeschieden). 

Calciumsalicylat: [c 6 H«|°J 0 Jca + 2H*0, dargestellt durch Neu- 
tralisation von Balicyls&ure in der Wärme mit Calciumcarbonat und freiwilliges 
Verdunsten der so erzielten Lösung im Vacuum, bildet in Wasser leicht lös- 
liche, bitter schmeckende Octaeder. Kocht man das neutrale Calciumsalicylat 
mit überschüssigem Kalkwasser oder einer Lösung von Zuckerkalk, so scheidet 

sich Basisch-Calciumsalicylat: C 6 H*{p^~ 0 >'Ca + 2H a O, als ein kry- 

ütallinisches, in Wasser nahezu unlösliches Pulver aus. Dieses Verhalten dient, 
wie bereits S. 994 erwähnt, zur Trennung der Salicylsaure von den beiden ihr 
isomeren Oxybenzoesäuren. 

Baryumsalicylat: [c 6 H«{2" oJ B * + H2 °« kryrtaUisirt in strahlig 

vereinigten, in Wasser leicht löslichen Nadeln. Das basische Salz: C 6 H< Ba 

-j- H a O, bildet schwer lösliche Blättchen. Die Darstellung beider Salze ent- 
spricht der der Calciumverbindungen. 

Bleisalicylat: [c«H*{°q 0 ]*Pb -f H 2 0, wird erhalten durch Kochen 

von Salicylsäurelösung mit Bleiweiss und Filtriren der kochend heissen Lösung, 
oder durch Fällung von concentrirter Bleiacetatlösung mittelst NatriumsHÜcylat. 
Es krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln, die in kaltem Wasser schwer 
löslich sind. 

Magnesiumsalicylat: [c 6 H*|°*J 0 j 2 Mg + 4H20, bildet leicht lös- 
liche, nadeiförmige Krystalle. Die Darstellung desselben entspricht der de« 
Calciumsalzes. Gegen Abdominaltyphus empfohlen. 

Zinksalicylat: [c* H * { co 0 J*Zn + 2H a O, wird dargestellt durch 

Sättigung einer erwärmten Lösung von Salicylsaure in Alkohol mit fein ver- 
teiltem Zinkcarbonat. Beim freiwilligen Verdunsten scheidet es sich aus der 
so erzielten Lösung in glänzenden, farblosen Krystallen aus. Auch durch Ein- 
dampfen der concentrirten wässerigen Lösung äquivalenter Mengen von Natrium- 
salicylat und Zinksulfat zur Trockne und Ausziehen des Bückstands mit er- 
wärmtem Alkohol lässt sich das Zinksalicylat darstellen. In kaltem Wasser ist 
es nur schwer löslich (1 :26), leichter löst es sich in heissem Wasser und in 
Alkohol (l : 4). Auch von Aether wird es aufgenommen. 
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Eisenoxydsalicylat entsteht als ein brauner, bald violett rieh färbender 
Niederschlag beim Vermischen der Lösungen äquivalenter Mengen von Eisen- 
chlorid und Natriumsalicylat. Nach dem Auswaschen und Trocknen bildet ea 
eine amorphe, braune Masse. 

Aluminiumsalicylat: [c fl H«[gQ 0 ] Al a + 3H*0, scheidet sich als 

ein weisser, nicht immer constant zusammengesetzter Niederschlag aus beim 
Vermischen von Natriumsalicylat- und Aluminiumsulfat* oder Alaunlosung in 
äquivalenten Mengen. Als SeUuminium insolubiU arzneilich empfohlen. Alu- 

C ä H*|qq q J Al a , Saluminium solubiU, 

wird durch Behandeln von Aluminiumsalicylat mit Ammoniakflüssigkeit in be- 
rechneter Menge erhalten; nur in wässeriger Losung beständig. 

♦ 

Kupfersalicylat: [c«H 4 {°** ,oJ Cn + 4H *°» wird bereitet durcb 
Zersetzung der auf 50 bis 60 a C. erwärmten Lösung von Baryumsalicylat mit 
einer äquivalenten Menge Kupfersulfatlösung. Aus der filtrirten Flüssigkeit 
scheidet sich das Kupfersalicylat in blaugrünen Nadeln aus. Dieselben sind in 
kaltem Wasser schwer löslich. Beim Kochen mit einer zur Lösung unzureichen- 
den Menge Wassers zerfällt es in freie ßalicylsäure und unlösliches basisches 
Kupfersalicylat. 

Quecksilberoxy dsalicy lat: C ä H 4 |^q ^>Hg, bildet ein weisses, 

geruch- und geschmackloses, neutral reagirendes Pulver, welches in Wasser und 
in Alkohol kaum löslich ist. Leichter löst es sich in Kochsalzlösung und 
namentlich in Natronlauge. Zur Darstellung des Quecksüberoxydsalicylata bringt 
man äquivalente Mengen von Mercurinitrat- und Natriumsalicylatlösung zu- 
sammen, sammelt den Niederschlag, wäscht ihn zunächst mit Wasser und dann 
mit verdünntem Alkohol, und trocknet ihn schliesslich bei mässiger Wärme. 
Auch durch mehrstündiges Erwärmen von frisch bereitetem , sorgfältig aus- 
gewaschenem Quecksilberoxyd (aus 27,1 Thln.HgCl 8 ) mit Wasser und 13,8Thln. 
ßalicylsäure im Wasserbad, bis die Masse weiss geworden ist, läast sich das 
Quecksilberoxydsalicylat bereiten. Sollte sich die weiss gewordene Masse noch 
nicht vollständig in Natronlauge lösen, so ist der Mischung noch etwas Salicyl- 
säure zuzufügen. 

Quecksilberoxydsalicylat-Chlornatrium wird erhalten durch 
Verreiben von 10 g Quecksilberoxydsalicylat mit 20 g Chlornatrium , Lösen der 
Mischung in 150 Thln. heissen Wassers und Verdünnen der Lösung zu 250 g. 

Silbersalicylat: C«H*{g5. 0 Ag» entsteht als ein weisser Niederschlag 

beim Vermischen von Natriumsalicylat- und Silbernitratlösung. In siedendem 
Wasser löst es sich etwas auf und scheidet sich beim Erkalten in kleinen 
Nadeln wieder aus. 

Salicylaäure-Methyläther: C C H<{£^ 0CHr 

Wie bereits S. 179 und 991 erwähnt, bildet der ßalicylsäure -Methyläther 
den Hauptbestandteil (90 Proc. und mehr) des ätherischen Oels von Qaultheria 
procumben.* und anderen Qaultheria- und Ericaarten. Das ätherische Oel von 
Andromeda Leschenaultii , einer indischen Ericacee, sowie das von Btitda Itnta 
besteht aus fast reinem Balicylsäure-Methyläther , während das ätherische Oel 
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der Zweige von Benzom odoriferum (SpicewoodoU) nur etwa 10 Proc. davon 
enthält. Geringe Mengen von 8alicylsäure - Methyläther lind auch in der 
8enegawurzel , in dem Kraute und der Wurzel von Polygala vulgaris und 
P. Baldwinii, in den Stengeln von Monotropa hypopitys und vielleicht noch in 
manchen anderen Pflanzen enthalten. Durch wiederholte Rectiflcation laust 
«ich der 8alicylsäure-Metbylätber aus jenen Oelen im reinen Zustand erhalten. 
Künstlich wird er dargestellt durch Destillation eines Gemenges aus 2 Thln. 
8alicylsäure, 2 Thln. Methylalkohol und 1 Thl. concentrirter Schwefelsäure. 

Der Salicylsäure-Methyläther ist eine farblose, angenehm riechende Flüssig- 
keit, welche bei 220° C. siedet. Sein specif. Gewicht betragt 1,1819 bei 16° C. 
In Wasser löst er sich nur wenig. Eisenchlorid färbt die wässerige Losung 
violett. 8tarke Basen führen ihn in wenig beständige Metallderivat« über. 
Werden letztere mit Jodmethyl erhitzt, so entsteht Methylsalicylsäure* 

Methyläther: C e H 4 jco^CH 5 ' als ein 228 ° C - «ed« 51 -« 168 °* 1 5 aU9 letz * 
terem lässt sich durch Kochen mit Natronlauge und Zerlegen des hierdurch 
entstehenden Natriumsalzes durch Salzsäure die in farblosen, bei 98° C. schmel- 
zenden Tafeln krystallisirende Methylsalicylsäure: ^^{co^OH» dar " 
stellen. 

Bleibt der Salicylsäure-Methyläther mit starkem, wässerigem Ammoniak 
in Berührung , so geht er in das arzneilich empfohlene Salicylamid: 
C'H*(OH)CO . Nfl 1 , über. Letzteres krystallisirt aus heissem Wasser oder aus 
verdünntem Alkohol in farblosen, sublimirbaren, sauer reagirenden, bei 138°C 
schmelzenden Blättchen, welche schwer löslich in kaltem Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und in Aether sind. Die wässerige Lösung desselben wird durch 
Kbenchlorid violett gefärbt. 

Der Salicylsäure-Methyläther findet wegen seines angenehmen Geruchs 
Anwendung zu Parfümeriezwecken. Er büsst an Wohlgeruch ein , wenn er 
direct und nicht mit Wasserdämpfen destillirt wird. 

Der Salicylsäure-Aethyläther: C 6 H*Jqq 0C*H 6 ' siedet 23l ° c > 

!0 H 
CO OC 6 H 11 ' ^ 290 bis 295 ° C - 

(O H 
CO OCH 4 CO CH 8 ' Salacetol, entsteht durch 

Einwirkung von Monochloraceton : CH 8 — CO — CH a Cl, auf Natriuinsalicylat. 
I^nge, feine, in Wasser unlösliche Nadeln, die bei 71° C. schmelzen. 

Salicy laäure-P h eny läther: C 6 H 4 J^q 0C*H v 

Salol. 

Zur Darstellung des unter dem Namen „Salol" arzneilich angewendeten. 
Halicylsäure-Phenyläthers werden äquivalente Mengen von Natriumsalioylat und 
Natriumphenylat mit PCI* oder POC1* längere Zeit auf 125° C. erhitzt: 

2C6H4 {c?.ONa + 2C6H50Nft + POC13 = 2C6H *(cc I .OC«H» 

-f 3NaCl -f NaPO». 

Das Beaetionsproduct wird in Wasser eingetragen, die ausgeschiedene 
Masse mit Wasser gewaschen und schliesslich aus Alkohol oder aus Methyl- 
Alkohol umkrystallisirt. 
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Auch durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf ein inniges Gemisch 
von Natriumsalicylat und Natriumphenylat , zunächst in der Kälte, dann im 
Wasserbad, wird Salol gebildet: 

C<H4 |?O.ONa + CW.ONa + COC1» = C'H 4 ^* 0C$H5 

+ 2NaCl + CO*. 

Das Reactionsproduct wird, wie oben erörtert, gereinigt. Ueber die directe 
Bildung des Salols aus Salicylsäure s. S. 993. 

Eigenschaften. Das Salol bildet rhombische, bei 42,5° C. schmeltende, 
farblose, schwach aromatisch riechende Tafeln, welche in Wasser fast unlöslich 
sind. In Alkohol (l : 10) und in Aether (3:1) ist es leicht löslich. Die alko- 
holische Lösung wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. Bromwasser scheidet 
aus alkoholischer Salollösung ein weisses Pulver von Monobromsalol ab. 

Durch kalte concentrirte Natronlauge, sowie durch directe Einwirkung 
von Natrium wird das Salol in das Natriumsalz C 6 H 4 (ONa)CO . OC , H !S ver- 
wandelt Wird letzteres auf 280 bis 300° C. erhitzt, so geht es in das damit 
isomere Natriumsalz der Pheny 1-Salicylsäure: C«H 4 (0 . C«H 6 )CO . ONa, 
über. Die Phenyl-Saücylsäure ist in kaltem Wasser fast unlöslich, sie schmilzt 
bei 113°C. ; Eisenchlorid färbt dieselbe nicht. Wird das Salol längere Zeit am 
Rückflusskühler erhitzt, oder wird Phenyl-Salicylsäure 24 Stunden lang mit der 
10 fachen Menge concentrirter Schwefelsäure in Berührung gelassen, so entsteht 

Diphenylenketonoxyd, Xanthon: C 6 H 4 <Jq>C 6 H 4 , welches lange, mit 

Wasserdämpfeu flüchtige, bei 170 bis 171°C. schmelzende Nadeln bildet. 

Prüfung. Das Salol sei farblos, von neutraler Reaction und vollständig 
flüchtig. Es schmelze bei 42 bis 43° C. Mit der 50 fachen Menge Wasser ge- 
schüttelt, liefere es ein Filtrat, welches durch Eisenchlorid nicht violett gefärbt, 
durch Silbernitrat- und Baryumnitratlösung gar nicht oder doch wenigstens 
nicht sofort getrübt, und durch Schwefelwasserstoff nicht verändert wird. 

Chlorsalol: C«H 4 (OH) CO . 0C 6 H 4 C1, aus Ortho-Cblorphenoi oder Para- 
Chlorphenol und Salicylsäure, entsprechend dem 8alol, darstellbar. Die Ortbo- 
Yerbindung schmilzt bei 55° C, die Para- Verbindung bei 72° C. Beide sind in 
Wasser unlöslich. 

Dijodsalol: C 6 H a J 2 (OH)CO . OC«H 5 , entsprechend dem Salol, aus Di 
jodsalicylsäure (s. S. 1003) und Phenol darstellbar, bildet ein krystalliniscbes, 
geruch- und geschmackloses, bei 133° C. schmelzendes Pulver. 

Nitrosalol: C tt H 4 (OH)CO— O . C 6 H 4 . NO 2 , entsprechend dem Salol, 
durch Condensation von Salicylsäure und Para-Nitrophenol entstehend, ist ein 
gelnlich-weisses, bei 148° C. schmelzendes Krystallpulver. Durch Reduction mit 
Zinn und 8alzsäure geht es in Amidosalol: C* H 4 (O H) C 0—0 . C* H 4 
• N H 2 , über. 

Das aus dem Amidosalol durch Einwirkung von Acetylchlorid darstellten 
Acetyl-Amidosalol: C 6 H 4 (OH)CO— O . C 6 H 4 . NH(C 2 H s O), ist al* Salo- 
phen arzneilich empfohlen. Farblose, in Wasser unlösliche, bei 187 bis 188°C. 
schmelzende Krystalle. 

8alicy 1-Phenetidin: C 6 H 4 (OH)CO — NH . C*H 4 . OC 2 H 6 , Saliphen, 
wird durch Erhitzen von Para-Phenetidin (s. 8. 921) und 8alicylsäure mit 
POC1 8 erhalten. Fast farblose, bei 139,5° C. schmelzende Krystalle, die m 
Wasser nahezu unlöslich sind. 
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Kresalole: C 6 H 4 (OH)CO— 0. C 6 H* . CH ! , werden die aus Meta- und 
Parakresol, entsprechend dem Salol, danteilbaren, dem ßalol sehr ähnlichen, 
Salicy Isäurekresyläther benannt. Die Meta -Verbindung schmilzt bei 74° C, die 
Para-Verbindung bei 40° C. 

Salicylsäure-Tbymoläther: C 6 H 4 (OH)CO . OC 10 H 1S , Thymosalol, 
aus Thymolnatrium, salicylsaurem Natrium und POCl 3 bereitet, ist ein weisses, 
kristallinisches, schwach süss schmeckendes Pulver, welches in Wasser wenig 
löslich ist. 

Auch aus den Xylenolen: Xylenolsalole: C«H 4 (OH)CO . OC 6 H 8 (CH*) a , 
dem Guajacol: Guajacolsalol (Schmelzp. 65° C), dem Resorcin: Resorcino : 
salol: C°H 4 (OH)CO . OC Ä H 4 . OH, und dem Pyrogallol: Pyrogallosalol: 
C e H 4 (OH)CO .OC 6 H 9 (OH) a , lassen sich, entsprechend dem ßalol, Salicylsäure- 
äther darstellen, die in ihren Eigenschaften dem Salol selbst ähneln. 

(OH 

Salicy lsäure -^-Naphtoläther: C 6 H 4 j c , 0 q C io-j7. Betol, wird 

entsprechend dem Salol aus Natriumsalicyiat und /J-Naphtolnatrium dargestellt. 
Weisses, krystallinisches, geruchloses, bei 95° C. schmelzendes Pulver, welches 
in Wasser nahezu unlöslich, in kaltem Alkohol schwer löslich ist. Von sieden- 
dem Alkohol und von Aether wird es leicht gelöst. Eisenchlorid färbt die 
alkoholische Lösung violett. Concentrirte Schwefelsäure löst das Betol mit 
gelber Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpetersäure in Braungrün übergeht. 

Der SalicyUäure-«-Naphtoläther: C 6 H 4 (OH)CO . OC ,0 H 7 , Alphol, 
schmilzt bei 83° C. 

Die Prüfung der vorstehenden Salicy lsäure • Phenoläther ist in einer 
ähnlichen Weise auszufuhren, wie die des Salols. 

Dijodsalicylsäure: C«H a J a (OH) CO . OH [CO . OH : OH : J : J 
= 1:2:3:5], entsteht neben etwas Monoj odsalicy lsäure , wenn alkoholische 
Salicy lsäurelösung (1 Mol.) abwechselnd mit Jod (2 Mol.) und gelbem Queck- 
silberoxyd versetzt wird. Die Trennung der Mono- und Dijodsalicylsäure ge- 
schiebt mit Hülfe der Natriumsalze, von denen das der Dijodsalicylsäure zuerst 
auskrystallisirt. Die Dijodsalicylsäure bildet farblose, bei 21.*»° C. sich zer- 
setzende Nadeln, die leicht in Alkohol, schwer in Wasser (1 :1428) löslich sind. 
Das arzneilich empfohlene dijodsalicylsäure Natrium: C Ä H a J a (OH)CO 
.ONa -}- 2 I / a H 2 0, krystallisirt in glänzenden Nadeln, welche sich in 50 Thln. 
Wasser von 17,5°C, leicht in Alkohol lösen. 



septische Eigenschaften besitzen soll, als die Salicy lsäure, wird durch Erhitzen 
von Salicylsäure (2 Mol.) und S a Cl a (1 Mol.) auf 120 bis ir>0°C. erhalten. Nach 
beendeter Chlorwasserstoffentwickelung wird das Reactionsproduct in Soda* 
lösung gelöst und aus der geklärten Flüssigkeit die Dithiosalicylsäure mit Salz- 
säure abgeschieden. Die hierdurch resultirende strohgelbe, harzige Masse ist 
ein Gemenge zweier isomeren Säuren, die sich mit Hülfe ihrer Natriumsalze 
trennen lassen. Zu diesem Zweck wird die wässerige Lösung dieser Natrium - 
salze mit Kochsalz ausgesalzen, wodurch nur das Salz I (CO .ONa : OH : CS 
= 1:2:3) abgeschieden wird, während das Salz II (CO . ONa : OH : CS 
= 1:2:5) in Lösung bleibt. Auch durch siedenden Alkohol , wovon nur das 
Salz II gelöst wird , lassen sich beide Salze trennen. Aus den auf die eine 
oder die andere Weise getrennten Salzen werden dann die freien Säuren durch 



Dithiosalicylsäure: | 



8-C«H a 



g_C«H 3 



OH 

CO .OH 
CO. OH 
OH 



, welche noch stärkere anti- 
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1004 Dithiosalicylsaures Natrium etc. 

Salzsäure wieder abgeschieden und durch Sättigung mit Natriumcarbonat von 
Neuem in Natriumsalze verwandelt. 

8— C 6 H 8 (OH)CO.ONa 
Dithiosalicylsaures Natrium I: i . . _ r . , Dithion 1, 

8— C Ä H 8 (OH)CO.ONa 

bildet ein gelbweisses, etwa« hygroskopisches, in Wasser leicht lösliches, 

amorphes Pulver von alkalischer Reaction. welches in Alkohol unlöslich ist. 

8— C s H 8 (OH)CO.ONa 
Dithiosalicylsaures Natrium II: i _„ , Dithion II, 

8— C«H 8 (OH)CO.ONa 

ist ein grauweisses, hygroskopisches, in Wasser leicht lösliches, amorphes Pulver, 

welches in heissem Alkohol löslich ist. 

Dithiosalicylsaures Lithium I und II entsprechen in der Dar- 
stellungsweise, der Zusammensetzung und den Eigenschaften den Natriumsalzeu. 

_ x , m 8— C«H 8 (OH)CO.OBiO , 

Dithiosalicylsaures Wismuth: i Ä Ä + Bi'O 3 

8— C*H 8 (OH)CO.OBiO 

-f 2H 2 0 (?), Thioform, wird als ein gelbbraunes, geruchloses, in Wasser 

unlösliches Pulver erhalten, wenn die Lösung von dithiosalioylsaurem Natrium I 

oder II (1 Mol.) mit neutralem Wismuthnitrat (4 Mol.), bei Gegenwart von 

Natronlauge, digerirt wird. 

8 8 — C«HCl(OH)CO.OH 
Tetrathiochlorsalicylsäure: i m _ Ä „ , entsprechend 

J 8 8 = C 6 HCl(OH)CO.OH * 

der Dithiosalicylsäure , jedoch unter Anwendung der zweifachen Menge B'Cl 1 , 

dargestellt, bildet ein rothgelbes, in Wasser unlösliches, antiseptisch wirkendes 

Pulver. 

Salicy lessigsäure: c *H 4 {co^OH~^ resultirt als Natriurusalx 

beim Erwärmen concentrirter Lösungen äquivalenter Mengen von Basisch- 
Natriumsalicylat und Natriummonochloracetat bis auf etwa 120° C. Die durch 
Salzsäure abgeschiedene freie Salicylessigsäure kann durch Ausziehen mit 
Aether von Salicylsäure befreit und durch Umkrystallisiren aus kochendem 
Wasser gereinigt werden. Glänzende, bei 188°C. schmelzende, antiseptisch 
wirkende Blättchen. 

2. Meta-Oxy benzoesäure: C 6 H 4 {£^ QH (1, 3), entsteht beim 

Schmelzen von Meta-Brom-, Chlor-, Jod- und Suifub^nzoesäure mit Kalihydrat. 
Sie krystallisirt in Warzen, die aus mikroskopischen Blättchen bestehen, Sie 
schmilzt bei 200° und sublimirt unzersetzt. Sie löst sich bei 18° C. in 109ThUv 
Wasser. Durch Eisenchlorid wird letztere Lösung nicht gefärbt. Sie wirkt 
nicht antiseptisch. 

3. Para-Oxybenzoesaure: C 6 H 4 J^q (1, 4), wird gebildet beim 

Schmelzen von Para-Chlor-, Brom-, Jod- und Sulfobenzoeaäure, von Anissäure, 
sowie von vielen Harzen (z. B. Benzoe, Alofc, Drachenblut, Acaroidharz) mit 
Kalihydrat. Sie entsteht ferner (neben Salicylsäure) beim Kochen von Phenol 
mit CC1 4 und Natronlauge (s. 8. 989), sowie beim Erhitzen von salicylsaorera 
Kalium oder von Phenolkalium im Kohlensäurestrom auf 220° C. (vergl. 8. 9921. 

Die Paraoxybenzoesäure krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in farblosen, durch- 
sichtigen, monoklinen Prismen, welche bei 210° unter theilweiser Zersetzung in 
Phenol und Kohlensäureanhydrid schmelzen. Sie löst sich bei 15° C. in 
126 Thln. Wasser. In Chloroform ist sie nur sehr wenig löslich — Unter- 
schied von der Salicylsäure — . Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung nicht. 



Digitized by Google 



Anissäure etc. 



1005 



sondern erzeugt nur einen gelben, amorphen Niederschlag. Sie wirkt nicht 
an ti septisch. 

{O C H 3 
CO OH (M^yJpara^ytenzoesäure), kommt in ge- 
ringer Menge im SternanisÖl vor. Sie wird gebildet bei der Oxydation von 
Anisaldebyd (s.S. 962), von Anethol: C 10 H ia O, und von Anisöl mittelst Salpeter- 
säure oder Chromsäure. Zur Darstellung erwärmt man gelinde ein Gemisch 
aus 6Thln. K a Cr a 0 7 , 9 Thln. Wasser, 7 Thln. H a S0 4 und 1 Thl. Anisöl. Nach 
Beendigung der Einwirkung verdünnt man mit Wasser, flltrirt die aus- 
geschiedene Anissäure ab und reinigt sie durch Umkrystallisation aus heiasem 
Wasser. 

Die Anissäure krystallisirt in farblosen, unzersetzt sublimirbaren , bei 
184,2° C. schmelzenden Nadeln, die kaum in kaltem, leicht in heissem Wasser 
löslich sind. Durch Schmelzen mit Kalihydrat oder Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsäure geht sie in Paraoxybenzoesäure über. Mit Barythydrat erhitzt, zer- 
fällt sie in Kohlensäureanhydrid und Anisol: C fl H 6 .O.CH 8 (s. 8. 917). Durch 
Einwirkung von rauchender Salpetersäure entsteht Nitro- und Dinitro- 
anissäure. Letztere wird durch Ammoniak in die in goldgelben Blättchen 

sublimirende Chrysanissäure: C 6 H a (NO a ) a {^J* OH (Dinitroparaamidobenzoe- 

säure), übergeführt. 

Anissaures Natrium, C 6 H 4 (0 . CH 8 )CO . ONa, durch Neutralisiren von 
Anissäure mit Natriumcarbonat darstellbar, krystallisirt aus Wasser mit 5MoL 
H 2 0, aus Alkohol mit Va Mol. H 2 0. Das Handelspräparat ist ein krystalli- 
niscbes, meist wasserfreies, in Wasser leicht lösliches Pulver. Anissäure- 
Phenyläther: C ß H* (0 . CH 3 )CO . OC 6 H Ä , die dem Salol entsprechende Ver- 
bindung der Anissäure, schmilzt bei 75 bis 76° C. 

10 H 

Zu den 10 isomeren Säuren der Formel C 7 H 6 j C0 0fi zählen die 

Oxytoluylsäuven und die Mandel säure. 

Drei der isomeren Oxy toluy Isäuren, die sogenannten Kresotin- 
säuren oder Homosalicy Isäuren: C 8 H 3 (CH 3 )(OH)CO . OH, entstehen, 
entsprechend der Salicylsäure (b. S. 991), beim Erhitzen der Natrium Verbin- 
dungen der drei isomeren Kresole: C 6 H*(CH 3 ) . OH, im Kohlensäurestrom auf 
180° C. Die Kresotinsäure aus Orthokresol schmilzt bei 163 bis 164° C. Die 
aus Metakresol bei 174° C. und die aus Parakresol bei 151« C. Alle drei kry- 
»tallisiren in Nadeln und sind mit Wasserdämpfen flüchtig. Hire wässerigen 
Lösungen werden durch Eisenchlorid violett gefärbt. 

Para-Kresotinsaures Natrium: C«H 8 (CH 3 )(OH)CO . ONa, welches 
an Stelle von Natriumsalicylat angewendet wird, bildet ein weisses, krystalli- 
nisches, bitter schmeckendes Pulver, welches sich in etwa 24 Thln. Wasser löst. 

Oxyphenylessigsäure: HO . C 6 H* . CH a — CO . OH (1, 4), Para-Oxy- 
phenylessigsäure , findet sich in kleiner Menge im menschlichen Harn und in 
den Fäulnissproducten der Eiweisskörper. Zur Darstellung derselben führt man 
Phenylesaigsäure (s. 8. 984) durch Lösen in rauchender Salpetersäure und Ein- 
giessen dieser Lösung in Wasser in Para - Nitropheny lessigsäure über, 
reducirt diese mit Zinn und Salzsäure zu Para - Amidophenylessigsäure: 
NH 2 . C 6 H 4 . CH 2 — CO . OH, und behandelt letztere mit salpetriger Säure. 
Farblose, in Wasser ziemlich leicht lösliche, bei 148° C. schmelzende Nadeln. 
Giebt mit Eisenchlorid eine schwache Violettfärbung, die sofort in ein 
schmutziges Graugrün übergeht. 
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Aus dem zum Syrup eingedampften, mit Salzsäure angesäuerten Harn 
lässt sich die Oxyphenylessigsäure durch Aether extrahiren. 

O H 

Mandelsäure: C ä H 6 .CH<CßQ qjj (Phenylglycolsäure), entsteht 

beim Kochen von Amygd&lin mit concentrirter Balzsäure oder bei längerem 
Erhitzen von blausäurehaltigem Bittermandelöl mit verdünnter Salzsäure auf 
etwa 90°0. f sowie beim Erwärmen von Acetophenondibromid: C ö H ß — CO-CH Br-. 
mit Alkalien. Zu ihrer Darstellung kocht man am geeignetsten die Verbindung 
deB Benzaldehyds mit saurem Natriumsulfit (50 Thln.) am Bückflusskühler 
s* Stunden lang mit alkoholischer Cyankaliumlösung (25 Thln. KCN, 250 Thlo. 
Alkohol von 90 Proc), befreit die braune, das Nitril der Mandelsäure: C*H 5 
. CH(0H).CN, enthaltende Lösung durch Destillation vom Alkohol und kocht 
alsdann den syrupartigen Bückstand mit 8aJzsäure. Aus der auf diese Weise 
erzielten Lösung wird die gebildete Mandelsäure durch Eindampfen zur Trockne. 
Ueberführen derselben in das Baryumsalz, Zerlegen des letzteren, nach dem 
Auswaschen mit Aether • Alkohol , mit Schwefelsäure und schliessliches Aus- 
schütteln mit Aether gewonnen. 

Die aus Amygdalin dargestellte Mandelsäure ist optisch activ, und zwar 
linksdrehend. Sie bildet glänzende, bei 1 32,8° C. schmelzende Krystalle. Die aus 
Benzaldehyd und aus Acetophenondibromid dargestellte Mandelsäure ist optisch 
inactiv (Pararaandelsäure). Sie krystallisirt in farblosen, bei 118°C. schmel- 
zenden Tafeln, welche in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich sind. 
Durch Oxydation geht sie in Benzoesäure, durch Beduction mittelst Jodwasser- 
stoffsäure in Phenylessigsäure (s. 8. 984) über. Durch Erhitzen mit Chlor- 
wasserstoffsäure und mit Bromwasserstonsäure auf 130 bis 140° C. wird 
Phenylchloressigsäure: C 6 H B — CHC1— CO . OH , bezüglich Phenyl- 
bromessigsäure: C 6 H ft — CHBr — CO . OH , vom Schmelzpunkt 78° und 
84° C. gebildet. 

Die optisch inactive Mandelsäure (Paramandelsäure) lässt sich durch Pilze 
in eine Bechts- und Links-Mandelsäure zerlegen. Penicillium glaucum 
erzeugt Bechts - Mandelsäure , Schizomyceten dagegen erzeugen Links- Mandel- 
säure. Durch Zusammenbringen gleicher Mengen von Bechts- und Links- 
Mandelsäure, sowie durch Erhitzen derselben auf 160° C. im geschlossenen Bohr 
resultirt wieder inactive Mandelsäure. 

Zu den zahlreichen isomeren Säuren der Formel c8H *{co.OH 
gehören : 

1. Oxy mesity lensäure: C«H 2 (CH 3 )' J °q qh , gebildet durch 

Schmelzen von Mesitylensulfosäure mit Kalihydrat bei 240 bis 250° C, kry- 
stallisirt in glänzenden, bei 179° C. schmelzenden, in Wasser kaum löslichen 
Nadeln. Eisenchlorid färbt die Lösung der freien Säure und die ihrer Salze 
tief blau. 

2. Melilotsäure: ^Hk^2. CH i_co.OH (l ' 2) (Ortho-Hvdro- 
cumarsäure), findet sich theils frei, theils in Verbindung mit Cumarin im 
Steinklee (Melüotus officinalis) und in den Fahamblättern. Sie entsteht durch 
Einwirkung von Natriuinamalgara auf die wässerige Lösung von Cumarin: 
( »H 0 O 2 , und von Cumarsäure : C 9 H a 0 3 . Sie krystallisirt in farblosen, bei 82° C. 
schmelzenden Prismen, die sich in 20 Thln. Wasser lösen. Beim Destilliren geht 
die Melilotsäure in ihr lactidartiges Anhydrid, das bei 25° C. schmelzende 
Hydrocumarin: C'fl'O», über. Eisenchlorid färbt die wässerige Melilot 
säurelösung vorübergehend bläulich. 
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3. Meta-Hydrocumarsäure: C 9 H 4 < C g„ CH a_ C0 OH ^ ' ent " 
steht aus Metacumareäure durch Behandlung mit NatriumamaLgam. Prismen, 
bei 111°C. schmelzend. 

4. Para-Hydrocumarsäure: c * h *<ch 2 . CH 2 — CO . OH ^ ' 4 *' 
Hydroparacumarsäure, findet sich in geringer Menge im menschlichen 
Harn. Durch Eindampfen desselben zum Symp, Ansäuern mit Salzsäure und 
Ausschütteln mit Aether extrahirbar. Sie entsteht bei der Fäulniss von 
Fleisch und von Tyrosin, sowie durch Einwirkung von Natriumamalgam auf 
Paracumarsäure : C 9 H 8 O s . Sie bildet kleine, monokline, bei 128°C. schmelzende, 
in heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht lösliche Kry stalle. Eisenchlorid 
färbt die wässerige Losung blaugrau. 

OH 

5. Phloretinsäure: C g H 4 < C] ^^^ q H (1, 4), bildet sich neben 

Phloroglucin beim Erhitzen von Phloretin: C 15 H 14 0 6 , mit Kalilauge. Sie kry- 
stallisirt in langen, bei 128 bis 130° C. schmelzenden, in Wasser schwer lös- 
lichen Prismen. Wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. 

6. Tropasäure: C«H».CH<gg'^ (Phenylhydracrylsäure) , entsteht 

bei mehrstündigem Erhitzen von Atropin, Hyoscyamin oder Scopolamin mit 
rauchender Salzsäure auf 120 bis 130° C, sowie bei längerem Erwärmen dieser 
AlkaloTde mit gesättigtem Barytwasser auf 60° C. Sie bildet feine, farblose, 
bei 117 bis 118° C. schmelzende Krystalle, die sich in 50 Thln. kalten Wassers 
lösen. Durch längeres Erlützen mit Salzsäure oder mit Barythydrat gebt sie 
unter Wasserabspaltung in Atropa- und in Isoatropasäure : C 9 H 8 O a , über. Die 
Tropasäure ist optisch inactiv, kann jedoch durch Ueberführung in das Chinin- 
salz in Bechts- und Links-Tropasäure gespalten werden. Rechts-Tropa- 
■äure bildet glashelle, bei 128° C. schmelzende Prismen; Links-Tropasäure 
schmilzt bei 123° C. 

7. Atrolactinsäure: C«H 8 — C(OH)<pJ 0H , entsteht durch Oxyda- 
tion von Hydratropasäure mit K a Mn 2 O p in alkalischer Lösung, sowie durch 
Einwirkung von Cyankalium und Salzsäure auf Acetophenon : C*H 5 — CO — CH 3 , 
und Kochen des hierbei gebildeten Cyanids mit Natronlauge. Rhombische, 
Vi Mol. Krystallwasser enthaltende, wasserfrei bei 93° C. schmelzende Tafeln. 

8. «-Phenylmilchsäure: C°H 5 . CH a . CH<^ , wird gebildet 

durch successive Einwirkung von Blausäure und Salzsäure auf Phenylacet- 
aldehyd: C«H 5 .CH 2 — COH (s. 8. 960). Grosse, bei 97° C. schmelzende Prismen. 

9. /J-Phenylmilchsäure: C 6 H 6 . Cfl(OH)-CH J — CO . OH , entsteht 
durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Phenylchlormilchsäure, das Addi- 
tionsproduct der Zimmtsäure und der unterchlorigen Säure. Sie krystallisirt 
in farblosen, bei 94° C. schmelzenden Nadeln. 

O H 

Tyrosin: ^'H'^CH 5 — eil (N II») — CO .OH (1, 4) ' 



OlOtn- 



Das Tyrosin (Oxy Phenylalanin) findet sich bisweilen im path< 
•chen Harn (s. S. 768), in der Cochenille, in etiolirten Lupinen- und Kürbis- 
keimlingen , in der Melasse , in der Leber (besonders bei Phosphorvergiftung), 
der Milz und der Pankreasdrüse des Bindes, sowie im alten Käse. Neben 
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Leucin, Asparaginsäure und Glutaminsäure wird es gebildet bei der Fäulnis«, 
uowie beim anhaltenden Kochen von Eiweissstoffen oder Horn (nicht von Leim) 
mit verdünnten Mineralsauren. Um es darzustellen, kocht man 1 Thl. florn- 
späne mit 4 Thln. Wasser und 2 Thln. concentrirter Schwefelsäure unter Erati 
des verdampfenden Wassers etwa 20 bis 24 ßtunden lang, sättigt hierauf die 
Flüssigkeit mit Kalkmilch , filtrirt , dampft das Filtrat auf ein kleines Volam 
ein und übersättigt es alsdann mit Essigsäure. Das Tyrosin scheidet sich hier- 
durch allmälig aus, während das Leucin etc. in Losung bleibt; durch Um- 
krystallisation aus heissem Wasser oder aus ammoniakhaltigem Alkohol ist et 
schliesslich zu reinigen. 

Synthetisch wird das Tyrosin erhalten durch Nitrirung von Phenylsmido- 
propionsäure (s. 8. 985), darauf folgende Reduction der hierdurch gebildeten 
1, 4 - Kitrophenylamidopropionsäure zu 1, 4 • Amidophenylpropionsäure und 
schliessliche Behandlung der letzteren mit salpetriger Säure. 

Das Tyrosin bildet seidenglänzende, büschelförmig gruppirte feine Nadeln, 
welche sich in etwa 2500 Thln. kalten, 150 Thln. kochenden Wassers, noch 
weniger in Alkohol und kaum in Aether lösen. In Ammoniak und in Aetx- 
alkalien ist es ziemlich leicht löslich. Nach seinem Verhalten gegen Agenueu, 
sowie nach der Synthese ist das Tyrosin als die Amidoverbindung der Hydro- 
paracumarsäure aufzufassen. In salzsaurer Lösung dreht es den polarisirten 
Lichtstrahl nach links. 

Das Tyrosin verbindet sich mit Basen und Säuren zu Salzen. Bei 270* C. 
zerfällt es in CO 2 und Oxy pheny läthylamin : C 6 H* (O H) C H a — C H* . N H 1 . 
Von Kalilauge und von Barytwasser wird es beim Kochen nicht angegriffen. 
Beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht Paraoxybenzoesäure. 

Wie bereits S. 768 erwähnt, erleidet die Lösung des Tyrosins beim Kochen 
mit Quecksilberoxydnitratlösung eine Rothfärbung. Diese Reaction wird wesent- 
lich verschärft durch Zusatz von wenig salpetriger Säure (mit Wasser ver- 
dünnter, rauchender Salpetersäure) zu der kochenden, mit Quecksilberoxyd- 
nitratlösung versetzten Flüssigkeit. Die kirschroth gefärbte Mischung scheidet 
beim Stehen dunkelrothe Flocken ab (Hoff mann). 

Uebergiesst man Tyrosin in einer Porcellanschale mit einigen Tropfen 
concentrirter Schwefelsäure , so löst es sich beim gelinden Erwärmen mit vor- 
übergehend rother Farbe auf. Sättigt man alsdann nach dem Verdünnen mit 
Wasser die Flüssigkeit mit fein vertheiltem Baryumcarbonat, so erleidet das 
Filtrat auf vorsichtigen Zusatz von verdünnter, neutraler Eisenchloridlösung 
eine schön violette Färbung. Durch letztere Reaction lässt sich Tyrosin noch 
in einer Verdünnung von 1:6000 erkennen (Piria). Froe hde'sches Reagens 
(s. Alkaloide) löst Tyrosin mit blauer, alsbald in Violett übergehender Farbe. 

Methylty rosin s. Geoffroyin. 



II. Einbasische und dreiatomige 8 ä u r e n. 

u u (CO.OH u a [K " a '(CO.OH 

Dioxybenzoesäuren etc. Orsellinsäure etc. 

Die sechs theoretisch möglichen Dioxybenzoesäuren: C A H Ä !^ H )* , find 

l \s\J . UM 

sämratlich bekannt; dieselben werden als «-, fi-, y-Resorcylsäure oder 
«-, y-Resorcincarbonsäure; Hydrochinoncarbonsäure, Gentisin* 
säure oder Oxysalicy Isäure ; Brenzcatechincarbonsäure und Proto 
catechusäure bezeichnet. Diese Säuren entstehen aus den drei isomeren 
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Dioxybenzolen durch Erhitzen mit Ammonium- oder Kaliumcarbonat und 
Wasser auf 130° C. Werden die DioxybenzoeBäuren über ihren Schmelzpunkt 
erhitzt, so zerfallen sie in CO 2 und die entsprechenden zweiatomigen Phenole. 

«-Besorcylsäure: C 6 H 3 (OH) 2 — CO . OH + 1>/ 2 H»0 (1, 3, 5), schmilzt 
bei 233° C. ; sie wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. /J-Resorcylsäure: 
C«H 8 (OH) 2 — CO. OH -f 3H*0 (1, 2, 4; CO. OH in 1), schmilzt bei 213° C; 
wird durch Eisenchlorid roth gefärbt. -/ - R e s o r c y 1 s ä u r e : C 6 H 3 (0 H) 8 — C 0 . 0 H 
-f H a O (1, 2, 6; CO. OH in 1), zersetzt sich bei 100 0 C; wird durch Eisen- 
chlorid blau violett gefärbt. 

Gentisinsäure: C 6 H 8 (OH) 2 — CO . OH (1,2,5; CO. OH in 1), beim 
Schmelzen von Gentiain mit Kalihydrat gebildet, schmilzt bei 199° C. Eisen- 
chlorid färbt dieselbe tief blau. 

Brenzcatechincarbonsäure: C 6 H s (OH) 2 — CO . OH -f 2H 2 0 (l, 2, 3; 
CO. OH in 1), schmilzt bei 204° C. Eisenchlorid färbt dieselbe intensiv blau. 

Guajacolcarbonsäure: C«H 3 (OH)(O.CH s )— CO. OH -f 2H a O (CO. OH 
:OH:O.CH 3 = 1, 2, 3), entsteht, entsprechend der Saiicylsäure , durch Ein- 
wirkung von CO 3 auf Guajacolnatrium. Sie schmilzt wasserfrei bei 148 bis 
150° C. Eisenchlorid färbt dieselbe blau. Antisepticum. 

Protocatechusäure: C«H»{}?^ 0H (1,3,4; CO. OH in 1), findet sich 

in den Früchten von Hicium rdigiosum und I. anisatum. 8ie entsteht (meist 
neben Paraoxybenzoesäure s. S. 1004) beim Schmelzen von Kino, Guajakharz, 
Benzoe, Drachenblut, Myrrhe, Asa foetida, Acaroidharz und anderen Harzen 
mit Kalihydrat. Sie wird ferner gebildet beim Erhitzen von Brenzcatechin mit 
Ammoniumcarbonat und Wasser auf 130°C, bei der Einwirkung von Brom 
auf wässerige Chinasäurelösung, sowie bei der Einwirkung schmelzenden Kali- 
hydrats auf Narcein, Narcotin, Berberin, Hydrastin, Catechin, Vanillin, Apiin, 
Eugenol, Chinasäure, Bromanissäure, Bromparaoxybenzoesäiire, Para- und Meta- 
kresolsulfosäure etc. Sie krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in Nadeln oder 
Blättern, welche sich leicht in heissem Wasser, Alkohol und Aether lösen. Sie 
schmilzt bei 199° C. Bei noch höherer Temperatur zerfällt die Protocatechu- 
säure in CO 2 und Brenzcatechin. Eisenchlorid färbt ihre Lösung blaugrün; 
auf Zusatz von wenig Sodalösung geht die Färbung in Blau, auf weiteren Zu- 
satz in Both über. Eisenoxydulsalze rufen eine violette Färbung hervor. Die 
Protocatechusäure reducirt ammoniakalische Silberlösung, nicht aber alkalische 
Kupferlösung. 

Von der Protocatechusäure leiten sich ab: die Methylprotocatechu- 
säure oder Vanillinsäure (s. S. 964), die Isovanillinsäure (aus Proto- 
catechusäure , KOH und CH 8 J darstellbar, Schmelzpunkt 2b0° C.) und die 
Dimethylprotocatechusäure oder Veratrumsäure: 

|OH (4) [O.CH 3 (4) (O.CH 3 (4) 

C«H« O.CH» (3) C'H 3 OH (3) C Ö H S O.CH 3 (3) 

ICO.OH(l) (CO.OH(I) (CO.OH(l) 

Vanillinsäure Isovanillinsäure Veratrumsäure. 

Die Veratrumsäure findet sich gebunden an Veratrin im Sabadillsamen (von 
Veratrum SubadiUa), aus dem sie sich mit schwefelsäurehaltigem Alkohol aus- 
ziehen lässt. Zur weiteren Gewinnung vernetzt man den alkoholischen Auszug 
mit Kalkmilch, filtrirt, und destillirt den Alkohol ab. Hierbei scheidet sich 
da« Veratrin aus, wogegen da» veratrumsaure Calcium in Lösung bleibt. Durch 
Zusatz von Salzsäure kann alsdann die freie Säure abgeschieden und schliess- 
lich durch Urakrystallisiren aus Alkohol gereinigt werden. 

Schmidt, pharm aceutische Chemie. II. q± 
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Veratrumsäure winl ferner gebildet bei der Spaltung de« Pseudaconitins und 
des sogenannten , in Wasser löslichen Veratrins , sowie bei der Oxydation von 

Papaverin, von Methylkreosol (s. 8.946) und von Methyleugenol : C e H s j C H 3 ) 2 * 

mittelst Kaliumpermanganat. Sie bildet farblose, in kaltem Wasser schwer lös- 
liche (1:2100), bei 179,5° C. schmelzende Nadeln. Mit überschüssigem Baryum- 
hydrat erhittt, zerfällt sie in Veratrol (s. 8. 938) und CO*. Mit Eisenchlorid 
giebt die Veratrumsäure keine Färbung. 

(°>C H a 

Met h vlenprotocatech usäure: C 6 H 8 0 , Piperony lsäure, 

CO. OH 

findet sich in geringer Menge in der Cotorinde. Siehe Piperin. 

O H 

Oxy mandelsäure: HO.CH* — CH<qq qjj, findet sich im Harn 

bei acuter Leberatrophie und bei Phosphorvergiftung. Dieselbe kann dem zum 
Syrup eingedampften und dann mit Salzsäure angesäuerten Harn durch Aether 
entzogen werden. Lange, glänzende, bei 162°C. schmelzende Nadeln, die in 
kaltem Wasser schwerer löslich sind als die Paraoxypheny lessigsäure (s.S. 1003) 
und die Parahydrocumarsäure (s. S. 1007). 

Dioxyphenylessigsäure: C fl H s (0 H) 2 — C H a . C 0 . 0 H, Homogeutisin- 
säure, kommt im Alkaptonharn vor, welchem sie, ebenso wie die gleich- 
falls daraus isolirte Trioxypheny lessigsäure : C*H J (OH) s — CH a . CO . OH, 
Uroleucinsäure, die Fähigkeit ertheilt, stark reducirend zu wirken und 
sich auf Alkalizusatz, unter Sauerstoffaufnahme, rasch braun zu färben. Beide 
Säuren können dem stark angesäuerten Harn durch Ausschütteln mit Aether 



Die Dioxyphenylessigsäure krystallisirt mit 1 Mol. H a O in farblosen, 
leicht verwitternden Prismen, die wasserfrei bei 146 bis 147° C. schmelzen. Bei 
100° C. geht sie in ihr sublimirbares Anhydrid über. Eisenchlorid färbt sie 
vorübergehend blau. Wirkt auf Fehling' sehe Kupferlösung und auf 
ammoniakalische Silberlösung stark reducirend. 

Die Trioxypheny lessigsäure krystallisirt in milch weissen , bei 
130,3° C. schmelzenden, in Wasser schwer löslichen Nadeln, welche ebenfalls 
stark reducirend wirken. Die alkalische Lösung färbt sich an der Luft raach 
braun. 

Orsellinsäure: C 6 H 2 (CH s )[j? 0 H) Q H , entsteht aus dem in verschie- 
denen Flechten der Gattung Le&mora und Rocceüa enthaltenen Erythrin: 
C ao H a2 O l ° -\- lVaH a O, einer ätherartigen Verbindung der Orsellinsäure mit 
Erythrit (s. S. 260), sowie aus der in den gleichen Flechten vorkommenden 
Lecanorsäure: C 16 H u 0 7 -f- H a O (Orsellsäure oder Diorsellinpiiure), durch 
Kochen mit Kalk- oder Barytwasser. Die Orsellinsäure bildet bitter schmeckende, 
in Wasser, Alkohol und Aether leicht lösliche Prismen, die bei 1 76° C. schmelzen 
und dabei in CO 8 und Orcin: C«H*(CH 3 )(OH) a , zerfallen. Giebt mit Eisen- 
chlorid eine purpurviolette Färbung. 

Zu den einbasischen und dreiatomigen Säuren zählen ferner die Ver- 
bindungen der Formel C»H'°0* oder C 8 H 7 {c° 0 H) 0H , die Everninsäure, die 
Hy d rokaffeesäure und die Hydroumbellsäure (s. dort). 
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III. Einbasische und vieratomige Säuren. 

Von einbasischen und vieratomigen Säuren sind bis jetzt vier näher 
bekannt, die Pyrogallocarbonsäure: C fi H* (0 H) 5 C 0 . 0 H, die 
Phloroglucincarbonsäure: C 6 H*(OH) s CO . OH (durch Erwärmen 
von Pyrogallol, bezüglich Phloroglucin mit Kaliumbicarbonatlösung dar- 
stellbar), die Oxyhydrochinoncarbonsäure: C f H*(OH) s CO . OH, 
als Triäthyl Verbindung aus dem Aesculetin (s. dort) darstellbar, und die 
Gallussäure: C 6 H 2 (OII) 3 CO . OH + H 2 0. 

Gallussäure: C 7 H«0 S -f H 2 0 oder C«II 2 

(1, 3, 4, 5; CO. OH in 1). 

Moleculargewicht : 188. 
(In 100 Theilen, C: 44,68; H: 3,19; O: 42,55; H a O: 9,58.) 

Syn.: Acidum gallicuni, Trioxybenzoesäure. 

Geschichtliches. Die Gallussäure ist zuerst von Scheele (1785) im 
reinen Zustand dargestellt und später von Pelouze (1834) und von Liebig 
(1834) analysirt und näher untersucht worden. 

Die Gallussäure findet sich fertig gebildet im chinesischen Thee, in den 
Bärentraubenblättern, im Sumach (den jüngeren Zweigen von Rkus coriuria), 
in den Arnicablüthen, der Granatwurzelrinde, in den Wurzeln von Veratrutn 
album, Helleborus niger , Colchicum aututnnale , Cepha'elis ipecacuanha, in den 
Divi-Divi-Schoten (Frucht von Caesalpinia coriaria), in den Galläpfeln, in den 
Algarobillafrüchten etc. 

Sie entsteht aus der Gallusgerbsäure beim Kochen mit verdünnten Säuren 
oder Alkalien , sowie beim Schimmeln oder Gähren ihrer wässerigen Lösung. 
Künstlich wird sie gebildet beim Kochen von Dijodsalicylsäure : C*H a J s (OH) 
—CO. OH, mit Kalilauge oder beim Schmelzen von Bromprotocatechusäure : 
CB^BrtOH) 2 — CO. OH, mit Kalihydrat. 

Darstellung. Zur Darstellung der Gallussäure koche man 1 Thl. rohe 
Gallusgerbsäure oder 2 Thle. grob gepulverter chinesischer Galläpfel mit 6 Thln. 
verdünnter Schwefelsäure (1 Thl. concentrirter Schwefelsäure, 5 Thle. Wasser) 
15 Minuten lang, colire die heisse Flüssigkeit und stelle sie 1 bis 2 Tage bei 
Seite. Die allmälig ausgeschiedenen Krystalle sind alsdann zu sammeln, auszu- 
pressen und aus kochendem Wässer, unter Zufügen von etwas Thierkohle, um- 
zukrystallisiren. 

Die Darstellung der Gallussäure kann auch derartig ausgeführt werden, 
<lass man grob gepulverte Galläpfel mit Wasser zu einem Brei anrührt und 
letzteren unter Ergänzung des verdunstenden Wassers bei 20 bis 30° so lauge 
stehen lässt, bis nach einigen Wochen eine Probe der abftltrirten Flüssigkeit 
in verdünnter Leimlösung nur noch einen geringen Niederschlag erzeugt. Hier- 
auf koche man die Masse mit der sechs- bis achtfachen Menge Wasser aus und 
reinige die aus dem colirten Auszug sich allmälig ausscheidende Gallussäure, 
wie oben erörtert. 

Eigenschaften. Die Gallussäure bildet farblose, geruchlose, seiden- 
glänzende Nadeln von herbem, säuerlichem Geschmack. Sie löst sich in 
130 Thln. kalten und in 3 Thln. kochenden Wassers zu einer schwach sauer 

64* 



(OH)» 

(CO. OH + H*0' 
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reagirenden Flüssigkeit. In Alkohol (1:5) und in Aether (1 : 40) ist sie 
leichter löslich. Bei 100° verliert sie ihr Krystallwaaser ; bei 200° schmilzt sie 
und zerfallt bei etwas höherer Temperatur in C O a und Pyrogallol (siehe 
8. 948). 

Durch Erwärmen mit 4 Thlu. concentrirter Schwefelsäure auf 140°C. geht 
die Gallussäure in Huf iga 11 ussäure: C u H 8 0 8 2H*0, ein Derivat des 
Anthracens: C U H 10 , über. Salpetersäure verwandelt in der Wärme die Gallus- 
säure in Oxalsäure. Chlor, sowie Salzsäure und Kaliumchlorat zersetzen sie in 
tief greifender Weise (vergl. 8. 487). Brom führt sie in Monobrora - und in 
Dibromgallussäure über. Die durch Zusammenreißen von Gallussäure mit 
überschüssigem Brom gebildete Dibromgallussäure: C Ä Br*(OH)' — CO . OH 
-|-H 2 0, krygtallisirt aus siedendem Wasser in weissen, bei 140°C. schmelzenden 
Nadeln, die wenig löslich in kaltem Wasser sind. Giebt mit Eisenchlorid eine 
schwarzblaue Färbung. Als Gallobromol arzneilich empfohlen. 

Nascirender Wasserstoff (Zinkpulver in ammoniakaliscber Lösung) führt 
die Gallussäure in Salicylsäure und schliesslich in Benzoesäure über. Acetylchlorid 
erzeugt beim Kochen Triacety lgallussäure: C 6 H f (O . C 8 H 3 0) 8 — CO . OH, 
die in kleinen, glänzenden Nadeln krystallisirt. 

In wässeriger Lösung scheidet die Gallussäure aus Gold- und Silbersalz- 
lösungen die Metalle ab. In Eisenoxydsalzlösungen bewirkt sie einen blau- 
schwarzen Niederschlag ; oxydfreie Eisenoxydulsalzlösungen rufen keine Färbung 
hervor. In amraoniakalischer Pikrinsäurelösung ruft sie zunächst eine Roth- 
färbung hervor, die jedoch alsbald in Grün übergeht. Leim-, Ei weis»- und 
Alkaloidlüsungen werden durch Gallussäure nicht gefällt, ebenso wenig Feh- 
ling 'sehe Kupferlösung reducirt. Beim Schütteln mit Cyankaliumlösung tritt 
eine Rothfärbung auf. — Unterschiede von der Gallusgerbsäure. Bleibt 
die wässerige Lösung der Gallussäure längere Zeit mit der Luft in Berührung, 
so findet unter Braunfärbuug allmälig Zersetzung statt. 

Bei der Sättigung mit Carbonaten wird in der Gallussäure nur das 
Wasserstoffatom der Carboxylgruppe ersetzt — Gallate — ; Aetzalkalien ver- 
mögen jedoch darin, in Folge ihres Charakters als dreiatomiges Phenol, 1, 2, 3 
und 4 Atome Wasserstoff durch einwerthiges Metall zu ersetzen; letztere Ver- 
bindungen sind jedoch nur wenig bestandig. Bei Gegenwart von überschüssiger 
alkalischer Basis färben sich dieselben, in Folge einer Aufnahme von Sauer- 
stoff, rasch braun. 

Die Gallussäure dient zur Darstellung der Pyrogallussäure (s. 8. 948), sowie 
in der Photographie zum Entwickeln der Bilder. 

Basisch - AI uminium gallat , Galla!, entsteht als ein amorpher, 
voluminöser Niederschlag beim Fällen von Aluminiuinsulfatlösung mit Gallus- 
säure, deren Lösung annähernd mit Natronlauge neutralisirt ist. Durch 
Ammoniak lässt sich der an sich in Wasser unlösliche Niederschlag, nach sorg- 
fältigem Auswaschen, wasserlöslich machen. Beim Verdunsten einer derartigen 
Lösung bei mässiger Wärme, unter zeitweiligem Zusatz von etwas Ammoniak, 
resultirt eine bräunliche, amorphe Masse, die in Wasser löslich ist. 

Wismuthgallat: C°H 2 (0H) 3 — CO . O (BiO) + H a O, Dermatol. Zur 
Darstellung dieses Antisepticums löse man a) 48 Thle. neutralen Wismuth- 
nitrats: Bi(N0 3 ) 3 -f- 5H 2 0, in 150 Thln. Essigsäure von 30 Proc, verdünne 
diese Lösung mit der 3 bis 4 fachen Menge Wasser und füge ihr alsdann unter 
Umrühren die noch warme Lösung von 19 Thln. Gallussäure in 800 Thln. 
Wasser zu. Der entstandene Niederschlag werde alsdann zunächst durch 
Decantiren und hierauf auf dem Filter mit lauwarmem Wasser so lange 
ausgewaschen, bis das Filtrat nicht mehr sauer reagirt und mit Schwefelsaure 
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und Eisenvitriol keine 8alpetersäurereaction mehr liefert. Der Niederschlag 
werde schliesslich bei massiger Wärme getrocknet. 

b) DaB aus 484 Thln. neutralen Wismuthnitrats dargestellte Wismuth- 
hydroxyd (s. 8. 977) werde im feuchten Zustand mit 188 Thln. Gallussäure, die 
zuvor in erwärmtem Alkohol gelöst ist, zusammengebracht und die Mischung 
so lange erwärmt, bis die Masse gleichmässig gelb geworden ist und die über- 
stehende Flüssigkeit kaum noch sauer reagirt. Hierauf werde der Niederschlag 
gesammelt, mit wenig lauwarmem Wasser gewaschen und schliesslich bei 
massiger Wärme getrocknet. 

Das Wismuthgallat bildet ein schwefelgelbes, ziemlich schweres, geruch- 
lose», in Wasser unlösliches Pulver. Natronlauge löst es leicht mit gelber 
Farbe auf; diese Lösung färbt sich durch Aufnahme von Sauerstoff als- 
bald roth. 

Das Präparat enthalte möglichst annähernd 56,4 Proc. Bi a 0 8 . Ueber die 
sonstige Prüfung siehe Wismuthsalicylat. 

Jod- Wismuthgallat: C 6 H a (OH) 3 CO . OBi<J H , Airol, ist ein grau- 
grünes, antiseptisch wirkendes, in Wasser unlösliches Pulver, welches sich an 
feuchter Luft allmälig roth färbt. In Mineralsäuren und Aetzalkalien ist es 
leicht löslich. Zur Darstellung dieses Präparats erwärmt man Wismuthgallat 
(Dermatol) mit Jodwasserstoffsäure, bis die gelbe Farbe vollständig in Grau- 
grün übergegangen ist, oder man digerirt frisch gefälltes Wismuthoxyjodid : 
BiOJ, mit Gallussäure. 

Gallussäureanilid: C«H*(OH) 3 CO . [HN . C«H*] , Gallanol, entsteht, 
entsprechend dem Acetanilid, beim Kochen von Gallussäure oder von Tannin 
mit Anilin. Das Beactionsproduct werde mit salzsäurehaltigem Wasser aus- 
gewaschen und alsdann aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Farblose , bei 
205° C. schmelzende Krystalle, welche schwer löslich in siedendem Wasser und 
in Alkohol sind. Arzneilich empfohlen. 

Gallußgerb8äure. 
Syn.: Acidum tannicum y Tannin, Digallussäure, Gerbsäure. 

Geschichtliches. Die Gallusgerbsäure wurde bereits gegen Ende 
des vorigen Jahrhunderts von Devreux und von Seguin als ein eigen- 
tümlicher Bestandteil der Galläpfel unterschieden, jedoch erst von 
Berzelius im reinen oder nahezu reinen Zustand dargestellt. Ihre 
chemische Natur und ihre Beziehungen zur Gallussäure sind besonders 
durch Pelouze, Liebig, Strecker, Rochleder, lilasiwetz und 
in neuerer Zeit (1872) besonders durch Schiff erforscht worden. 

Vorkommen. Die Gallusgerbsäure findet sich besonders in den 
von Cynips gallae titictoriae auf den Blattknospen und jüngsten Aesten 
von Quercus lusitanica rar. tinctoria erzeugten kleinasiatischen Gall- 
äpfeln (Gallae iurticae) (bis zu 60 und 70 Proc), den durch den Stich 
von Aphis chinensis auf den Blattstielen und Zweigen von Jlhus scmialala 
erzeugten chinesischen oder japanesischen Galläpfeln (etwa 70 Proc), 
sowie in den durch Cynips Quercus an den Frachtbecheru und der Frucht 
von Quercus pedunculata und Qu.sessiliflora hervorgerufenen ungarischen 
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Galläpfeln, den Knoppern (etwa 30 Proc). Auch in dem Sumach (siehe 
S. 1011), in den Myrobalanen, in den Algarobillafrüchten etc. ist Gallus- 
gerbsäure enthalten. 

Aus Gallussäure wird Digallussäure gebildet durch Erhitzen der- 
selben mit Phosphoroxychlorid auf 100 bis 120° C, sowie beim Kochen 
ihrer wässerigen Lösung mit wenig Arsensäure. Eine der Digallussäure 
sehr ähnliche Verbindung entsteht beim Erhitzen von Gallussäureäthyläther 
mit Brenztraubensäure und concentrirter Schwefelsäure im Wasserbad. 

Darstellung, a) Aus kleinasiatischen Galläpfeln {(iallat turticor). 
lOTble. grob gepulverter Galläpfel werden iu einer Flasche oder geeigneter in 

einem Verdrängungsapparate*) (Fig. 92) mit einem 
Fig. 92. Gemisch aus 12 Thln. Aether und 3 Thln. Alkohol 

übergössen, nach zweitägigem Stehen werde die ge- 
bildete Lösung von dem Rückstand getrennt und 
letzterer alsdann abermals mit etwa 10 Thln. obigen 
Aether- Alkohols extrahirt. Die auf diese Weise er- 
zielten, mit einander gemischten und flltrirten Aus- 
züge versetze man hierauf mit Vs ihres Volumens 
Wasser , schüttle das Geniisch in einem Scheide- 
trichter wiederholt tüchtig durch und überlasse es 
schliesslich der Ruhe. Es pflegen sich hierbei ge- 
wöhnlich drei Schichten zu bilden, von denen die 
untere wässerige den grössten Theil der Gallusgerb- 
säure enthält, während in den darauf schwimmenden 
ätherischen Schichten , neben kleinen Mengen von 
Gallusgerbsäure, besonders Farbstoffe, Harze, Fett 
Gallussäure etc. in Lösung bleiben. Nach vollstän- 
diger Klärung trenne man die untere wässerige 
Schicht von den beiden oberen , lasse die Lösung 
unter Umrühren im Wasserbad bei m ä s s i g e r 
• Wärme verdunsten und zerreibe schliesslich den 
trockenen Rückstand zu einem sehr feinen Pulver. 

Aus den ätherischen Schichten lässt sich durch 
abermaliges Ausschütteln mit Wasser oder durch 
Abdestilliren des Aether- Alkohols, nach vorhergegangenem Zusatz von etwas 
Wasser, eine weitere Menge Gerbsäure, jedoch von etwas geringerer Reinheit 
als die zuerst erhaltene, gewinnen. 

Die Gallusgerbsäure resultirt in noch etwas grosserer Reinheit, wenn man 
die durch Ausschütteln erzielte wässerige Tanninlösung vor dem Eindampfen 
nochmals mit Aether durchschüttelt und erst dann, nach abermaliger vollstän- 
diger Klärung, die untere wässerige Schicht bei massiger Wärme eintrocknet 



*) Der Verdränguncsapparat ist in der Weise zu beschicken, dass man, nach Ver- 
schluss der unteren Uefl'nung von A mit einem losen Baumwollenpfropfen, auf letzteren 
zunächst eine Schicht pulverfreier, grob zerstobener Galläpfel bringt und auf diese 
dann die übrigen, etwas feiner zerstossenen Galläpfel schüttet. Hierauf werde von dem 
Aethcr-Alkohol in (.4) so viel eingegossen, dass die Galläpfel, nachdem sie sich voll- 
ständig damit durchzogen haben, noch von einer 1 cem hohen Ftüssigkeitsscbicht bedeckt 
sind. Sodann werde (A) mit einem Stopfen fest verschlossen und letzterer erst dann 
geöffnet, wenn die Flüssigkeit nach (B) abrliessen soll. 
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b) Aus chinesischen Galläpfeln (Gallae ehinenses). Der aus lüThln. 
grob gepulverter chinesischer Galläpfel durch zweimalige Extraction mit Aetber- 
Alkohol erhaltene Auszug (vergl. oben) werde mit 2 bis 3 Thln. Wasser ver- 
setzt und alsdann durch Destillation im Wasserbad von Alkohol und Aether 
möglichst befreit. Der Destillationsruckstand werde hierauf unter öfterem Um- 
rühren bei massiger Temperatur zur Trockne gebracht, sodann in der l*/ r bis 
2 fachen Menge Wassers gelöst, die Lösung bei 50 bis 60° C. bis zur vollständigen 
Klärung erwärmt und endlich nach dem Erkalten flltrirt. Die auf diese Weise 
erzielte klare Lösung ist zur Entfernung von etwas Gallussäure etc. mit V2 Vol. 
Aether auszuschütteln, die wässerige Schicht alsdann abermals bei massiger 
Wärme zu verdunsten und der Rückstand nach dem vollständigen Austrocknen 
zu einem feinen Pulver zu zerreiben. 

Um das Tannin locker und leicht zerreiblich zu machen, füge man der 
bis zum dicken Syrup eingedampften Lösung eine kleine Menge alkoholhaltigen 
Aethera zu, breite dann die Lösung in dünner Schicht auf flachen Gefässen 
aus und trockne sie an einem 50 bis 60° C. warmen Ort aus. 

Das sogenannte lockere Krystalltannin, Acidum tannicum levüsi- 
mum, welches sich im Handel in lockeren, blätterigen, schneeballartigen Massen 
findet, verdankt seine scheinbar krystallinische Beschaffenheit nur der Art 
und Weise, in der es getrocknet wird. Zu seiner Bereitung versetzt man die 
syrupösen Tanninlösungen mit wenig alkoholhaltigem Aether, streicht sie als- 
dann in dünner Schicht auf Bleche und trocknet hierauf die Masse in einem 
auf etwa 50° C. erwärmten Ofen, in welchem eine schwache Luftverdüunung 
hergestellt wird, vollständig aus. 

Das sogenannte compacte Krystalltannin, welches im Handel in 
feinen Fäden oder in gelben bis gelblichbraunen nadeiförmigen Massen vor- 
kommt, wird in der Weise bereitet, dass man die wässerige Tanninlösung 
soweit eindampft, dass der Yerdampfnngsrückstand sich nach dem Erkalten 
zerbrechen lässt. Diese Masse wird sodann in doppelwandige , mit Dampf zu 
heizende Kessel, deren Boden durchlöchert ist, gebracht. Durch jene am 
Boden des Kessels befindlichen feinen Oeffnuugen tritt dann das erwärmte und 
dadurch wieder erweichte Tannin aus und spinnt sich , da der Kessel etwa 
5 m vom Boden entfernt aufgestellt ist , zu einem feinen Faden aus. Diese 
Tanninfäden werden während des Herabfallens durch Erwärmung des Fall- 
raums getrocknet und hierauf auf einem rotirenden Cylinder aufgewickelt. 
Von letzterem wird dann das fertige Präparat in langen Fäden abgenommen 
und schliesslich zerkleinert. 

Die nach obigen Bereitungsweisen resultirende Gallusgerbsäure be- 
steht im Wesentlichen aus einer anhydridartigen Verbindung der Gallus- 
säure, der sogenannten Digallussäure: C l4 H 10 0 y , der kleine Mengen 
anderer Gerbsäuren und anscheinend auch wechselnde Mengen eines 
Digallussäure-Glycosids, d. h. einer Verbindung der Digallussäure 
mit Traubenzucker, beigemengt sind. Vielleicht in Folge letzterer Bei- 
mengung lenkt die wässerige Tanninlösung den polarisirten Lichtstrahl 
gewöhnlich nach rechts ab. Ob die in den Galläpfeln selbst enthaltene 
Gerbsäure ausschliesslich aus letzterem, jedenfalls sehr leicht zersetz- 
baren und schon theilweise bei seiner Darstellung und Reinigung zer- 
fallenden Digallussäure -Glycosid besteht, oder, wie es wahrscheinlicher 
ist, bereits aus einem Gemenge desselben mit freier Digallussäure, ist 
noch unentschieden. Die frühere, besonders von Strecker vertretene 
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Ansicht, dass die käufliche Gallusgerbsäure aus einem Glycosid der 
Formel C 27 H 2 -0 17 bestehe, hat sich nicht bestätigt, da die aus dem 
Tannin abspaltbaren Zuckermengen sich je nach der Darstellung des- 
selben als sehr kleine und sehr wechselnde erwiesen. Die Constitution 
der Digallussäure, welche die Hauptmenge des reinen, käuflichen Tannins 
ausmacht, dürfte vielleicht durch nachstehende, eine einbasische und 
sechsatomige Säure repräsentirende Formel auszudrücken sein: 

C6 a |(OH)3 

C«H»{(OH) a 
(CO. OH. 

Sie erscheint hiernach als 2 Mol. Gallussäure minus 1 Mol. Wasser. 
In der Gleichung: 

2C 7 H 6 0 B — H 2 0 = C 14 H ,0 O 9 

dürfte daher die nach Schiff realisirbare Umwandlung von Gallussäure 
in Gallusgerbsäure (Digallussäure) (siehe oben) einen Ausdruck finden, 
ebenso wie die leichte Umwandlung der Gallusgerbsäure in Gallussäure 
durch die Gleichung: 

C u H l0 O 9 -+- H a O = 2C 7 H 6 0 5 
zu veranschaulichen sein würde. 

Eigenschaften. Die Gallusgerbsäure bildet eine farblose oder 
schwach gelbliche, leicht zerreibliche, amorphe Masse von stark adstrin- 
girendem, jedoch nicht bitterem Geschmack. Am Licht erleidet sie, 
selbst in verschlossenen Gelassen , eine Gelb- bis Braunfärbung. Bei 
weniger sorgfältiger Darstellung besitzt die Gallusgerbsäure einen eigen* 
thümlichen Geruch und mehr oder minder gelbe bis braune Farbe. Sie 
löst sich in etwa 1 Thl. Wasser, 8 Thln. Glycerin und in 2 Thlu. Alkohol 
von 90 Proc. zu einer gelblich gefärbten, Lackmus rothenden Flüssigkeit. 
Von Aether wird sie nur dann gelost, wenn derselbe Wasser oder 
Alkohol enthält. Reiner Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 
Petroleumäther, fette und ätherische Oele (Bittermandelöl ausgenommen) 
lösen sie nicht. Essigäther löst beträchtliche Mengen von Gallusgerb- 
säure. Bei Luftabschluss lässt sich die wässerige Tanninlösung längere 
Zeit ohne Zersetzung aufbewahren, bei Luftzutritt nimmt sie unter Auf* 
nähme von Sauerstoff allmälig eine dunklere Färbung an , gleichzeitig 
findet Bildung von Zucker, von Gallussäure und zuweilen auch von 
Ellagsäure: C u H 6 O s + 2 H*0 (siehe unten), statt. Kaliumacetat, Chlor- 
kalium, Chlornatrium und viele andere Salze, sowie die starken Mineral- 
säureu scheiden die Gerbsäure aus ihren nicht zu verdünnten wässerigen 
Lösungen ab. 

Beim Erwärmen färbt sich die Gallusgerbsäure bei 150 bis 160°C 
dunkler, bei 210 bis 215>C. zerfällt sie in CO 2 , Pyrogallol und zurück- 
bleibende Melau gallu8 säure: C 6 H 4 O a . Gegen concentrirte Schwefel- 
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säure und Salpetersäure verhält sie sich wie die Gallussäure (s.S. 1012). 
Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, sowie mit Kalilauge geht 
sie in Gallussäure über. Chlor, Brom, Chromsäure, Braunstein, Kalium- 
permanganat etc. zersetzen die Gerbsäure unter Entwickelung von 
Kohlensäure und Bildung nicht näher charakterisirter Verbindungen. 
Jod wird von Gerbsäurelösung in beträchtlicher Menge aufgenommen zu 
einer rothbraun gefärbten Flüssigkeit, in welcher durch Stärkekleister 
kein freies Jod mehr nachweisbar ist. Fügt man der mit Jodlösung 
versetzten Tanninlösung Ammoniak zu, so tritt eine intensive Roth- 
färbung auf. 

Reine, oxydfreie Eisenoxydulsalze färben Gerbsäurelösung zunächst 
nicht, alsbald tritt jedoch eine violette Färbung auf und entsteht all- 
mälig auch ein blauschwarzer, äusserst fein vertheilter Niederschlag. Mit 
Eisenoxydsalzen liefert sie einen schwarzblauen Niederschlag von gerb- 
saurem Eisenoxyd. Bei sehr grosser Verdünnung der beiderseitigen 
Lösungen entsteht nur eine blaue, klare Flüssigkeit, welche sich nach 
einiger Zeit unter Abscheidung dunkler Flocken und Bildung von Eisen- 
oxydulsalz grün färbt. Die in Wasser löslichen Salze der Vanadinsäure 
rufen in Gerbsäurelösung ebenfalls einen blauschwarzen Niederschlag 
hervor. Die Auflösungen der meisten Pflanzenbasen, sowie die ver- 
schiedener Bitterstoffe werden durch Gerbsäure gefüllt. In gleicher Weise 
werden gefallt die Lösungen von Stärkemehl, Eiweiss und Leim. Der 
in Leimlösung erzeugte Niederschlag, sowie das Einwirkungsproduct 
von Gallusgerbsäure auf thierische Haut widerstehen jedoch nur wenig 
der Fäulniss; die Gallusgerbsäure ist daher zur Herstellung von gutem 
Leder nicht brauchbar: das damit dargestellte Leder zeigt „einen leeren 
Griff 4 . Auch die Salze der meisten Schwermetalle erzeugen mit 
Tanninlösung Niederschläge der entsprechenden gerbsauren Salze — 
Tannate — . Dieselben besitzen, ebenso wie die in Wasser löslichen 
Alkalitannate , nur eine sehr geringe Beständigkeit und meist eine sehr 
wechselnde Zusammensetzung. Die mit verdünnten Alkalicarbonat- 
lösungen versetzte Auflösung von Gerbsäure färbt sich an der Luft bald 
grün, die mit Kalkwasser versetzte blau und die mit Barytwasser ver- 
mischte blaugrün. Auf alkalische Kupferlösung, sowie auf Silber- und 
Goldsalzlösungen wirkt Gerbsäure reducirend ein. 

Anwendung. Die Gallusgerbsäure dient als Adstringens zu arznei- 
lichen Zwecken. Sie findet ferner in ausgedehntem Maasse Verwendung 
in der Färberei, in der Tintenfabrikation, sowie zum Klären des Biers. 
Ihre wässerige Lösung (1 : 10), sowie auch ein directer Auszug von Gall- 
äpfeln (Tinctura gaJlarum, aus 1 Tbl. gepulverten Galläpfeln und 5 Thln. 
verdünnten Alkohols bereitet) dienen als Reagentien auf Eisenoxydsalze 
and auf Alkaloide. 

Prüfung. Die Gallusgerbsäure bilde ein gelblichweisses , möglichst 
geruchloses Pulver oder eine gelbliche, scheinbar krystallinische Masse (vergl. 
oben). Beim Erhitzen bei Luftzutritt verbrenne sie (1 g) bis auf einen 
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unwägbaren Rückstand. Die 1 : 10 bereitete wässerige Lösung sei vollkommen 
klar und nur von weingelber Farbe. Auch in Alkohol (1 : 10) löse sich die 
Gerbsäure klar auf, und es verursache ein Zusatz von Aether in letzterer 
Lösung keine Trübung. Da» Gleiche sei der Fall, wenn 2ccm der wässerigen 
Tanninlösung (1:5) mit 2 ccra Alkohol von 90 Proc. und 1 ccm Aether ge- 
mischt werden. Bei 100° C. verliere das Tannin höchstens 12 Proc. an Gewicht. 

Aluminiumtannat, Tannal, resultirt als ein gelbgrauer, amorpher 
Niederschlag beim Zusammenbringen von Aluminiumsulfat- und Tanninlösung, 
die zuvor mit Ammoniak neutralisirt ist. Das an sich in "Wasser unlösliche 
Aluminiumtannat kann , nach dem Auswaschen , durch Zusatz von Weinsäure 
und Verdunsten der Lösung bei gelinder Wärme wasserlöslich gemacht werden . 
.4inmintii»H tannico-faiiancum, Tannalum solttbile. 

Aluminium borico-tanmcum , Cutal, wird als graugelber, in Wasser un- 
löslicher Niederschlag erhalten, wenn 5 Thle. wässeriger Tanninlösung (1:4) 
und 80 Thle. wässeriger Boraxlösung (1:19) unter Umrühren in eine Losung 
von 3 Thln. Aluminiumsulfat in 12 Thln. Wasser eingetragen werden. Wird 
1 Tbl. des so erhaltenen, sorgfältig ausgewaschenen und bei massiger Wärme 
getrockneten Niederschlags in 10 Thle. einer Weinsäurelösung , welche in 
100 Thln. 12 Thle. Weinsäure enthält, eingetragen, so löst sich derselbe auf und 
es resultirt beim Verdunsten dieser Lösung bei massiger Wärme ein in Wasser 
lösliches Präparat: Aluminium borico-tannico-tartaricum*). 

Quecksilberoxydultannat, Hydrargyrum (annicum ojydulatum, bildet 
ein geruch- und geschmackloses, braungrünes Pulver, welches in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln unlöslich ist. Durch Btarke Salzsäure wird es unter 
Abscheidung von Quecksilberchlorür , durch ätzende und kohlensaure Alkalien 
unter Abscheidung von Quecksilber gelöst. 

Zur Darstellung des Quecksilberoxydultannata verreibe man 50 Thle. frisch 
bereiteten, oxydfreien, sehr fein gepulverten Mercnronitrats so lange mit ;^0Thln. 
Tannin und 50 Thln. Wasser, bis die Masse vollständig gleichmässig geworden 
ist. Letztere werde dann mit Wasser verdünnt, durch Decantiren so lange 
ausgewaschen, bis in dem Waschwasser keine Baipetersäure mehr nachzuweisen 
ist, und der Niederschlag schliesslich, geschützt vor Licht, bei 20 bis 30° C. ge- 
trocknet. Ausbeute circa 60 Thle. 

Das Präparat sei vollständig flüchtig und gebe an Wasser keine Salpeter- 
säure (Prüfung mit H a 80 4 und Fe SO 4 -Lösung) ab. Zur Bestimmung des 
40 bis 50 Proc. Ug betragenden Quecksilbergehalts digevire man 0,5 bis 1 g 
des Präparats mit 1 g bis 2 g Salzsäure von 25 Proc. und 5 bis log Alkohol 
und bringe das ausgeschiedene Hg-Cl 2 auf einem gewogenen Filter, nach sorg- 
fältigem Auswaschen und Trocknen bei 100° C, zur Wägung. 

Das Quecksilberoxydultannat, welches arzneilich empfohlen ist, werde vor 
Licht geschützt aufbewahrt. 



*) Aluminitim borico-tartarirttm, Mural, wird als Antisepticum erhalten durch 
Lösen von 1 Thl. Aluminiumborat in 10 Thln. Weinsäurelösung (1:10) und Verdunste 
«lieser Lösung bei .'10 bis 40° C. Wci&sf» , krystallinisches , in Wasser lösliches Pulrer. 
l>us hierzu erttmlerlit he Aluminiumborat wird durch Umsetzung von Borai (3 Mol-I 
mit Aluuiiniumsulfat (1 Mol.) und Auswaschen des Niederschlages erhalten. 

Aluminium boro -formicicum resultirt Wim Autlösen von möglichst viel tristh 
P'tälltcn Aluminitimhydmxvds in einer erwärmten Lösung von 1 Thl. Ameisensäure unJ 
2 Thln. Borsäure in ♦> bis 7 Thln. Wasser und Verdünnten dieser Lösung hei nü*s»il' r 
Wärme. Wrisses, krystallinisrhes, in Wasser lösliches Pulver. 
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Pentacetyldigallussäure: C ,4 H 6 (C 2 H 3 0) 6 0 9 , resultirt beim ein- 
stündigen Kochen von Tannin mit Essigsäureauhydrid. Kugelige Krystall- 
aggregate (aus Alkohol), die bei 137° C. schmelzen; fast unlöslich in Wasser, 
löslich in siedendem Alkohol. 

Diacety ld igallussäure: C u H 8 (C 2 H 3 0) 2 0 9 , Tanningen, wird als 
Adstringens arzneilich empfohlen. Das Tanningen, dessen Bereitungsweise bis- 
her nicht genau bekannt ist*), bildet ein gelblicbgraues, geruch- und geschmack- 
loses, bei 187 bis l90 y C. schmelzendes Pulver. Unter Wasser erweicht es 
schon gegen 50° C. zu einer fadenziehenden Masse. In Wasser ist es kaum 
löslich, ebenso in Aether. Von kaltem Alkohol, von verdünnten Lösungen von 
Natriumphosphat, Natriumcarbonat und Borax wird es leicht gelöst. Gegen 
Eisenoxydsalze verhält es sich ähnlich wie das Tannin. 

Ellagsäure: C u H e 0 8 -f- 2H 2 0, findet sich in geringer Menge iu der 
Granatwurzelrinde, in der Tormentillwurzel und in den Galläpfeln. Sie bildet 
ferner einen Hauptbestand theil der unter dem Namen Bezoare bekannteu 
Darmconcretionen einer persischen Ziegenart — Bezoarsäure — . Sie wird 
gebildet bei Einwirkung von Luft auf Gerbsäure- und Gallussäurelösung; bei 
Einwirkung von Phosphorchlorid, von Jod und Wasser und von Arnensäure 
auf Gallussäure ; bei der Zersetzung von Gallussäureäthyläther mit Natrium- 
carbonat, sowie durch Zersetzung der Granatwurzel- und der Ellagengerbsäure 
(s. dort). Sie bildet ein blassgelbes, aus mikroskopischen Krystallen bestehen- 
des, geschmackloses Pulver, welches in Wasser und Alkohol nur sehr schwer 
löslich ist. Bei 100° C. verliert .sie U Mol. Krystallwasser. Ihre intensiv gelb 
gefärbten Lösungen in Aetzalkalien färben sich an der Luft blutroth. Eisen- 
chlorid färbt ihre Lösungen dunkelblau. Löst man wenig feste Ellagsäure in 
Salpetersäure, die salpetrige Säure enthält, so tritt nach einigen Secunden eine 
blutrothe Färbung auf. Auf Zusatz von Wasser geht letztere Färbung in 
Rosa über. 

Dividivigerbsäure (Ellagengerbsäure): C"H 10 O 10 . Die Schoten 
des in Südamerika wachsenden Strauches Caesalpmia coriaria enthalten unter 
»ler Epidermis der Schale reichliche Mengen eines Gerbstoffs, welcher die An- 
wendung dieser Schoten in der Färberei veranlasst hat. Dieser Gerbstoff bildet 
eine amorphe, leicht zerreibliche, bräunliche Masse, deren Lösung durch Eisen- 
oxydsalze blauschwarz gefällt wird. Durch Erhitzen mit Wasser auf 108 bis 
110°C, sowie beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure geht er in Ellag- 
säure über. 

Mit der Gerbsäure der Dividivischoten ist die Gerbsäure der Myro- 
balanen, der auB Indien kommenden birnförmigen Früchte einer Termi- 
naliaart, sowie die der Algarobill a, der Früchte mehrei-er chilenischer 
Caesalpiniaceen, identisch. 

Von den übrigen Gerbsäuren wird später die Rede sein. 

Chinasäure: C'H 12 0« -f H 2 0 oder C 6 H 7 j^° 0 H \ )H -f H 2 0, findet 

sich an Calcium und an Chinabasen gebunden zu b bis 8 Proc. in den ächten 
Chinarinden. Sie kommt femer vor in den Kaffeebohnen, im Heidelbeerkraut, 
in Galium Mollugo und wahrscheinlich noch in vielen anderen Pflanzen. Zur 
Darstellung macerirt man gepulverte Chinarinde 2 bis 3 Tage lang mit kaltem 



*) Es soll ilurch Erhitzen von Tannin mit Essigsäuivanhydrid, bei Gegenwart von 
Eisessig oder Essiifäther, am Kü.krlnssktihler, Eintrieben des Ueactionsproducts in Wasser 
and Auswaschen der ausgeschiedenen Masse mit warmem Wasser erhalten werden. 
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Wasser, fügt alsdann etwas Kalkmilch zu, filtrirt und dampft zum Syrup ein. 
Das nach längerem Stehen ausgeschiedene chinasaure Calcium: (C 7 H n 0 6 ) 2 Ca 
-f- 10H*0, ist durch Umkrystallisiren zu reinigen und schliesslich durch 
Oxalsäure zu zerlegen. Die Chinasäure krystallisirt in rhombischen, iu Wasser 
leicht, in starkem Alkohol schwer löslichen Prismen, die bei 162°C. schmelzen. 
Bei stärkerem Erhitzen zerfallt sie in Hydrochinon, Bren zca techin , Phenol, 
Benzoesäure und andere Producte. Bleiaoet&t fällt die mit Essigsäure an- 
gesäuerte Lösung der Chinasäure nicht, wohl aber Bleiessig. Dies Verhalten 
dient zur Isolirung der Chinasäure aus Pflanzenextracten. Oxydirende Sub- 
stanzen zersetzen sie in Chinon (s. S. 943), Kohlensäure und Ameisensäure. Im 
Organismus des Menschen und Thiers geht sie in Hippursäure über. Durch 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure geht die Chinasäure in Benzoesäure, durch 
Schmelzen mit Kalibydrat in Protocatechusäure über. 

Shikiminsäure: C 7 H l0 O B , welche sich in den Früchten von Iii dum 
reliffiosnm und I. anisatum findet, scheint der Chinasäure nahe zu stehen. 
Farblose, feine Nadeln, die bei 184°C. schmelzen und sich leicht in Wasser 
(1:5), weniger in Alkohol, gar nicht in Chloroform lösen. Einbasisch und 
vieratomig ; linksdrehend. 

Oxyphtalsäuren: C 6 H 3 (OH){^ q2» 8ind in *echs Isomeren bekannt. 

Dieselben entstehen aus den isomeren drei Phtalsäuren durch Einführung einer 
OH- Gruppe mit Hülfe der Amido- oder Sulfosäurederivate (vergl. S. 989), 
sowie durch Erhitzen der Alkalisalze der drei Oxybenzoesäuren im CO 3 -ström 
(vergl. S. 991) oder mit CC1 4 und Kalilauge (vergl. S. 989). 



Die Halogen Verbindungen der Säureradieale aromatischer Säuren, 
ebenso die aromatischen Säureanhydride entsprechen sowohl bezüglich 
ihrer Bildungsweise, als auch ihrer Eigenschaften den analogen Verbindungen 
der Fettkörperclasse (vergl. S. 553 bis 559). Das Gleiche gilt für die Aether- 
säuren und die zusammengesetzten Aether aromatischer Verbindungen. 



o) Styrolverbindungen. 

Als „Styrolverbindungen" fasst man eine Anzahl aromatischer 
Körper zusammen, welche sich von den entsprechenden Benzolabkömm- 
lingen mit gleichem Kohlenstoffgehalt durch einen Mindergehalt an 
zwei Atomen Wasserstoff unterscheiden, z. B. : 

C 6 H 6 — CH=CH J C 6 H 5 — CH a — CH S 

Styrol Aethylbenzol 

C 6 H 5 — C H=C H— C 0 . 0 H C 6 H 5 — C H 2 — C H 2 — C O . O H 

Zim ratsäure Phenylpropionsäure. 

Dieser Mindergehalt an 2 Atomen Wasserstoff bedingt, dass in 
den Styrolverbindungen 2 Atome Kohlenstoff der am Benzolkern be- 
findlichen Seitenkette durch eine doppelte Bindung vereinigt sind. 
Es Btehen somit die Styrolverbindungen zu den entsprechenden Benzol- 
abkömmlingen mit gesättigten Seitenketten in einer ähnlichen Beziehung 
wie die Acrylverbiudungen zu den correspondirenden Fettkörpern (vergl. 
S. 640). Auch in dem Verhalten gegen nascirenden Wasserstoff, gegen 
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Halogene und gegen Halogenwasserstoff gleichen die Styrolverbindungen 
vollständig den Acrylverbindungen (s. S. 646), indem erstere ebenfalls 
die Fähigkeit besitzen , unter Aufhebung der vorhandenen doppelten 
Bindung 2 Atome Wasserstoff, 2 Atome Chlor oder Brom und 1 Mol. 
Halogenwasserstoff direct zu addiren. 

Styrol: C 8 H 8 oder C 6 H R . CH=CH 2 (Phenyläthy len , Vinylbenzol, 
Cinnamol), findet sich in kleiner Menge im Steinkohlentheer , sowie in einer 
Menge von 1 bis 2 Proc. im Storax. Aus letzterem kann es leicht durch 
Destillation mit Wasserdämpfen, nach Zusatz von etwas Natriumcarbonat, ge- 
wonnen werden. Künstlich wird es erhalten: beim Leiten vonAcetylen: C 2 H 2 
durch ein glühendes Bohr (neben Benzol); durch trockene Destillation von 
Zimmtsäure (mit oder ohne Zusatz von Aetzkalk), oder durch Erhitzen 
derselben mit Wasser auf 200° C; durch Erwärmen von Hydrobromzimmtsäure: 
C'H'BrO 2 , mit Sodalösung ; durch Einleiten vonAethylen in heisses Benzol, bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid etc. 

Das Styrol bildet eine farblose, stark lichtbrechende, angenehm riechende 
Flüssigkeit, welche bei 144 bis 145° 0. siedet. In Wasser ist es unlöslich, leicht 
löslich dagegen in Alkohol und inAether. Beim Auf bewahren geht es langsam 
in eine feste, amorphe, durchsichtige Masse von MetaBtyrol: (C 8 H 8 ) n , über, 
welche bei der Destillation jedoch in Styrol zurückverwandelt wird. Bei der 
Oxydation liefert es Benzoesäure. Mit Brom verbindet es sich zu festem , in 
Blattchen krystallisirendem Styroldibromid : C 8 H 8 Br 2 , welches bei 94° C. 
schmilzt. Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure geht das Styrol in Aethyl- 
benzol: C 6 H».C 2 H<>, über. 

Phenylpropylen: C 9 H 10 oder C e H 5 .CH=CH— CH 8 , entsteht in ge- 
ringer Menge bei der Reduction des Zimmtalkohols mittelst Natriumamalgam 
oder mittelst Jodwasserstoffsäure (bei 200° C.) als farblose, bei 165°C. siedende 
Flüssigkeit. Isomer damit ist das Allylbenzol: C 6 H 5 . CH 2 — CH=CH 9 , 
welches durch Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Brombenzol und 
Bromallyl bei 100° C. gebildet wird. Es siedet bei 155° C. 

Zu dem Phenylpropylen stehen folgende Verbindungen in naher 
Beziehung : 

C« H* . C H=C H— CH 3 C 6 H 6 .C H=C H-C H a . OH C« H 6 . C H=C H-C O H 
Phenylpropylen Zimmtalkohol Zimmtsäurealdehyd 

C«H*.CH=CH— CO. OH 
Zimmtsäure. 

Zimmtalkohol: C a H°.OH oder C Ö H 5 . CH=CH — CH 2 . OH (Styron, 
Styry lalkohol , Cinnaray lalkohol , Phenylallylalkohol), wird ge- 
wonnen durch Destillation von Styracin (s. dort) mit Kalilauge , sowie in ge- 
ringer Menge durch Erhitzen von Zimmtsäurealdehyd mit alkoholischer Kali- 
lauge. Er bildet farblose, seidenglänzende, hyaciuthartig riechende, bei 33° C. 
fcbmelzende Nadeln. Er siedet bei 250° C. Bei mässigev Oxydation (Platin- 
mohr) geht er in Zimmtsäurealdehyd und Zimmtsäure über, bei energischer 
Oxydation (Salpetersäure) in Benzaldehyd und Benzoesäure. Nascirender 
Waaserstoff verwandelt ihn in rhenylpropy lalkohol : C c H 5 .C 3 H 8 .OH (siehe 
ß. 953). 
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Zimnitsnurealdehyd: C 9 H<0 oder C«JP . CH=CH— COH. 

(Zimmtaldebyd, Phenylacrolein.) 

Der Zimmtsäurealdehyd bildet den hauptsächlichsten Bestandteil des 
ätherischen Cassia- und Ceylon-Zininitöls. In geringer Menge findet er sich in 
den Blättern von Laurus nobilis. Er entstellt durch vorsichtige Oxydation 
des Zimmtalkohols ; durch Destillation eines Gemenges von zimmtsaurem und 
arneisensaureni Calcium ; durch Sättigen eines Gemisches aus Benzaldehyd und 
Acetaldehyd mit Chlorwasserstoff oder durch mehrtägiges Stehenlassen desselben 
mit verdünnter Natronlauge (10 Thle. Benzaldehyd, 15 Thle. Acetaldehyd. 
900 Thle. Wasser, 10 Thle. Natronlauge von 10 Proc.): 

C 6 H 6 . COH -J- CH S . COH = H s O -f- C C H 5 . CH=CH— COH 

Zur Darstellung des Zimmtaldehyds schüttelt man Zimmtöl mit einer 
concentrirten Lösung von saurem schwefligsaurem Natrium , presst die aus- 
geschiedenen Kry stalle aus , wäscht sie mit kaltem Alkohol und zerlegt sie 
unter möglichster Abhaltung der Luft mittelst verdünnter Schwefelsäure. 

Der Zirarataldehyd ist ein farbloses, zimmtartig riechendes, brennend- 
aromatisch schmeckendes Oel, welches unter theilweiser Zersetzung bei 245 bis 
247° C. siedet. Sein specif. Gewicht betragt 1,05 bei 15°C. Mit Waaserdämpfen 
ist er leicht flüchtig. Im luftverdünnten Baum ist der Zimmtaldehyd ohne 
Zersetzung destillirbar. An der Luft färbt er sich rasch gelb und geht unter 
theilweiser Verharzung allmälig in Zimmtsäure über. Oxydirende Agentien 
verwandeln ihn in Benzaldehyd und Benzoesäure. Mit trockenem Ammoniak 
vereinigt er sich unter Abspaltung von Wasser zu der krystallinischen , bei 
107° C. schmelzenden Base Hydrocinnamid: (C'H^'N 2 . 

Zimmtöl. 

Syn.: Oleum cinnumomi cassiae, Oleum cassiae, Zimmtkassienöl. 

Das Zimmtöl wird durch Destillation des Zimmts, der Binde des in China 
heimischen Zimmtbaums, Cinnamomum cassia, welche etwa 1 Proc. davon ent- 
hält, mittelst Wasserdämpfen gewonnen. Es ist ein gelbliches bis gelbbraunes, 
dickliches Liquidum von angenehmem Zimmtgeruch und von süsslichem, 
brennend -aromatischem Geschmack. Es beginnt bei 200° C. an zu sieden; die 
Hauptmenge destillirt zwischen 240 und 260° C. über. Sein speciflsches Gewicht 
beträgt bei 15° C. 1,055 bis 1,065. In Wasser ist es nur sehr wenig löslich. 

Seine Reaction ist eine schwach saure. Die Polarisationsebene wird durch 
Zimmtöl nur sehr schwach nach rechts abgelenkt. 

Das Zimmtöl besteht im Wesentlichen aus Zimmtaldehyd (80 Proc. und 
mehr), dem kleine Mengen von Sesquiterpenen : C 1B H W , und Polyterpenen : 
(C 10 H ,Ä ) n , von Zimmtäure und von Methjl - Orthocumarsäureald ehyd : 
C 6 H* (O . CH 3 )C H=CH— COH (1,2), C assi a s te a ro p t en , vom Schmelzp. 45 
bis 46° C. beigemengt sind. Die Hauptmenge der in dem Cassiaöl enthaltene» 
Nichtaldehyde setzt sieh aus dem sehr schwer flüchtigen Essigsäure- 
Zimintäther: CH 3 — CO . OC*H 9 , zusammen. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Zimmtöls ergiebt sich zunächst 
durch Geruch und Geschmack, namentlich des daraus dargestellten Zimmt- 
wassers und Oelzuckers (vergl. ätherische Oele). Das hohe speciflsche Gewicht 
und das äusserst schwache optische Dreh ungs vermögen schliessen Verfälschungen 
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mit anderen ätherischen Oelen leicht aus. In Alkohol von «0 bis 91 Proc. löse 
e» sich in jedem Mengenverhältnis«. Eisenchlorid verursache in letzterer 
Lösung nur eine braune, dagegen keine grüne oder violette Färbung: 
Nelkenöl etc. — . In rauchender Salpetersäure löse es sich bei 0° ohne Gas- 
entwickelung auf: Alkohol, fremde Oele — . Frisches Zimmtöl färbt sich 
kaum hierbei, wohl aber das längere Zeit aufbewahrte. Der Destillation im 
Siedekölbchen (siehe 1. anorgan. Theil, 8. 25) unterworfen (50 g), beginne das 
Oel erst gegen 200° C. an zu sieden und zeigen die ersten Antheile des Destillats 
keinen Geruch nach Petroleum; der Destillationsrückstand des Zimmtöls (über 
270° C.) betrage höchstens 10 Proc. und werde beim Erkalten nicht harzartig 
fest: Harz, üeber die Prüfung auf fettes Oel etc. siehe ätherische Oele. 

Der Gehalt an Zimmtaldehyd betrage im Cassiaöl wenigstens 80 Proc. 
Zur Bestimmung desselben bringe man nach Schimmel 10 ccm Zimmtöl 
mittelst Pipette in ein lOOccm-Kölbchen , erwärme auf dem Wasserbad und 
fuge dann in kleinen Portionen 75 ccm käuflicher Natriutnbisulfitlösung von 
etwa 30 Proc. Na 11 SO 8 derartig zu, dass man mit dem weiteren Zusatz jedes- 
mal so lange wartet, bis die anfangs feste Masse wieder flüssig geworden ist. 
War der Ziramtaldehydgehalt des Oels ein hoher, so ist die Bildung der flüssigen 
Verbindung C»H 8 0 + 2NaHSO» in 10 bis 15 Minuten vollendet. Ist der 
vorübergehend gebildete Krystallbrei vollständig gelöst, so lässt man er- 
kalten, fugt Natrium bisulfitlösung zu, bis die Nichtaldehyde in den Kolbenhals 
gestiegen sind und misst letztere dem Volum nach durch Aufsaugen mit einer 
graduirten Pipette oder Bürette. Zieht man diese Menge der Nichtaldehyde 
von 10 ab, so ergiebt die Differenz den Gehalt an Zimmtaldehyd in 10 ccm 
Cassiaöl. 

Ceylonisches Zimmtöl. 
Syn.: Oleum cinnamomi ccylanici> Oleum cinnatnotni acuii. 

Das ceylonische Zimmtöl wird aus den Abfällen des Ceylon -Zimmts, der 
Kinde von Cinnamomum ceylanicum, eines auf Ceylon, in Cochinchina und auf 
Bomeo heimischen Baums, durch Destillation mit Wasserdämpfen gewonnen 
(0,5 bis 1 Proc). Es gleicht in seinen chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften im Wesentlichen dem Cassia- Zimmtöl. Der Geruch und Geschmack 
ist jedoch angenehmer und feiner als der des letzteren. Sein speciflsches Ge- 
wicht beträgt bei 15°C. 1,025 bis 1,035. Der polarisirte Lichtstrahl wird durch 
Ceylon-Zimratöl entweder gar nicht oder doch nur sehr wenig abgelenkt. 

Das Ceylon -Zimmtöl enthält als Hauptbestandteil Zimmtaldehyd neben 
kleinen Mengen von Phellandren: C 10 H 16 , und Eugenol: C 10 H l3 O (siehe dort). 
Die alkoholische Lösung desselben wird durch Eisenchlorid schwach grünlich 
gefärbt. 

Die Prüfung des Ceylon-Zimmtöls ist in ähnlicher Weise auszuführen, 
wie die des Cassiaöls. 

Zimmtsäure: C»H»0» oder C 6 H\CH = CH— CO. 011. 

Molekulargewicht: 148. 
(In lOOTheilen, C: 72,97; H: 5,41; O: 21,62.) 

Syn.: Acidum cinnamylicum , Phenylacrylsäure. 

Vorkommen. Die Zimmtsäure findet sich zum Theil frei, zum Theil in 
Gestalt von zusammengesetzten Aethern im Storax, im Peru- und im Tolubalsam. 
Sie kommt ferner frei vor in gewissen Sorten von Benzoeharz (z. B. in der 
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ßunjatrabenzoi 1 ) , in dem Kraut von Scrophularia nodosa , in den Blättern und 
Zweigen von Globularin alypum und O. vulgaris, in den Blättern von Eukiantkus 
japonicus, in den Bückständen der Cocaindaratellung, sowie in altem ätherischen 
Zimmtöl. 

Sie bildet sich bei vorsichtiger Oxydation des Zimmtsäurealdehyds und 
des Zimmtalkohols ; beim Kochen des Styracins mit Kalilauge ; bei gleich- 
zeitiger Einwirkung von Natrium und Kohlensäureanhydrid auf Bromstyrol: 
C«H 5 .CH=CHBr; bei mehrstündigem Erhitzen von Benzaldehyd mit Malon- 
säure (mit oder ohne Natriumacetat) auf 130 bis 140° C, und beim Erhitzen 
von Benzaldehyd mit Acetylchlorid : 

C«H 6 .COH -f CH*.COCl = HCl -f" C 6 H 5 .CH=CH — CO. OH. 

Darstellung. Zur Darstellung der Zimmtsäure kocht manStorax längere 
Zeit mit überschüssiger Natronlauge und scheidet aus der filtrirten Losung die 
Zimmtsäure durch Zusatz von Salzsäure ab. Nimmt man das Kochen mit 
Natronlauge in einem Destillationsapparat vor, so gehen Styrol und Zimrat- 
alkohol über, während zimmtsaures Natrium im Bückstand verbleibt. Die 
abgeschiedene Zimmtsäure ist nach dem vollständigen Erkalten zu sammeln, 
mit wenig kaltem Wasser zu waschen, alsdann in Ammoniumcarbonatlösung 
aufzulösen und aus der filtrirten Lösung durch Salzsäure wieder zu fällen. 
Die weitere Reinigung der Zimmtsäure geschieht durch Umkrystallisation des 
getrockneten Niederschlags aus siedendem Wasser oder aus siedendem Ligroin 
(Siedepunkt 105 bis 130°C). 

Die technische Gewinnung der Zimmtsäure geschieht durch Erhitzen von 
Acetylchlorid mit Benzaldehyd (aus Toluol dargestellt, s. S. 955) auf 120 bis 
130° C. oder durch mehrstündiges Erhitzen am Bückflusskühler von Benzaldehyd 
(3 Thln.), wasserfreiem Natriumacetat (2 Thln.) und Essigsäureanhydrid (3 Thln.). 
Noch zweckmässiger lässt sich die Zimmtsäure durch Erhitzen von Benzal- 
chlorid: C 6 H 5 — CHC1 2 (l Tbl.), mit wasserfreiem Natriumacetat (2 Thln.) auf 
180 bis 200° C. erhalten. 

Eigenschaften. Die Zimmtsäure krystallisirt aus heissem Wasser in 
farblosen, fast geruchlosen Nadeln, aus Alkohol in dicken, rhombischen Prismen. 
Sie schmilzt bei 133°C. und siedet bei 300° C. unter theilweiser Zersetzung. 
Bei vorsichtigem Erhitzen lässt sie sich unzersetzt sublimiren und bei raschem 
Erhitzen auch fast unzersetzt destilliren. Bei wiederholter langsamer Destilla- 
tion zerfällt die Zimmtsäure vollständig in Styrol und Kohlensäureanhydrid. 
Mit den Wasserdämpfen ist sie ebenfalls flüchtig. In kaltem Wasser ist sie 
schwer löslich (1 :3500), leicht löslich dagegen in kochendem Wasser und in 
Alkohol. 1 Tbl. Zimmtsäure löst sich bei 15° C. in 4,5 Thln. absoluten Alko- 
hols, 17 Thln. Chloroform und HO Thln. Schwefelkohlenstoff. 

Concentrirte Schwefelsäure, leichter noch rauchende Schwefelsäure, ver- 
wandeln die Zimmtsäure in Sulfozimmtsäuren: C°H 7 (S0 8 H)0 2 . Beim Ein- 
tragen in kalte concentrirte Salpetersäure geht sie in zwei isomere Nitro- 
verbindungen: C 9 H 7 (N0 2 )0 2 , die Orthonitrozimmtsäure (Schmelzpunkt 
240° C.) und die Paranitroziramtsäure (Schmelzpunkt 286°C.) über, welche 
bei der Oxydation Ortho- und Paranitrobenzoesäure liefern. Mit Chlor-, Brom- 
und Jodwasserstoff addirt »ich die Zimmtsäure zu ß- Chlor, ß-Bvow- und 
/J-Jodhydrozimmtsäure: C 6 H 6 . CHC1 — CH 2 — CO . OH, C 6 H 5 . CHBr — CH* 
— C O . OH und C 6 H 5 . CHJ— CH 2 — CO . OH (Schmelzpunkt: 126°, 137° und 
120°C.); mit unterchloriger Säure zu Phenylchlormilchsäure: C 6 H 5 .CH(OH) 

— CIK?., OH , welche mit 1 Mol. H 2 o in rhombischen Tafeln krystallisirt; 
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Schmelzpunkt 104° C. (wasserfrei). Iu ähnlicher Weise erzeugt dampfförmiges 
Brom Dibromziromtsäure : C 6 H 6 . CHBr — CHBr — CO . OH (Zimmtsäuredibromid), 
die in farblosen, gegen 196°C. schmelzenden Blättchen krystallisirt 

Oxydirende Agentien, wie Chromsäure, Kaliumpermanganat, heisse, ver- 
dünnte Salpetersäure, führen die Zimmtsäure zunächst in Benzaldehyd und bei 
weiterer Einwirkung in Benzoesäure über: 

C 6 H 6 . CH=CH— CO . OH -f- 40 = C«H B . COH + 2C0 2 -f H a O. 

Nascirender Wasserstoff (Natriumamalgam) erzeugt Hydrozimmtsäure 
(s. S. 985). Schmelzendes Kalihydrat spaltet die Zimmtsäure in Benzoesäure 
und Essigsäure: 

C e H 5 . CH=CH — CO . OH + 2KOH = C 6 H 5 — CO .OK-f CH S — CO. OK -fH*. 

Mit überschüssigem Aetzkalk oder mit Wasser auf 200° erhitzt, zerfällt 
sie in Styrol und Kohlensäureanhydrid: 

C 6 H 5 . CH=CH — CO . OH = C 6 H 5 . C H=C H* -f C O a . 

Der Theorie nach (vergl. 8. 57) existirt die Zimmtsäure in zwei stereo- 
isomeren Formen: 

H — C — C 6 H 5 C*H 6 — C — H 

I. II H. !| 

H-C— C O . 0 H H — C— C O . O H. 

Von diesen beiden Formeln kommt der Zimmtsäure wahrscheinlich die 
Conflguration 11. zu, wogegen I. der Iso- oder Alloziramtsäure (siehe unten) 
entspricht. 

Anwendung. Die Zimmtsäure dient als Ausgangsmaterial zur Dar- 
stellung des künstlichen Indigblaus (siebe dort). 

Die Zimmtsäure ist eine einbasische Säure. Ihre Salze — Cinnamylate — 
haben eine gewisse Aehnlichkeit mit denen der Benzoesäure. Die Cinnamylate 
der Alkalimetalle sind in Wasser leicht löslich , die der alkalischen Erdmetalle 
schwer löslich und die der Schwermetalle schwer oder unlöslich. Die in Wasser 
löslichen zimmtsauren Salze werden durch Eisenchlorid gelb gefällt. 

Natrium cinnamylat: C 9 H 7 Na0 2 , bildet leicht lösliche Krusten oder 
N'adeln; Ammoniumcinnamylat: C e H 7 (NH 4 )0 2 , krystallisirt in Blättchen, 
die leicht NH 8 abgeben; Calciumcinnamy lat: (C 9 H 7 0 2 ) 2 Ca -f 3H 2 0, 
scheidet sich in glänzenden Nadeln ab, die sich in 608 Thln. Wasser von 
17,5 C. lösen. Magnesiumcinnamylat : (CfH 7 0 2 ) 2 Mg -f 3H 2 Ü, bildet 
schwer lösliche Nadeln. 

Die Aether der Zimmtsäure lassen sich ebenso wie die der Benzoesäure 
und anderer einbasischer Säuren (s. S. 576) darstellen. Der Zimmtsäure - 
Methyläther: C°H 7 0 2 -CH 3 , schmilzt bei 36° C. und siedet bei 259° C. Der 
Zimmt-Aethyläther: CWO 2 — C 2 H 5 , ist ein bei 271° C. siedende» Oel. 

Der Zimmtsäure-Benzyläther: C°H 7 0 2 —C 7 H 7 (Cin namein), ist im 
Peru- und Tolubalsam und in kleiner Menge auch im Storax und in der 
Sumatrabenzoe enthalten. Künstlich wird er erhalten durch Erhitzen von 
zimmtoaurem Natrium mit Benzylchlorid. Er bildet glänzende, aromatisch 
riechende, bei 39° C. schmelzende Prismen. 

Der Zimmtsäure - Zimmtäther: C 9 H 7 O a — C 9 H' J (Styracin, zimmt- 
»aures Styryl), findet sich im Storax und im Perubalsam. Er wird erhalten 
durch Digestion von Storax mit verdünnter Natronlauge bei 20 bis 30°, bis das 
zurückbleibende Styracin farblos geworden ist. Nach dem Auswaschen mit 
Wasser und Trocknen wird es alsdann aus heissem Alkohol oder aus äther- 
Schmiclt, iiharuiaceutUeli«" Chcmio. II. jj 0 
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haltigem Alkohol umkrystallisirt. Das Styracin krystallisirt in feinen, büschel- 
förmig vereinigten, bei 44° C. schmelzenden Nadeln, welche unlöslich in Walser, 
schwer löslich in kaltem Alkohol sind. Beim Kochen mit Kalilauge zerfallt 
es in Ziraratsäure und Zimratalkohol. Mit Chromsäure oder Salpetersäure be- 
handelt, liefert et Benzaldehyd und Benzoesäure. 

Isozimmtsäure: C Ä H ß . CH=CH— CO . OH, kommt in geringer Menge 
im Storax, in grösserer Menge in den 8paltung*producten der Cocaneben- 
alkaloide vor. Aus den wässerigen Lösungen ihrer Salze wird sie durch Säuren 
als Oel abgeschieden. Ton der Zimmtsäure kann sie durch die verschiedene 
Löslichkeit in Petroleumäther (100 Thle. Petroleumäther lösen 0,095 Thle. 
Zimmtsäure und 17 Thle. Isozimmtsäure) getrennt werden. Die Isozimmtsäure 
bildet farblose, gläntende, bei 57° C. schmelzende Nadeln. Sie siedet bei 265° C. 
uud geht dabei in Zimmtsäure über. Das Gleiche ist der Fall im Sonnenlicht, 
beim Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure auf 150° C. und darauffolgen- 
des Verdünnen mit Wasser, sowie beim Erwärmen mit Jod und Schwefel- 
kohlenstoff. 

Allozimmtsäure: C 6 H 5 . CH=CH— CO . OH, findet sich neben Iso- 
zimmtsäure und Zimmtsäure in den Spaltungsproducten der Cocanebenalkaloide. 
Sie bildet farblose, bei 68° C. schmelzende Nadeln, die in Ligroin schwerer löslich 
sind, als die der Iiozimmtsäure. Die Allozimmtsäure geht unter den gleichen 
Bedingungen in Zimmtsäure über, wie die Isozimmtsäure. Durch K a Mn 2 0 8 
werden Iso- und Allozimmtsäuren in Benzaldehyd verwandelt. 

TruxillsÄuren: (C 9 H 8 0 2 ) 2 , Dizimm tsäuren , kommen besonders 
in den Spaltungiproduoten der Alkaloide der Cocavarietät „Truxillo* vor. 
Durch Destillation gehen dieselben in Zimmtsäure über. Nach ihren Schmelz- 
punkten und ihren Eigenschaften werden sie als «- (Schmelzpunkt 274° C). 
ß- (Schmelzpunkt 206 U C), y- und d - Truxillsäuren unterschieden. 

Isomer mit der Zimmtsäure sind ferner die Atropasäure und die 
Isoatropasäuren. 

Atropasäure: C'H^O 1 oder C 8 H 6 . C<^£ 5* 0H , «-Phenyl-Acryl- 

säure, entsteht bei längerem Kochen der Tropasäure: C 9 H 10 O s (s. 8. 1007), 
des Atropins, des Hyoscyamins und Scopolamins mit Barythydraüösung. Syn- 
thetisch wird die Atropasäure erhalten, indem man zunächst auf Acetophenon- 
dichlorid: C 6 H 5 — OCl 2 — CH 8 , Cyankalium in verdünnt alkoholischer Lösung 
einwirken lässt, das Reactionsproduct dann mit Barythydrat kocht und die 
Lösung hierauf mit Salzsäure ansäuert. Die hierdurch erhaltene Aethvlatro- 

/CH* 

lactinsäure: C«H 8 . C^-0 . C 8 H 5 , wird schliesslich mit Salzsäure gekocht. Die 

X!O.0H 

Atropasäure bildet tafelförmige, in kaltem Wasser schwer lösliche, (1:700 bis 
80o), bei 106,5° C. schmelzende, mit Wasserdämpfen flüchtige Krystalle. Mit 
Chromsäure oxydirt, liefert sie Benzoesäure; mit Kalihydrat geschmolzen. 
Ameisensäure und Phenylessigsäure (s. 8. 984); mit nascirendem Wasserstoff 
behandelt, Hydroatropasäure (s. S. 985). Wird die Atropasäure auf 140 bis 
150° C. erhitzt oder mit wenig Wasser längere Zeit gekocht, so geht sie in ein 
Gemisch der mit ihr polymeren «-Isoatropasäure (Schmelzpunkt 237 bis 
237,5° C.) .und ß - Isoatropasäure (Schmelzpunkt 20ß° C.) über. Die Iso- 
atropasäure wird neben geringen Mengen von Atropasäure auch gebildet 
beim Kochen von Tropasäure, von Atropin oder Hyoscyaniin mit starker 
Salzsäure. 
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Als Oxyzimmtsäuren: c6ß4 j cn=CH— CO OH* sind au fe ufas8en uie 
Cumarsäure, die Metac uniarsäure und die Paracumarsäure. 

Cumarsäure: C'H^O 3 (Ortho-Oxyzimnitsäure), findet §ich neben 
Melilotsäure im Steinklee (Melilotus officinalis) und in den Fahamblättern 
(Angrecum fragrans). Sie entsteht beim Kochen ihres Anhydrids, des Cumarins, 
mit starker Kalilauge oder besser mit Natriumäthylat. , sowie bei der Ein- 
wirkung von Essigsäureanhydrid auf 8alicylsäurealdehyd und Natrium acetat. 
Sie bildet farblose, bitter schmeckende, bei 202° C. schmelzende Nadeln, weiche 
in heissem Wasser und in Alkohol leicht löslich, in Aether schwer löslich, iu 
Chloroform und in Schwefelkohlenstoff unlöslich sind. Beim Schmelzen mit 
Kalibydrat liefert sie Salicylsäure und Essigsäure. Die wässerige Lösung ihrer 
Alkalisalze zeigt schöne Fluorescenz. Natriumamalgam führt sie in Melilot- 
säure (s. S. 1006), rauchende Brom wasserst offsäure in Cumarin über. 

"Wird Cumarin mit verdünnter Kalilauge gekocht, so entsteht das 
Kaliumsalz der mit der Cumarsäure isomeren Cumarinsäure. Letztere ist 
nur in ihren Salzen und Aethern bekannt. Aus der wässerigen Lösung ihrer 
Salze scheiden Säuren Cumarin ab. 

|0— CO 

Cumarin: OH"0 5 oder C 6 H« l . 

ICH=CH 

(Cumarsäureanhydrid, Tonkabohnencampher.) 

Das Cumarin findet sich in den Tonkabohnen (l,5Proc), im Waldmeister, 
in Galium triflorum , in Adiantum pedatum etc., in den Früchten von Phoenix 
dactylifera, in Anthoxcmthum odoratum, Oinna arundinaeea, Hierochloa alpin a und 
australis, Milium effusum, in Angrecum fragrans, Orchis fusca und anderen 
Orchideen, in Hemiaria glabra, in Ruta graveolens, in den Melilotusarten, in der 
Rinde von Alyxia stellata, in Liatrisarten , im Weichseiholz (Prunus mahaleb), 
in der Wurzel von Vitis a»sailifoUa und in anderen Pflanzen. Künstlich wird 
es erhalten durch Kochen von Salicylaldehyd mit Natriumacetat und Essig- 
säureanhydrid oder durch Erhitzen von Essigsäureanhydrid mit der Natrium- 
verbindung des Salicylsäurealdehyds : 

C,H, |§OH + Ä}° = C«H<j"~r + H«0 + C'H'NaO=. 

In geringer Menge entsteht Cumarin auch beim Erhitzen von Phenol und 
Aepfelsäure mit concentrirter Schwefelsäure. 

Zur Darstellung des naturellen Cumarins kocht man zerkleinerte Tonka- 
bohnen mit 80procentigem Alkohol aus, destillirt von dem Filtrat einen Theil 
des Alkohols ab, versetzt den Rückstand mit dem vierfachen Volum kochenden 
Wassers, flltrirt abermals und lässt zur Krystallisation erkalten. 

Behufs Gewinnung von synthetischem Cumarin erhitzt man ein Gemisch 
aus 3 Thln. Salicylaldehyd, 5 Thln. Essigsäureanbydrid und 4 Thln. wasser- 
freien Natriumacetats einige Stunden am Rückflusskühler bis zum schwachen 
Sieden und vermischt die beim Erkalten kristallinisch erstarrende Masse mit 
Wasser. Das hierdurch ausgeschiedene, aus einem Gemisch von Cumarin und 

Acetyl-Orthocumarsäure: C 6 H*<^ H ^J|[~ C0 ' 0H , bestehende Oel werde als- 
dann der Destillation unterworfen, wodurch letztere Säure in Cumarin und 
Essigsäure gespalten wird. 

C5* 
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Da« Cumarin bildet farblose, glänzende, bei 67° C. schmelzende Prismen 
von angenehmem Geruch. Es siedet unzersetzt bei 291°C. In kaltem Wasser 
löst es sich nur wenig (1 :400), mehr dagegen in heissem (l :4b). In Alkohol 
und in Aether ist es leicht löslich. In wässeriger Lösung erzeugt Natrium- 
amalgam Cumarsäure und Melilotsäure , in alkoholischer Lösung dagegen die 
zweibasische Hydrocumarinsäure: C 18 H 18 O fl . Beim Schmelzen mit Kali- 
hydrat entstehen Salicyls&ure und Essigsäure. 

Mit Brom verbindet sich das Cumarin zu dem bei 105° C. schmelzenden 
Cumarindibromid: C 9 H e Br 2 0 2 . Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge 

geht letzteres in Cumarilsäure: C 8 H*< C 0 H >C-CO.OH, über; farblose, 

bei 190° C. schmelzende Nadeln. Wird die Cumarilsäure mitAetzkalk destillirt, 
so resultirt das flüssige, bei 169° C. siedende, im Steinkohlentheer vorkommende 

Cumaron: C 6 H*< C ^>CH. 

. Metbylcumarin: C 9 H 5 (CH 3 )O a , ist dem Cumarin sehr ähnheb. Es 
schmilzt bei 90° C. Darstellbar aus Salicylaldehyd , Propionsäureanhydrid 
und propionsaurein Natrium. Dimethylcumarin: C'H^CH^O*. au« 
Parakresol und Acetessigather darstellbar, schmilzt bei 148° C. Aethyl- 
cumarin: C !, H Ä (C 2 H ft )O a , aus Salicylaldehyd, Buttersäureanhydrid und butter- 
saurem Natrium darstellbar, schmilzt bei 70,5° C. 

Melilotsaures Cumarin: C ,J H 6 O a . C 9 H 10 O s , findet sich in Xehlotut 
ofßcinafis. Tafelförmige, in Wasser wenig lösliche, bei 128° C. schmelzende 
Krystalle, welche durch Ammoniak in ihre Componenten zerfallen. 

Meta cumarsäure: C Ö H 8 0* (Meta-Oxyzimmtsäure), wird durch Erhitzen 
von Metaoxybenzaldehyd , Natriumacetat und Essigsäureanhydrid erhalten. 
Farblose, in Wasser schwer lösliche, bei 191 °C. schmelzende Prismen. 

Paracuniarsäure: C 9 H 8 O s (Para-Oxyzimmtsäure) , findet sich in dem 
Ueberwallungsharz von Picea vulgaris. Sie wird erhalten durch zweistündiges 
Kochen von Aloe mit verdünnter Schwefelsäure (1 Tbl. Aloe, 2 Thln. Wasser, 
0,16 Tbl. H 2 SÜ*) und Ausschütteln der geklärten Lösuug mit Aether, sowie 
beim Erhitzen von Paraoxybenzaldebyd , Essigsäureanhydrid und wasserfreiem 
Natriumacetat. Sie bildet farblose, bei 206° C. schmelzende Nadeln, welche 
sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser lösen. 

Der Aethyhither der Methylparacumarsäure: C 9 H«(CH*)O s . C J H 5 , 
scheint in dem Wurzelstock von Htdychium spicatum, einer auf dem Hinialaya 
wachsenden Scitaminee , vorzukommen. Farblose, in Wasser schwer lösliche, 
bei 171° C. schmelzende Nadeln. 

Als Dioxyzimmtsäuren: ° 6h3 (ch^ch— CO . OH' sind ftuf2ufass€n 
die Kaffeesäure und die Umbellsäure. 

Kaffeesäure : O'H^O 4 , findet sich in Cinchona cuprea , in dem Ueber- 
walluugsharz vou Picea vulgaris, und in Conium maculatum. Sie entsteht beim 
Kochen von Kaflfeegerbsäure oder von alkoholischem Katleeextract mit Kali- 
lauge. Aus der so erzielten alkalischen Lösung wird sie durch Mineralsäuren 
gefällt. Künstlich wird sie erhalten durch Erhitzen eines Gemisches von 
Protocatechusäurealdehyd, Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, und Zerlegen 
der zunächst entstehenden Acetylverbindung durch Kochen mit Kalilauge. Sie 
bildet gelbliche, in kaltem Wasser wenig lösliche, bei 213° C. schmelzende 
Blättchen. Eiseiichlorid färbt ihre wässerige Lösung grün; nach Zusatz von 
Soda dunkelroth. Natriutnamalgam erzeugt die in Wasser leicht lösliche, die 
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gleichen Reactionen liefernde Hydrokaf feesäure : C°H l0 O 4 . Die Hydro- 
kaffeesäure kommt in kleiner Menge vor in den Blättern des wilden Weins 
und in den herbstlich gelben Rübenblättern. 

Ferulasäure: C 9 H 7 (CH 8 )0* (Methylkaffeesäure), ist in der Asa 
foetida und in dem Ueberwallungsharz von Pinn* laricio enthalten. Sie wird 
dargestellt durch Fällen der alkoholischen Asa - foetidalösung durch Bleizucker, 
Auswaschen des Niederschlags mit Alkohol und Zersetzen desselben mit ver- 
dünnter Schwefelsäure. Künstlich wird sie aus Vanillin , entsprechend der 
Kaffeesäure aus Paraoxybenzaldehyd, dargestellt Sie krystallisirt in farblosen, 
glänzenden, bei 168,5°C. schmelzenden Nadeln, die in heissem Wasser und in 
Alkohol leicht löslich sind. Eisenchloridlösung färbt die wässerige Lösung 
trelbbrann. 

Isoferulasäure: C»H 7 (CH 3 )0* (Hesperetinsäure), entsteht durch Er- 
wärmen gleicher Molecüle Kaffeesäure, KOH und CH 3 J, sowie durch Spaltung 
des Hesperetins (s. dort). Dünne, bei 228° C. schmelzende Nadeln. 

ümbellsäure: C°H 8 0 4 , entsteht aus ihrem Anhydrid, dem Umbelliferon, 
durch Erwärmen mit Kalilauge auf 60 bis 70° C. und Versetzen der alkalischen 
Flüssigkeit mit einer Säure. Gelbliches Pulver, welches sich bei 240° C. 
zersetzt. 

Umbelliferon: C 9 H 6 0 8 (Oxycumarin) , findet sich frei und ge- 
bunden in dem Galbanum und dem Sagapen. Es wird gebildet bei der trock- 
nen Destillation vieler Umbelliferenharze , namentlich des Galbanums. Zur 
Darstellung desselben unterwirft man das eingedampfte alkoholische Galbanura- 
eitract der trocknen Destillation und reinigt das erstarrte Destillat durch Um- 
krystallisation aus kochendem Wasser. Synthetisch wird es durch Erhitzen 
eines Gemisches aus 1 Tbl. Resorcin, 1 Thl. Aepfelsäure und 2 Thln. concen- 
trirter Schwefelsäure bis zum beginnenden Aufschäumen erhalten. Das Um- 
belliferon bildet farblose , bei 225° C. schmelzende rhombische Prismen , die in 
lieissem Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich sind. Es sublimirt ohne 
Zersetzung. Seine wässerige Lösung zeigt schön blaue Fluorescenz. Mit Kali- 
hydrat geschmolzen, liefert es Resorcin ; mit nascirendem Wasserstoff behandelt, 
die in farblosen, bei 125° C. schmelzenden Nadeln krystallisirende Hydroum- 
bellsäure: C Ö H ,0 G 4 . Das Umbelliferon steht zu der Ümbellsäure in derselben 
Beziehung, wie das Cumarin zur Cumarsäure. 

Beim Erhitzen von Hydrochinon, bezüglich von Brenzcatechin mit Aepfel- 
säure und Schwefelsäure, entstehen zwei weitere Oxycumarine: C'H 6 0 3 , vom 
Schmelzpunkt 249° und 283° C. 

Als Dioxycumarine: C 9 H 6 0*, sind das Aesculetin und das Daph- 
netin aufzufassen (s. dort). 

p) Verbindungen der Indigogruppe. 

Als Verbindungen der Indigogruppe fasst man eine betrachtliche 
Zahl aromatischer Verbindungen zusammen, welche als Abkömmlinge 
des Indigotins oder Indigblaus: C 16 H ,0 N 3 O 2 , des wesentlichen 
Bestandteils des käuflichen Indigos, aufzufassen sind. 



Digitized by Google 



1030 



Indigo. 



Indigo. 
Indicum. 

Geschichtliches. Der Indigo war bereits im Alterthum bekannt, 
wurde jedoch von den Griechen und Römern weniger zum Färben, als in der 
Malerei und zu arzneilichen Zwecken verwendet. Als Farbstoff findet der 
Indigo in Europa seit dem Anfang des 16. Jahrhunderts Verwendung. Durch 
die Einführung desselben aus Ostindien wurde der Gebrauch des Waids (Iaatia 
timtoria) in der Färberei verdrängt. 

Der im Handel vorkommende blaue Farbstoff Indigo wird aus dem Saft 
verschiedener, fast ausschliesslich in subtropischen und tropischen Gegenden 
heimischer Pflanzen gewonnen (Ost- und Westindien, Süd- und Mittelamerika, 
Aegypten etc.). Die wichtigsten derselben gehören zu der Familie der 
Papilionaceen , wie z. B. Inditjofera tinctoria , I. anil % I. aryentea, I. disperma 
und andere; jedoch liefern auch einige Pflanzen anderer Familien Indigo, wie 
z. B. Nerium tittctorium, Polygonum tinctorium, Jsatis tinctoria etc. Der Indigo- 
farbstoff findet sich im Saft jener Pflanzen nicht fertig gebildet vor, sondern 
bildet sich erst durch Zersetzung des in denselben enthaltenen Glycosides In- 
dican. Letztere Verbindung, welche jenen Pflanzen durch kalten Alkohol 
entzogen werden kann und einen braunen, in Wasser und in Alkohol leicht 
löslichen, bitter schmeckenden Syrup bildet, wird durch Kochen mit ver- 
dünnten Säuren oder durch Einwirkung von Fermenten in Zucker (Indigglucin) 
und lndigblau gespalten: 

C M H«*N*0" + 4H»0 = C l «H 10 N*O a + 6C«Hi°0 6 
Indican lndigblau Indigglucin. 

Darstellung. Zur Gewinnung des käuflichen Indigos tibergiesst man die 
zur Blüthezeit gesammelten Indigopflanzen in gemauerten Cisternen mit Wasser 
und überlässt dieselben derGährung, die bei 30° C. sich unter lebhafter Kohlen* 
säureentwickelung innerhalb von 12 bis 15 Stunden vollzieht. Nach beendeter 
Gährung lässt man die klare, grünlichgelbe Flüssigkeit in eine zweite Cisterne 
fliessen und bringt sie durch Schlagen und Rühren mit hölzernen Schaufeln 
möglichst mit Luft in Berührung. Hierdurch scheidet sich der Indigo alsbald 
in blauen Flocken ab, welche nach dem Absetzen gesammelt, abgepresst und 
dann getrocknet werden. Das lndigblau wird hierbei vielleicht zunächst in 
sein lösliches Reductionsproduct, das Indigweiss, übergeführt und aus letzterem 
dann wieder durch den atmosphärischen Sauerstoff unlösliches lndigblau ge- 
bildet. 

Eigenschaften. Der gute käufliche Indigo bildet dichte, zerreibliche, 
tief blaue Massen, welche auf der Bruchfläche ein rein blaues, mattes, fein- 
erdiges Aussehen zeigen. Beim Reiben mit einem glatten Gegenstand oder mit 
dem Fingernagel nimmt er einen metallähnlichen, gold- bis kupferartigen Glanz 
an. Guter Indigo ist specifisch leichter als Wasser, schwimmt daher auf dem- 
selben. Beim raschen Erhitzen in einem Reagirglase entwickelt er einen purpur- 
farbenen Dampf. Beim Einäschern liefert er eine lockere, röthlichweisse Asche. 

Aus?er dem lndigblau, dem färbenden Bestandtheil (20 bis 90 Proc.). ent- 
hält der käufliche Indigo noch wechselnde Mengen anderer, von der Darstellung 
herstammender, bisweilen auch absichtlich zugesetzter, anorganischer und 
organischer Bestandtheile. Ausser hygroskopischem Wasser (3 bis 6 Proc.) und 
anorganischen Salzen (5 bis 10 Proc.) enthält der normale Indigo noch mehrere 
braune und rothe Substanzen unbekannter Zusammensetzung, welche ihm durch 
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Behandeln mit verschiedenen Lösungsmitteln entzogen werden können. Hierzu 
gehört der durch verdünnte Säuren extrahirbare Indigleim, da» in Alkalien 
lösliche Indigbraun und da» in Alkohol lösliche, mit dem Indigblau isomere 
Indigroth (Indirubin). 

Ueber die Eigenschaften des lndigblaus, bezüglich de» Indigo», und sein 
Verhalten gegen Agentien siehe Indigblau. 

Um den Indigo zum Färben zu benutzen, ist es erforderlich, denselben in 
den gelösten Zustand überzufuhren. Die» geschieht entweder durch Ueber- 
führung des in dem Indigo enthaltenen lndigblaus durch Reduction in Indig- 
weiss, welches in alkalischer Lösung von der Faser aufgenommen wird und 
sich bei der Berührung mit der Luft auf derselben als unlösliche» Indigblau 
wieder niederschlägt — Indigküpe — , oder durch Ueberführung des Indigos 
mittelst rauchender Schwefelsäure in Sulfosäuren, welche in Wasser löslich 
rind, und als solche direct von der Faser fixirt werden — Sächsischblau- 
färberei — . 

Je nach der Art des Beductionsmittels, welche» da» Indigblau durch Zufuhr 
von Wasserstoff in Indigweiss verwandelt: 

C"H w N'O a + H* = C»H»N"0 J 
Indigblau Indigweiss. 

unterscheidet man verschiedene Arten von Indigküpen, wie z. B. die Vitriol- 
küpe, die Arsenküpe, die Waidküpe etc. 

Bei der Yitriolküpe, die in der Baumwollen- und Leinenfärberei, sowie 
im Zeugdruck besonder» Verwendung findet, bringt man 1 Thl. gemahlenen 
Indigo mit dem Hydrat von 3 Thln. Aetzkalk, 5 Thln. Eisenvitriol und 400 bis 
500 Thln. Wasser zusammen: 

c i6 H io N 2 0 a 4. 2 FeSO* -j- 2Ca(OH)* + 2H 2 0 
= C ,e H»N*O a -f 2 Ca SO* + Fe 2 (OH)«. 

Ist die Flüssigkeit entfärbt, so lässt man sie absetzen, taucht alsdann die 
zu färbenden Zeuge direct in die klare, Indigweiss enthaltende Flüssigkeit ein 
oder mehrere Male ein und setzt hierauf die imprägnirten Stoffe behufs Rück- 
verwandlung de» Indigweiss in Indigblau : 

C"H"N s 0 9 -f O = H a O -f C lfl H l0 N a O 2 , 
der Luft aus. An 8telle von Eisenvitriol wird auch fein vertheiltes Eisen oder 
Zink als Reductionsmittel angewendet. 

Häufig druckt man auch auf die mit Traubenzuckerlösung imprägnirten 
Zeuge (Kattune) Indigo, der zuvor mit starker Natronlauge angeschlämmt ist, 
auf und dämpft hierauf die Zeuge. Hierbei wird Indigweiss gebildet, welche» 
in die Zeugfaser eindringt und dann durch Oxydation an der Luft in fest- 
haftendes Indigblau übergeführt wird. 

Bei der sogenannten Arsenküpe und der Zinnküpe benutzt man die 
reducirende Wirkung einer Lösung von Arsentrisulfid , bezüglich von Zinn- 
oxydulsalz in Kali- oder Natronlauge zur Lösung des Indigos. 

Bei der Waidküpe findet die Reduction de» Indigoblaus durch Gährung 
(vielleicht Buttersäuregährung) der in dem Waid \Isatis tinctoria) enthaltenen 
Bestandteile statt. Zu diesem Zweck erwärmt man den Indigo (l Thl.) mit 
der 13 fachen Menge Waid, etwas Krapp, Kleie und Pottasche {je Va Thl.) und 
der 500 fachen Menge Wasser 2 Stunden lang auf 80 bis 90°, fügt alsdann etwas 
Kalkmilch (aus 1 2 Thl. CaO) zu und überlässt die Masse hierauf so lange der 
Währung, bis Entfärbung eingetreten ist. 

Auch da« hydroschwefligsaure Natrium ist zur Erzeugung von 
Indigweis« empfohlen worden. 
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In der Sächsischblaufärberei findet besonder» das Natriumsalz der 
Indigblauschwefelsäure: C l6 H 8 N 2 0 2 (80 8 H) 2 (s. dort), Verwendung. 

Die mit Indigo gefärbten Stoffe kennzeichnen sich durch die Beständig- 
keit des Indigblaus gegen Kalilauge und gegen Schwefelsäure. Beim Kochen 
mit massig concentrirter Kalilauge , sowie beim Befeuchten mit concentrirter 
Schwefelsäure verändert sich ihre Farbe nicht. Zeuge, die mit Berlinerblau 
oder mit Kupfersalzen gefärbt sind, erleiden in beiden Fällen bezüglich der 
Farbe eine Veränderung. 

Die Mehrzahl der Theerfarbstoffe lässt sich, wenigstens zum Theil, den 
Zeugen durch siedenden Alkohol entziehen. Indigo wird hierbei nicht gelöst. 
Auch siedendes Chloroform entzieht der Faser nur wenig Indigo, wohl aber 
siedender Eisessig. Campeche (siehe auch dort) färbt kalten Eisessig rosenroth. 
üeber die weitere Prüfung von Indigofärbungen siehe W. Lenz, Zeitschrift f. 
analytische Chemie 1887, S. 535 u. f. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Indigos ergiebt sich zunächst 
durch das Aeussere, die Beschaffenheit des Bruchs, das Verhalten beim Reiben 
mit einem harten Gegenstand und das specifische Gewicht (Schwimmen auf 
Wasser, vergl. oben). Die Menge des hygroskopischen Wassers — zu bestim- 
men durch Trocknen von 2 bis 3 g einer Durchschnittsprobe bei 100° C. — 
übersteige 5 bis 7 Proc. nicht. Die Aschenmenge betrage bei guten Indigo- 
sorten nicht mehr als 10 Proc. Im fein gepulverten Zustand lasse er sich 
in Wasser vertheilen, ohne dabei einen sandigen oder erdigen Bodensatz zu 
liefern. 

Mit schwach salzsäurehaltigem Wasser gekocht , liefere er ein Filtrat, 
welches nach dem Erkalten durch Jodlösung nicht gebläut wird: Stärke — . 
Beim Erwärmen des hierbei verbliebenen Indigorückstands mit verdünnter 
Kalilauge resultire ein Filtrat, welches nach dem Ansäuern mit Salzsäure auf 
Zusatz von etwas Eisenchlorid keine Blaufärbung erleidet : Berlinerblau — . 

Um einen weiteren Aufschluss über die Qualität des zu prüfenden Indigos 
zu erhalten, ist es erforderlich, vergleichende Färbeversuche mit dem zu unter- 
suchenden Indigo und mit reinem Indigo anzustellen oder die Menge des dariu 
enthaltenen Indigblaus annähernd zu bestimmen, bezüglich dieselbe mit der in 
notorisch guten Sorten enthaltenen zu vergleichen. Nachstehende Indigo- 
proben können, in Ermangelung einfacher und zugleich exacter Prüfungs- 
methoden, hierzu Verwendung finden: 

1. In einen etwa 250 ccm fassenden, tarirten Kolben bringe man 2 g einer 
Durchschnittsprobe von dem zu prüfenden, sehr fein zerriebenen Indigo, 
füge hierzu die aus 20g Natronhydrat bereitete Lauge, sowie die wässerige 
Lösung von 6 g krystallisirten Eisenvitriols, fülle dann den Kolben bis nahezu 
unter den Stopfen mit lauwarmem Wasser und verschliesse ihn luftdicht. 
Unter häufigem Umschwenken werde der Kolben nebst Inhalt so lauge sich 
selbst überlassen, bis die blaue Farbe des Indigos vollständig verschwunden 
ist, hierauf der Kolbeninhalt dem Gewicht nach bestimmt und alsdann zur 
vollständigen Klärung bei Seite gestellt. Von der klaren, gelbbraunen Flüssig- 
keit giesse man hierauf einen aliquoten Theil (etwa die Hälfte) in ein tarirtes 
Becherglas, säure nach dem Wägen dieselbe mit Salzsäure an und setze sie 
unter häufigem Umrühren so lange der Luft aus, bis das Indigweiss sich 
wieder vollständig in Indigblau verwandelt und sich als solches abgeschieden 
hat. Letzteres werde sodann auf einem gewogenen Filter gesammelt, ab- 
gewaschen, bei 100° getrocknet, gewogen und die so ermittelte Menge schliess- 
lich auf das Gesammtquantum der Lösung umgerechnet. Die nach diesem 
Vorfahren ermittelten Werthe fallen jedoch in Folge secundärer Reductions- 
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processe stets zu niedrig aus (nach Ullgren constant um circa 13 Proc). 
Es ist daher eine entsprechende Correctur der ermittelten Procente Indigblau 
anzubringen oder unter den gleichen Bedingungen eine Bestimmung mit reinem 
Indigblau auszuführen. 

2. 1 g einer Durchschnittsprobe des sehr fein gepulverten Indigos 
werde mit der acht- bis zehnfachen Menge schwach rauchender Schwefelsäure 
übergössen und bei einer 50° nicht übersteigenden Temperatur so lange digerirt, 
bis eine vollständige Lösung eingetreten ist. Letztere verdünne man als- 
dann mit so viel Wasser, dass die Flüssigkeitemenge 1 Liter beträgt. Nach 
sorgfaltigem Umschütteln messe man von letzterer Lösung 10 ccm ab, verdünne 
diese in einer Porcellanschale mit 1 Liter Wasser, füge 20 ccm gesättigter 
Sodalösung und alsdann unter Umrühren aus einer Bürette so viel Ferri- 
cyankaliumlösung (etwa 2,5 bis 3g auf 1000 ccm) zu, bis die blaue Färbung 
vollständig verschwunden ist und die Flüssigkeit eine graugelbe Farbe an- 
genommen hat. Uin den Wirkungswerth der Ferricyankaliumlösung zu er- 
mitteln, führe man den gleichen Versuch, unter den gleichen Bedingungen, 
mit reinem, bei 100° getrocknetem Indigblau aus. 

Indigolösung (Solutio indigo), wird bereitet durch Digestion (bei 40 bin 
50° C.) von 1 Tbl. guten, zerriebenen Indigos oder besser noch reinen Indig- 
blaus mit 4 Thln. rauchender Schwefelsäure, Verdünnen der erzielten Lösung 
mit Wasser auf 100 Thle. und Filtriren der durch Absetzenlassen geklärten 
Lösung durch Glaswolle oder Asbest. Der wirksame Bestandteil der Indigo- 
lösung ist die Indigblauschwefelsäure: C 16 H 8 N 2 0 2 (S0 3 H) 2 (s. dort). Die Lösung 
von 1 Thl. Indigo in 4 Thln. rauchender Schwefelsäure führt auch den Naraeu 
Indigcomposition. 

Indigblau: C^H»°N 2 0^. 
Indigotin. 

Wie bereits S. 1030 erörtert, bildet das Indigblau den wesentlichen Be- 
standteil des käuflichen Indigos ; aus letzterem kann es durch Sublimation 
oder mittelst der Indigküpe leicht rein erhalten werden. 

Das Indigblau wird gebildet bei vorsichtiger Oxydation der Indoxyl- 
schwefelsäure (Harnindican, s. dort); bei der Einwirkung von Ozon auf Indol ; 
bei der Beduction von Isatinchlorid (entstehend bei der Einwirkung von PCI 6 
auf lsatin) mittelst Zinkstaub oder Jodwasserstoff; beim Behandeln von Ortbo- 
nitrobenzaldehyd und Aceton mit verdünnter Natronlauge ; beim Behandeln 
von Orthonitrobenzylidenaceton: C H 4 (N O 2 ) — C H=C H— C O — C H 3 (durch Nitri- 
rung des aus Benzaldehyd, Aceton und Natronlauge darstellbaren Beuziliden- 
acetons zu erhalten) mit Natronlauge ; aus Dibrom-Nitroacetophenon : C 6 H 4 (NO*) 
— CO — CHBr 2 und Kalilauge; durch Reduction von Orthonitro- Acetophenon : 
C tt H 4 .NO a — CO — CH 3 , mit Zinkstaub und Natronkalk; durch Schmelzen von 
Bromacetanilid : C'H 6 . NH . CO — C H 2 Br , mit Kalihydrat und Oxydation der 
wässerigen Lösung der Schmelze an der Luft; durch Schmelzen von Phenyl- 
glycocoll (s. 8. 897) mit Kalihydrat; durch geeignete Umwandlung von Ortho- 
nitrozimmtsäure (s. unten) etc. 

Darstellung. Kleine Mengen von Indigblau können gewonnen werden 
durch Sublimation von zerriebenem Indigo zwischen zwei, durch eine Scheibe 
porösen Papiers getrennten Uhrgläsern (im Sandbad). Der grösste Theil des 
angewendeten Indigos erleidet jedoch hierbei eine Zersetzung. Vollständiger 
gelingt die Sublimation im luft verdünnten Baum. 
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Auf nassem Wege erhält man reines Indigblau, indem man 1 Tbl sehr 
fein gepulverten Indigos und ebenso viel Traubenzucker in einer 500 Thle. 
fassenden Flasche mit heissem Alkohol von 75 Proc. übergiesst, dann lYgThle. 
stärkster Katronlauge zufügt und endlich die Flasche mit heissem Weingeist 
bis zum Rande anfüllt. Unter zeitweiligem Umschwenken werde hierauf die 
Masse an einem warmen Ort so lange bei Seite gestellt, bis vollständige Ent- 
färbung des Indigos eingetreten ist; alsdann lasse man absetzen, ziehe die klare, 
rothgelbe Flüssigkeit mittelst eines Hebers ab und setze sie der Einwirkung 
der Luft aus. Das Indigblau wird hierbei durch den Traubenzucker zu Indig- 
weiss reducirt, das sich in der alkoholischen Natronlösung auflöst und bei Be- 
rührung mit der Luft wieder in Indigblau übergeht. Das in kleinen, glänzen- 
den Nadeln ausgeschiedene Indigblau ist schliesslich zu sammeln, nach einander 
mit heissem Alkohol , verdünnter Salzsäure und Wasser auszuwaschen und zo 
trocknen. 

Im amorphen Zustand kann reines Indigblau auch leicht mittelst der 
Vitriolküpe (siehe 8. 1031) gewonnen werden. Auch durch Auflösen von ge- 
pulvertem Indigo in siedendem Anilin und langsames Erkaltenlassen der 
filtrirten Flüssigkeit lässt sich reines Indigblau, und zwar in gut ausgebildeten 
Krystallen, erhalten. 

Um Indigblau synthetisch aus Zimmtsäure: C 9 H 8 O s , darzustellen, führt 
man nach A. Baeyer letztere Säure zunächst durch Einwirkung von Salpeter- 
säure in ein Gemisch von Ortho- und Paranitrozimmtsäure: (■•H^NO^O*, 
über (siehe S. 1024), trennt dieselben von einander durch die ungleiche Löslich- 
keit ihrer Aethyläther in Alkohol, verwandelt dann die Orthonitrozimmtsäore 
durch Eintragen in flüssiges Brom oder durch Einwirkung von Bromdampf in 
das in farblosen Nadeln krystallisirende Orthonitrozimmtsäuredibromid: 
C 9 H 7 Br 2 (N0 2 )O a , und stellt hierauf aus letzterem Orthonitrophenyl- 
propiolsäure: C 9 H 5 (NO a )O a , dar, indem man das Dibromid in über- 
schüssiger Natronlauge löst, die Lösung einige Zeit stehen lässt und aus dieser 
dann die Orthonitrophenylpropiolsäure durch Zusatz einer Säure in farblosen 
Blättchen abscheidet. Um letztere Verbindung in Indigblau «u verwandeln, 
erwärmt man eine Lösung derselben in verdünnter Natronlauge, Sodalösung 
oder Barytwasser bis zum Kochen und fügt ein wenig Trauben- oder Milch- 
zucker zu. Es entsteht hierdurch zunächst eine blaue Färbung und alsbald 
eine reichliche Abscheidung von feinen , blauen , aus Indigblau bestehenden 
Nadeln (40 Proc. der Propiolsäure) : 

2C 9 H r »(N0 2 )O a = C 16 H 10 N a O 2 -f 2CO a -f O 2 . 

In einer ähnlichen Weise lässt sich auch das Indigblau direct auf der 
Faser erzeugen , indem man letztere mit einer Lösung von orthonitrophenyl- 
propiolsaurem Natrium, Soda und Traubenzucker tränkt und nach dem Trocknen 
dämpft. 

Die Orthonitrozimmtsäure : C a H 7 (N0 2 ) O 2 , lässt sich auch in folgender 
Weise in Indigblau verwandeln: durch Einwirkung von Chlor in alkalischer 
Lösung wird zunächst Nitrophenylcblormilchsäure: C ö H 8 Cl(N0 2 j0 3 , 
erzeugt, diese durch Alkalien in Nitropheny loxy acrylsäure: C 9 H 7 (N0 2 »0 5 . 
verwandelt und aus letzterer durch Erhitzen für Wh oder Lösen in Eisessig 
Indigblau gebildet. 

Eigenschaften. Das sublimirte Indigblau bildet purpurfarbene, kupfer- 
glänzende, stark dichro'itische , rhombische Krystalle; das auf nassem Wege 
dargestellte ist tief blau gefärbt, mit einem Stich ins Purpurrothe. Durch 
Drücken oder Reiben nimmt es einen metallisch purpurrothen Glanz an. Es 
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ist geruch- und geschmacklos, sowie ohne Einwirkung auf Lackmus. In Wasser, 
verdünnten Säuren und Alkalien, in Alkohol und Aether ist es unlöslich. 
Kochender Alkohol löst Spuren davon, ebenso werden geringe Mengen gelöst 
beim Erhitzen mit Amylalkohol, Aceton, Terpentinöl, RicinusÖl, Wachs, Paraffin, 
Petroleum. Etwas reichlicher löst e» sich in Chloroform, am reichlichsten in 
siedendem Eisessig, Anilin, Nitrobenzol und Phenol. Bei etwa 300° C. ver- 
wandelt sich das Indigblau in einen purpurrothen Dampf, der sich beim Ab« 
kühlen wieder zu kupferfarbenen Blättchen von Indigblau verdichtet. Die 
Dampfdichte des Indigblaus (gefunden 9,4) entspricht der Formel C lft H l0 N 2 O 2 . 
Bei der trockenen Destillation resultiren, neben wenig unzersetzt sublimirendem 
Indigblau. Anilin, brenzliche Oele, Ammoniumcarbonat , Cyanammonium und 
viel zurückbleibende Kohle. 

Concentrirte Schwefelsäure und noch leichter rauchende Schwefelsäure 
lösen das Indigblau mit blauer Farbe, unter Bildung von Sulfosäuren (s. dort), 
auf. Verdünnte Salpetersäure führt es in Isatin: C 8 H 5 N0 2 , concentrirte 
Salpetersäure, namentlich bei längerem Kochen, in Nitrosalicylsäure: 
C«H3(N0 2 )OH— CO. OH (Anilsäure), und Pikrinsäure: C«H 2 (N0 2 ) s .OH, 
über. Oxydationsmittel verwandeln das Indigblau zunächst in Isatin, welches 
bei weiterer Einwirkung jedoch leicht weitere Zersetzung erleidet. 

Trockenes Indigblau wird von Chlor zwischen 0 und 100° nicht angegriffen. 
Im feuchten Zustand oder in Wasser suspendirt, wird es rasch zerstört unter 
Bildung von Chlorisatin, Dich lorieati n, Trichlorphenol, Trichlor- 
anilin etc. Brom wirkt in analoger Weise. Bei der Behandlung mit Salz- 
säure und Kaliumchlorat wird Indigblau ebenfalls rasch zerstört; in geringer 
Menge wird hierbei Chloranil: C*Cl*O a (Tetrachlorchinon), gebildet. 

Durch verdünnte Kalilauge wird Indigblau, selbst bei längerem Kochen, 
kaum angegriffen; concentrirte Kalilauge von 1,45 specif. Gewicht löst es mit 
brauner Farbe. Nach dem Verdünnen mit Wasser scheidet sich aus letzterer 
Lösung an der Luft wieder Indigblau aus. Beim Kochen mit Kalilauge und 
Braunstein, sowie beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht Orthoamido- 
benzoesäure: C 6 H«(NH 2 )— CO . OH (Anthranilsäure) ; bei der Destillation 
mit Kalihydrat wird Anilin: C 6 H 5 .NH 2 , gebildet. 

Reducirende Agenden führen das Indigblau in lndigweiss über. 

Indigsulfo säuren. Bei der Digestion von Indigblau oder von Indigo 
mit concentrirter oder schwach rauchender Schwefelsäure entstehen zwei 
Indigosulfosäuren : die Indigmonosulfosäure oder Phönicinsch wefel- 
säure: C l6 H»N*0* . SO s H , und die Indigdisulfosäure oder Indigblau- 
Schwefelsäure: C l6 H 8 N 2 0 2 (S0 3 H) 2 . 

Indigmonosulfosäure: C^H'N 2 © 2 . S 0 3 H (Phönicinschwefelsäure, 
Purpurschwefelsäure, Indigpurpur), ist das erste Einwirkungsproduct der Schwefel- 
säure auf Indigblau. Zu ihrer Darstellung erwärmt man fein vertheilten Indigo 
oder Indigblau mit der 15- bis 20 fachen Menge reiner Schwefelsäure (1,840 specif. 
Gewicht) bis auf 40° C. und giesst die Lösung dann sofort in viel Wasser. 
Die Indigmonosulfosäure scheidet sich hierbei in Flocken aus, welche alsdann 
zu sammeln, mit salzsäurehaltigem Wasser auszuwaschen und zu trocknen sind. 
8ie bildet eine blaue Masse, die in Alkohol und reinem Wasser, nicht in ver- 
dünnten Mineralsäuren löslich ist. 

Indigdisulfosäure: C 16 H 8 N 2 O 2 (S O 8 H) 2 (Indigblauschwefelsäure, 
Coerulinschwefelsäure , Sulfindigsäure, lösliches Indigblau), ist das weitere Ein- 
^itkungsproduct der Schwefelsäure auf Indigblau oder auf Indigmonosulfo- 
säure. Zu ihrer Darstellung erwärmt man 1 Tbl. Indigo oder Indigblau mit 
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15 Thln. Schwefelsäure (1,84 specif. Gewicht) drei Tage lang auf 40 bis 50° C., 
oder einige Zeit mit 4 Thln. stark rauchender Schwefelsäure auf 50° C, giesst 
dann das Reactionsproduct in 50 Thle. Wasser und filtrirt von der aus- 
geschiedenen Indigmonosulfosäure ab. Um aus dem Filtrat, welches neben 
Indigdisulfosäure Indigblauunterschwefel säure (von unbekannter Zu- 
sammensetzung) enthält, erstere zu isoliren, digerirt man dasselbe mit ge- 
reinigter "Wolle, welche beide Säuren aufnimmt, wäscht dieselbe aus und zieht 
alsdann die tiefblau gefärbte Wolle mit verdünntem Ammoniak aus. Die io 
erzielte tiefblaue Lösung wird hierauf bei möglichst niedriger Temperatur ver- 
dunstet, der Rückstand zur Entfernung der Indigblauunterschwefelsäure mit 
Alkohol extrahirt, das Ungelöste alsdann wieder in Wasser gelöst, die Lösung 
mit Bleiacetat gefällt, das Bleisalz nach dem Auswaschen in Wasser suspendirt 
und durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Es resultirt hierbei zunächst eine fast 
farblose Lösung von Indigweissdisulfosäure : C 16 H 10 N 2 O a (SO*H)* , die 
jedoch an der Luft rasch blau wird und bei dem Verdunsten unter 50° C. die 
Indigdisulfosäure als amorphe, blaue, in Wasser und in Alkohol leicht löb- 
liche , hygroskopische Masse zurücklässt. Die Salze der Indigdisulfosäure. 
welche durch Sättigung mit Basen oder durch doppelte Umsetzung dar- 
gestellt werden, bilden amorphe, kupferglänzende, in Wasser meist schwer lös- 
liche Massen. 

Die Indigodisulfosäure bildet den wesentlichen Bestandtheil der als Reagens 
verwendeten Solutio Indigo. Sie dient feiner in der Sächsischblaufärberei 
(s. 8. 1031) und zur Herstellung des Indigcarmins. 

Als Indigcarmin (blauer Carmin) findet das Kaliumsalz und besonders 
das Natriunisalz der Indigdisulfosäure zum Blaufärben Verwendung. Dieselben 
werden aus der wässerigen Lösung der rohen Indigdisulfosäure (bereitet durch 
Lösen von 1 Tbl. Indigo in 4 Thln. stark raucheuder Schwefelsäure und Ver- 
dünnen mit 5u bis 60 Thln. Wasser) durch Ausfällen mit überschüssigem Kaliuni- 
carbonat, bezüglich mit überschüssiger Soöa oder Chlornatrium erhalten. Der 
hierdurch entstandene tiefblaue Niederschlag wird hierauf gesammelt, mit det 
zur Fällung benutzten Lösungen ausgewaschen und schliesslich ausgepreist. 
Der Indigcarmin kommt im Handel entweder als Teig (en p«te) vor, oder mit 
Stärke gemischt und in Täfelchen geformt — Neublau, Indigneublau, 
Waschblau — . 

Indigweiss: C 16 H 12 N 2 0 2 (Indigogen), entsteht als erstes Reductions- 
product des Indigos in alkalischer Lösung; bei weiterer Reduction geht es in 
andere, nicht näher bekannte Verbindungen über. Aus der Indigküpenrlüssig- 
keit (s. 8. 1031) lässt es sich bei Luftabschluss durch Salzsäure als weisse?, 
krystallinisches Pulver abscheiden, welche* in Alkohol, Aether und AlkalilaugeB, 
Kalk- und Barytwasser mit gelber Farbe löslich ist. An der Luft oxydirt es 
sich schnell zu Indigblau. 

Isatin: C 8 H 5 NO a , entsteht bei der Oxydation des Indigos mit Salpeter- 
säure oder Chromsäure. Synthetisch wird es erhalten durch Reduction von 
Nitrophenylglyoxalsäure in alkalischer Lösung und Abscheiden der gebildeten 
Amidosäure durch Salzsäure, wobei letztere sogleich in lsatin und Wasser 
zerfällt : 
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CO.C 8 H 5 CO.C«H«(N0 2 ) CO.C 6 H 4 (NH2) CO.C 6 H 4 .N 

II I I 

CO. OH CO. OH CO. OH C(OH)= 



Phenylglyoxal- Nitrophenyl- Amidophenyl- Isatin*), 

säure glyoxalsäure glyoxalsäure 

Auch durch Kochen von Orthonitrophenylpropiolsäure (s. S. 1034) mit 
Natronlauge, sowie aus dem durch Reduction von Orthonitrophenylessigsäure 
unter Abspaltung von Wasser entstehenden Oxindol (siehe dort) kann Isatin 
synthetisch erhalten werden, indem man dasselbe in Amidooxindol verwandelt 
und alsdann letzteres oxydirt: 

CH 2 .C C H 5 CH 2 .C«H*(N0 2 ) CH* . C°H*(NH a ) 

I I I 

CO. OH CO. OH CO. OH 

Phenylessigsäure Nitrophenyl- Amidophenyl- 

essigsäure (l, 2) essigsäure (1, 2) 

CH J .C 8 H«.NH CH(NH 2 ).C 6 H«.NH CO.C e H*.N 

I 1 I 



CO 1 CO 1 C(OH): 



Oxindol Amidooxindol Isatin. 

Zur Darstellung des Isatins werden 100 g fein gepulverten, besten Indigos 
in einem Mörser mit 200 g siedenden "Wassers zu einem dünnen Brei verrieben 
und mit weiteren 50 g Wasser in einen Kolben von 3 bis 4 Liter Inhalt gespült. 
Hierauf kocht man die Mischung auf und fügt in kleinen Portionen 85g 
Salpetersäure von 1,35 specif. Gewicht zu. Nach jedesmaligem Zusatz schüttelt 
man um, lässt die eintretende Reaction vorübergehen und erwärmt dann wieder 
gelinde. Ist die ganze Menge der Salpetersäure eingetragen, was etwa 20 Mi- 
nuten beansprucht, so lässt man noch 2 Minuten lang kochen, giebt dann 
2 Liter siedendes Wasser zu, um das gebildete Isatin vollständig zu lösen, und 
filtrirt siedend heiss. Aus dem Filtrat scheidet sich anfangs öliges, aber nach 
einiger Zeit krystallinisch erstarrendes Isatin aus. Das so gewonnene rohe Isatin 
wird durch Auflösen in Kalilauge, fractionirtes Fallen mit Salzsäure, und Um- 
krystallisiren des schliesslich resultirenden gelbrothen Niederschlags aus Alkohol 
gereinigt. 

Das Isatin krystallisirt in gelbrothen, glänzenden Prismen, die sich in 
heissero Wasser und in Alkohol mit rothbrauner, in Aetzalkalien mit violetter 
Farbe lösen. Beim Erhitzen schmilzt es bei 200 bis 201° C. und sublimirt zum 
Theil ohne Zersetzung. Kocht man die violette lsatinkaliumlösung, so färbt 
sie sich gelb; sie enthält alsdann das Kaliumsalz der Isatinsäure: C 8 H'N0 3 
(Trioxindol, Amidopheny Iglyoxalsäure). Dielsatinsäure ist sehr wenig 
beständig; bei der Abscheidung aus ihren Salzen zerfällt sie in ihr Anhydrid, 
das Isatin, und Wasser. Das Isatin verbindet sich mit sauren Alkalisulfiten, 
mit Hydroxylamin und mit Phenylhydrazin zu krystallisirenden Verbindungen. 
Seine Lösung in concentrirter Schwefelsäure giebt mit Thiophen oder thiophen- 
baltigem Benzol (s. S. 9* und 879) eine tief blaue Lösung, aus der Wasser 
einen blauen Farbstoff, das Indophenin: C 12 H 7 NOS, abscheidet. Durch 
Reductionsmittel wird das Isatin, je nach den obwaltenden Bedingungen, in 

*) Dein Isatin scheint im freien Zustund dir Forsiel C'MM-C^^C . OH zuzu- 
Wnuen , jedoch liefert es auch Abkömmlinge , welche sich von der Formel 
<'"H 4 <^^><'0 ableiten. Letztere w erden als 1' s e u d t. i .> a t i n - Verbindungen be- 
zeichnet. 
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Isatid: C 16 H ia N 2 0\ Dioxindol: C 8 H 7 NO J , Oxindol: C 8 H 7 NO, und 
Indol: C 8 H 7 N, verwandelt. 

Das Isatid: C ,fl H 12 N*0 4 , welches zum Isatin in ahnlicher Beziehung 
steht wie das Indigweiss zum Indigblau, entsteht als ein weisses, krystallinuches 
Pulver bei der Behandlung von Isatin mit Schwefelammoniumlösung oder mit 
Zink und Salzsaure. 

Dioxindol: C 8 H 7 NO a (Hydrindinsäure), ist das Anhydrid der 
Ortho - Amidomandelsäure. Es entsteht durch Kochen von Isatin mit Wasser, 
Zinkstaub und wenig Salzsäure oder durch Reduction von Isatin mittelst 
Natriumamalgam , und Zerlegen des zunächst entstehenden Dioxindolnatrinm* : 
C 8 H«NaN0 2 , mit Salzsäure. Es bildet gelbliche, durchsichtige, bei 180° C. 
schmelzende Krystalle, die sich ziemlich leicht in Wasser und in Alkohol 
lösen. Die wässerige Lösung oxydirt sich an der Luft unter Rothfärbung 
zu Isatin. 

Oxindol: CH 7 NO, ist das Anhydrid der Amidophenylessigsäure (1, 2), 
aus der es durch freiwillige Wasserabspaltung leicht gebildet wird (s. oben) 
Es bildet sich bei der Reduction des Dioxindols mittelst Zinn- und Salzsäure 
oder mittelst Natriumamalgam in saurer Losung. Es krystallisirt in langeD, 
farblosen , bei 1 20° C. schmelzenden , unzersetzt sublimirbaren Nadeln , die in 
heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich sind. Salpetrige Säure führt 
es in Nitrosooxindol: C 8 H 6 (NO)NO, über, welches durch Reduction sich 
in Amidooxindol: C 8 H 6 (NH')NO, verwandelt. 

Isomer mit dem Oxindol ist das Indoxyl: C 8 H 9 N.OH. Es findet «ich 
als Schwefelsäureverbindung: C 8 H 6 N.OSO s H, in Form eines Kaliurasalzea, ab 
constanter Bestandteil des Harns der Pflanzenfresser und in sehr geringer 
Menge auch im normalen menschlichen Harn. Diese Verbindung wurde früher 
für identisch gehalten mit dem Pflanzenindican und daher als Harnindican 
bezeichnet. Sie ist die Ursache der bei der Gährung des Harns zuweilen ein- 
tretenden Abscheidung von Indigblau und Indigroth. Da« indoxylschwefelwurt 
Kalium bildet weisse, tafelförmige Krystalle, aus denen das Indoxyl durch 
Salzsäure als ein leicht zersetzbares Oel abgeschieden wird. 

Nachweis des Harnin dicans (indoxylschwefelsauren Kalium») im 
Harn. Zu 15ccm des ursprünglichen oder auf ein kleines Volum eingedampften 
Harns füge man in einem Reagensglas b ccm Chloroform und eine dem Harn- 
volum gleiche Menge rauchender Salzsäure. Unmittelbar darauf setze man 
einen Tropfen concentrirter , frisch bereiteter Chlorkalklösung zu und mische 
unter Banftem Umschwenken, indem man das Reageneglas nach dem Ver- 
schliessen mit dem Daumen auf und nieder wendet. Enthält der Harn nicht 
zu minimale Mengen von Harnindican, so färbt sich das Chloroform schon 
nach dem Verbrauch des ersten Tropfens Chlorkalklösung blau. Die Blau- 
färbung nimmt meist nach Zusatz einiger weiterer Tropfen Chlorkalklö6ung 
noch an Intensität zu , jedoch ist ein Ueberschuss davon sorgfältig zu ver- 
meiden. Im letzteren Fall nimmt die Chloroformlösung einen Stich in* 
Grüne an. 

Normaler Harn zeigt bei dieser Prüfung entweder gar keine oder doch 
nur eine sehr schwache Violettfärbung. 

Findet sich Jod im Harn , so färbt sich das Chloroform roth , bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von Jod und Indicau violett. Eiweisshaltiger Harn ist 
zuvor durch Aufkochen davon zu befreien; stark gefärbter Harn ist iu- 
vor mit Bleiessig zu entfärben und das Filtrat dann, wie oben erörtert, zu 
prüfen. 
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An Stelle der frisch bereiteten Chlorkalklösung kann auch eine Vopro- 
centige Lösung von Kaliumpermanganat oder auch verdünnte Eisenchlorid- 
lösung oder Natriumhypochloritlösung Verwendung finden. 

Indol: C 8 H 7 N, findet sich in geringer Menge, neben 8k a toi: C^IPN, 
einer dem Indol sehr ähnlichen Substanz, in den menschlichen Fäces. Es wird 
gebildet beim Leiten der Dampfe von Diäthylanilin , von Cumidin oder von 
Tetrahydrochinolin durch ein glühendes Rohr; beim Erhitzen von Glycerin, 
Anilin und Chlorzink auf 170°C; beim Leiten der Dämpfe des Oxindols über 
erhitzten Zinkstaub; beim Schmelzen von Oxychinolin mit Kalihydrat; beim 
Erhitzen des gelben, bei der Einwirkung von Zinn und Salzsäure auf Indigblau 
entstehenden Products mit Zinkstaub, sowie beim Erhitzen von fast allen 
Indigoderivaten mit Zinkstaub (neben Skatol); beim Schmelzen von Orthonitro- 
zimmtsäure mit Kalihydrat und Eisenpulver; bei der Digestion von Eiweiss 
mit Pankreasferment , sowie neben Skatol beim Schmelzen von Eiweiss mit 
Kalihydrat. Es bildet farblose, etwas fäcalartig riechende, bei 52° C. schmel- 
zende Blättchen, welche in heissem Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich 
sind. Mit den "Wasserdämpfen ist es leicht flüchtig. Seine wässerige Lösung und 
sein Dampf färben einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspan kirschroth. 
Bauchende Salpetersäure ruft in wässeriger Indollösung einen rothen Nieder- 
schlag hervor. Mit Pikrinsäure liefert das Indol eine schwer lösliche, aus 
Benzol in rothen Nadeln krystallisirende Verbindung. 

Zur Darstellung des Indols unterwirft man ein Gemisch gleicher Molecüle 
Calciumformiat und der Calciumverbindung des Phenylglycocolls der trockenen 
Destillation. 

Nachstehende Formeln mögen die Beziehungen zwischen dem Indigblau 
und Indigweiss, sowie zwischen dem Isatin und seinen Reductionsproducten 
erläutern : 

CO— C=C-CO. /CfOH^C— C=(HO)CV 

C«H«C / \ / C6H4 C6 H\ / \ >C 6 H« 

X NH HN 7 X NH / HN 

Indigblau Indigweiss 

CO.C«H*.N CO.C«H«.NH 2 CH(OH).C 6 H«.NH 

> II 1 < 
C(OH)=r=ll CO. OH CO 

Isatin Trioxindol Dioxindol 

(Isatinsäure) 

CH 2 .C 6 H«.NH CH.C«H«.NH 

II II I 
CO 1 CH 1 

Oxindol Indol. 

Die Homologen des Indols entstehen durch Erhitzen der Phenylhydrazin- 
verbindungen der Aldehyde und Ketone mit der fünffachen Menge Chlorzink 
auf 180°C. und darauf folgende Destillation des Reactionsproducts mit Wasser- 
dämpfen, z. B.: 

/NHv 

C 6 H 5 . N* H=C H — C H 2 — C H s = NH» + C«H«<^ ^CH 
Propionalphenylhydrazin 

CH 3 
Skatol. 

Das Skatol: C 9 H 9 N (Methy lindol), findet sich in dem Holz von 
CeUis rdiculosa und in den menschlichen Fäces. Es entsteht beim Erhitzen 



Digitized by Google 



1040 



Diphenyl. 



von Strychnin mit Aetzkalk, siebe auch Indol. Es bildet farblose, in reinem 
Zustand geruchlose, meist jedoch fäcalartig riechende, bei 95° C. schmelzende, 
mit Wasserdämpfen flüchtige Blattchen. In Wasser und in Ligroin ist du 
ßkatol schwer löslich. Wird ein mit starker Salzsäure befeuchteter Fichten- 
span in eine alkoholische Skatollösung eingetaucht, so tritt keine Färbung ein, 
wird der Fichtenspan dagegen erst mit der Skatollösung befeuchtet und dann 
in starke Salzsäure getaucht, so färbt er sich erst kirschroth und dann violett. 
Mit Pikrinsäure liefert das Skatol eine schwer lösliche, in rothen Prismen kry- 
stallisirende Verbindung. 

Eine dem Harnindican nahestehende, als Skatoxylsch wefelsäure: 
C 9 H 8 N.OS0 3 H, oder Skatolchro mögen bezeichnete Substanz findet sich 
als Kaliumsalz bisweilen im Harn bei Diabetes mellitus. Concentrirte Salzsäure 
scheidet aus der alkoholischen Lösung dieser Substanz violette Flocken aus, 
die sich in verdünnten Säuren mit violetter Farbe lösen. 

Skatolcarbonsäure : C 9 H 8 N— CO. OH, entsteht bei der Fäulnis« von 
Eiweiss und Blutfibrin. Kleine, bei 164° C. schmelzende Blättchen, welche in 
heissem Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht löslich sind. Die heisee 
wässerige Lösung (1:10 000) färbt sich beim Kochen mit wenig Eisenchlorid 
violett. Wird die wässerige Lösung (1 : 1000) mit einigen Tropfen Salpetersäure 
und Kaliumnitritlosung (von 2 Proc.) versetzt, so tritt eine kirschrothe Färbung 
und allmälig die Abscheidung eines rothen Farbstoffs auf; letzterer löst sich 
in Essigäther und in Amylalkohol. 



2. Benzolderivate mit zwei oder mehreren Benzolkernen. 

a) Verbindungen der Diphenylgruppe. 

Die Verbindungen dieser Gruppe enthalten zwei oder mehrere Benzol- 
kerne, welche entweder direct oder durch Vermittelung anderer Kohlen- 
stoffatome mit einander in Verbindung stehen, z. B. : 

C 6 H 6 Q6 H 6 

C«H & / / CH 2 .C«H* 

| CH 2 CH-CH 3 | 

C 6 H& \ \ CH 2 .C«H 5 

C 6 H 6 C « H 6 

Diphenyl Diphenylmethau Diphenyläthan Dibenzyl. 

Diphenyl: C 6 H 5 . C 6 H 5 (Phenylbenzol), findet sich in den zwischen 
240 und 260° C. siedenden Antheilen des Steinkohlentheers. Es entsteht bei der 
Einwirkung von Natrium auf eine Lösung von Monobrombenzol in Benzol; 
beim Leiten von Benzol durch glühende Röhren etc. Es bildet grosse, farblose, 
angenehm riechende, bei 70,5° C. schmelzende Krystallblätter, welche unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und in Aether sind. Es siedet bei 254° C. 
Oxydirt, liefert es« Benzoesäure. 

Von dem Diphenyl leiten sich, ähnlich wie von dem Benzol, zahlreiche 
Verbindungen, wie Halogensubstitutionsproducte, Nitro-, Amido-, Azo-, Diazo- 
Verbindungen, Sulfosäuren , Phenole, Säuren etc. ab, deren Darstellung un<l 
Eigenschaften im Allgemeinen denen der Benzolderivate gleichen. 
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Diamidodiphenyl: C 12 H 8 (NH 2 ) 2 (Benzidin), entstellt durch Beduction 
von Dinitrodiphenyl und durch Urulagerung des isomeren Hydrazobenzols (siehe 
8. 904). Es ist eine zweisäurige Base. 

Imidodiphenyl: C 12 H 8 : N H (Carbazol) , findet sich in den zwischen 
320und36O°C. siedenden Antheilen des Steinkohlentheers. Als Nebenproduct tritt 
es bei der Anilinfabrikation auf, sowie beim Leiten von Anilin oder Diphenyl- 
amin durch glühende Bohren. Es bildet farblose, leicht sublimirbare , bei 
238° C. schmelzende Blätter. 

Diphenylbenzol: C 6 H 4 j c6 jj B , entsteht neben Diphenyl beim Leiten 

von Benzol durch glühende Bohren. Es bildet farblose, bei 205° C . schmelzende 
Blättchen. Das damit isomere, gleichzeitig gebildete lsodiphenylbenzol 
schmilzt bei 85° C. 

Triphenylbenzol: C e H 3 (C 8 H») s , entsteht beim Erhitzen von Aceto- 
phenon: C 6 H & — CO — CH S , mit Phosphorsäureanhydrid oder, entsprechend der 
Bildung von Mesitylen aus Aceton (s. 8. 872), bei der Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff auf diese» Keton. Es krystallisirt in grossen rhombischen, bei 169° C. 
schmelzenden Tafeln. 

Diphenylmethan: C 6 H 6 — CH 2 — C 6 H 5 (Benzylbenzol), durch Erhitzen 
von Benzylchlorid , Benzol und Zinkstaub gebildet, krystallisirt in farblosen, 
orangeähnlich riechenden, bei 26,5° C. schmelzenden Nadeln. Es siedet bei 
262* C. 

Triphenylmethan: CHfC^H 6 ) 3 , entsteht (neben Diphenylmethan) durch 
Einwirkung von Chloroform auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. 
Eb bildet glänzende, farblose, bei 93° C. schmelzende Blättchen. 

Ditolyl: CH 3 . C«H 4 — C«H 4 . CH 8 (ans Parabromtoluol und Natrium), 
»cbmilzt bei 121°C; Dibenzyl: C*H 5 . CH 2 — CH 2 . C Ä H 6 (aus Benzylchlorid 
und Natrium), schmilzt bei 52° C; Diphenyläthan : CH»— CH(C«H 6 ) 2 (aus 
Benzol, Paracetaldehyd und Schwefelsäure), ist eine bei 268 bis 271°C. siedende 
Flüssigkeit ; Benzyltoluol: C«H 6 .C H 2 — C 6 H* . Cfl s (aus Benzylchlorid, 
Toluol und Zinkstaub), ist eine bei 285° C. siedende Flüssigkeit. 

y C«H« 

Diphenylenmethan: C 1S H 10 oder CU\ | (Fluoren), findet sich 

im Steinkohlentheer (zwischen 300 und 305° C. siedend). Es entsteht beim 
Leiten von Diphenylmethan durch glühende Bohren. Es bildet farblose, violett 
dooreacirende, bei 113°C. schmelzende Blättchen. 

Diphenyläthylen: C'H 5 .C H=C H . C 6 H 5 (8tilben, Toluylen), 
entsteht bei der Einwirkung von Natrium auf Benzaldehyd oder auf Benzal- 
chJorid; beim Leiten von Toluol über erhitztes Bleioxyd; bei der Destillation 
von Benzylsulfid: (C 8 H & . CH 2 ) 2 S ; beim 36stündigen Erhitzen von Benzaldehyd 
mit 8chwefel auf 180*0. etc. Es krystallisirt in monoklinen , bei 120° C. 
schmelzenden Blättern. 

Tetraphenyläthylen: (C 6 H 5 ) a C=C(C«H 5 ) 2 , entsteht neben Tetra- 
phenyläthan: (C 6 H 6 ) 2 CH— CH(C r 'H 6 ) 2 , beim Erhitzen von Benzophenon mit 
Zinkstaub. Ersteres schmilzt bei 221° C, letzteres bei 209° C. 

Inden: C«H 4 <^g 2 >CH, findet sich im Steinkohlentheer. Farblose, 

bei 177 bis 178° C. siedende Flüssigkeit. Durch Beduction mit Natrium in alko- 
holischer Losung geht es in das bei 17ft°C. siedende Hyd rinden: C»H 10 , über. 
Schmidt, ph»nn»eeuti»che Chetni«. II. CG 
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b) Verbindungen der Naphtalingruppe. 

Die Verbindungen dieser Gruppe leiten sich von dem Naphtalin : 
C 10 H*, ab, einem Kohlen Wasserstoff, welcher dem Benzol in seinem Ver- 
halten sehr ähnlich ist. 

Naphtalin: C'°H<. 

Das Naphtalin findet sich in kleiner Menge in dem Erdöl von Baku, 
Oelheim und Tegernsee. Es entsteht bei der trockenen Destillation vieler 
organischer Stoffe, namentlich wenn die Destillationsproducte in Dampf- 
form durch glühende Röhren geleitet werden. Es ist daher im Leucht- 
gas, im Braunkohlen-, Steinkohlen- und Holztheer, sowie im Thieröl ent- | 
halten. Synthetisch wird es erhalten beim Leiten der Dämpfe von 
Phenylbutylen : C 6 H 5 .C 4 H", oder von Phenylbutylenbromid : C 6 H :> 
.C 4 II 7 Br a , durch- eine mit Aetzkalk gefüllte, schwach rothglühende 
Röhre (vergl. auch S. 1043). 

Zur Darstellung des Naphtalins kühlt man die zwischen 180 und 220° C. 
siedenden Antheile des Steinkohlentbeers stark ab und presst das ausgeschiedene 
Rohnaphtalin aus. Zur weiteren Reinigung schmilzt man das Kohnaph talin. 
fügt 5 bis 10 Proc. concentrirte Schwefelsäure und 5 Proc. Braunstein zu, und 
erhitzt auf dem Wasserbad, bis keine Einwirkung mehr stattfindet. Der nach 
dem Erkalten resultirende Naphtalin kuchen wird hierauf wiederholt mit Wasser 
umgeBchmolzen und schliesslich der Destillation unterworfen, wobei die zwischen 
217 bis 219° C. übergehenden Antheile zu sondern sind. 

Im Kleinen kann die Reinigung des Rohnaphtalins auch durch Um* 
kry stall isation aus heissem Alkohol oder durch Sublimation bewirkt werden. 

Das Naphtalin bildet grosse, glänzende, farblose, bei 79,2°C. schmel- 
zende Blätter von eigenartigem Geruch und brennendem Geschmack. 
Es siedet bei 218°C. In Wasser ist es unlöslich, schwer löslich in kaltem 
Alkohol, leicht löslich in heissem Alkohol und in Aether. Es sublim irt 
schon bei niedriger Temperatur und destillirt leicht mit den Wasser- 
dämpfen über. Entzündet, verbrennt es mit leuchtender, russender 
Flamme. Mit Pikrinsäure vereinigt es sich zu einer in gelben Nadeln 
krystallisirenden Verbindung: [C 10 H* -f C 6 H*(N0 2 ) 5 . 0H]. 

Aus dem Verhalten des Naphtalins gegen gewisse Agentien geht 
mit grosser Wahrscheinlichkeit hervor, dass es nach der Formel : 

HC CH 

I H 

HC vA> H 

CH CH 

constituirt ist, d. h., dass es zwei Benzolkerne enthält, die zwei Kohlen- 
stoffatome gemeinsam haben. 

Dass das Naphtalin mindt-stens einen Benzolkern erhält, geht aus der 
Synthese desselben aus dem Phenylbutylen hervor, ferner auch aus der Oxy- 
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dation des Naphtalins zu Phtalsäure. Das« die übrigen 4 Atome Kohlenstoff, 
welche mit jenem einen Benzolkern verbunden sind , ihrerseits mit 2 Atomen 
Kohlenstoff des letzteren einen zweiten Benzolkern, entsprechend obiger Formel, 
bilden , ist auf folgende Weise bewiesen worden : Oxydirt man Dichlor- 
naphtochinon: C ,0 H*Cl s (O 2 ) n , so entsteht Phtalsäure, es müssen somit die 
beiden Chloratome und Sauerstoffatome mit den * Kohlenstoffatomen des 
Kaphtulins in Verbindung stehen, welche oxydirt werden. Dem Dichlornaphto- 
chinon kommt daher die Formel C 4 H 4 . C a \ C 4 C1 2 (0 2 )" zu. Lässt man auf 
letztere Verbindung Phospborpentachlorid einwirken, so wird die Gruppe (O 2 )" 
durch 2 Atome Chlor und zugleich noch 1 Atom Wasserstoff durch Chlor 
ersetzt; es wird daher Pen t a c h 1 o rn a p h ta 1 i n : C 4 H 3 C1 . C 2 . C 4 C1 4 , gebildet. 
Oxydirt man letztere Verbindung, so muss entweder Monochlorphtalsäure: 
C 4 H 3 Cl.C a . (CO.OH) 2 , entstehen, wenn dieselben 4 Kohlenstoffatome oxydirt 
werden wie im Dichlomaphtochinon, oder es muss Tetrachlorph talsäure: 
(CO . OH) a . C 2 . C 4 C1 4 , gebildet werden, wenn hierbei 4 Kohlenstoffatorae des 
anderen Benzolkerns oxydirt werden und die übrigen 6 Kohlenstoffatome eben- 
falls zu einem Benzolkern vereinigt sind. Letzteres ist in der That der Fall ; 
bei der Oxydation des Pentachlornaphtalins wird nicht Monochlorphtalsäure, 
sondern Tetrachlorphtalsäure gebildet. Es müssen somit in dem Kaphtalin 
zwei Benzolkerne enthalten sein, welche 2 Atome Kohlenstoff gemeinsam haben: 



CH 

HC X C 



CH 



s )c 4 ci 2 (o 2 ) 



HC X 
HC 



„C— CO.OH 
C— CO.OH 



Dichlornaphtochinon 

CC1 

^jCCl 

CC1 

1 

Pentacblornaphtalin 



X/ 
CH 

Phtalsäure 




HO.OC— C 
HO.OC— C 



CC1 

/^cci 



,CC1 



CC1 

Tetrachlorphtalsäure. 



Die obige Constitutionsformel des Naphtalins findet eine Bestätigung durch 
die folgenden Synthesen: a) Durch Einwirkung von Ortho -Xylylenbromid auf 
die Natriumverbindung des Acetylentetracarbonsäureäthers wird derAether der 
Tetrahydronaphtalin-Tetracarbonsäure gebildet (R — C 2 H 5 ): 

rwJRr CNa(CO.OR) 2 y CH 2 -C(CO.OR) 2 
C 6 H 4 <£2aS + I = 2NaBr -f C*U*{ \ 

!S 1 CNa(CO.OR) 2 X?H 2 -C(CO.OR) 2 



Das Silbersalz der aus letzterem Aether durch Verseifung dargestellten 
Säure liefert bei der Destillation, neben CO 2 und Ag, Naphtalin. 

b) Durch 5 bia 10 Minuten langes Siedenlassen von Phenylisocrotonsäure 
(durch Erhitzen von Benzaldehyd, bernsteinsaurem Natrium und Essigsäure- 
anhydrid darstellbar) entsteht «-Naphtol, welches beim Erhitzen mit Zinkstaub 
in Napthalin übergeht: 



6<1* 
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CH CH 



CH CH 



HC 



A c Ach 




HC^\?/^CH 



= H30 + 



HC^^CH^'CH 8 
CH C=0 
OH 

Pheny lisocrotonsäu re 



«-Naphtol. 



CH C 
OH 



Auch in dem Naphtalin können , ähnlich wie in dem Benzol , leicht ein 
oder mehrere Wasseratoffatome durch andere Elemente oder durch Atomgruppen 
ersetzt werden. Die Methoden, welche hierbei zur Anwendung gelangen, sind 
die gleichen wie zur Darstellung der verschiedenen Benzolderivate. Auch die 
Eigenschaften der Naphtalinabkömmlinge zeigen eine grosse Aehnlichkeit mit 
denen des Benzols. Die Zahl der theoretisch möglichen Isomeren ist jedoch 
bei den Kaphtalinabkömmlingen eine noch bei weitem grössere, als dies bei den 
Benzolderivaten der Fall ist. Da das Naphtalin selbst als ein zweifach sub- 
stituirtes Benzol aufgefasst werden kann, so wird die Isomerie nicht allein 
bedingt durch die verschiedene relative Stellung der eingeführten Atome oder 
Atomgruppen zu einander, sondern auch noch durch die relative Stellung der- 
selben zu der Verbindungsstelle der beiden Benzolkerne. Bezeichnet man die 
Wasserstoffatome am Naphtalinkern mit den Zahlen 1 bia 8: 



so stehen je vier derselben gleichartig zu der Verbindungsstelle, nämlich 1, 4, & 
und 8, sowie 2, 3, 6 und 7. Wird daher eines der vier ersten Wasserrtoff- 
atome durch ein anderes Element oder eine Atomgruppe ersetzt, so muss eine 
andere Verbindung entstehen, als wenn eines der vier anderen Wasserstoff* 
atome durch das gleiche Element oder durch die gleiche Atomgruppe substi- 
tuirt wird. In der That kennt man von vielen Monosubstitutionsproducten 
des Naphthalins zwei Isomere, welche man als «- und ^- Derivate unter- 
scheidet. Findet ein Ersatz eines der Wasserstoffatome 1, 4, 5, 8 statt, also 
benachbart der Verbindungsstelle der beiden Benzolkerne, so bezeichnet man 
die betreffende Verbindung als a-Derivat («-Stellung), während die von der 
Verbindungsstelle weiter entfernten Wasserstoffatome 2, 3, 8, 7 ^-Derivate 
(£- Stellung) liefern. Während beim Benzol von jedem Monosubatitutionsproduct 
nur je eine Modification, von jedem Disubatitutionsproduct aber drei Isomere 
existiren, sind bei Naphtalin von jedem Monosubatitutionsproduct zwei und 
von den Disubstitutionsproducten sogar zehn Isomere möglich. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Naphtalin bei gelindem Erwärmen auf 
unter Bildung von «- und von /9-Napbtalinmonoaulfosäure: C 10 H 7 .SO 8 H t 
welche mittelst ihrer Baryum- oder Bleisalze getrennt werden können — die 
Salze der «-Säure sind in Wasser leichter löslich als die der 0-8äure — . Bei 
längerem Erhitzen von Naphtalin und Schwefelsäure werden Naphtalin- 
disulfo säuren: C 10 H 6 (8O 3 H) 3 , gebildet. Starke Salpetersäure bildet in der 
Kälte « Nitronaphtalin: C lü H 7 (NO a ); in der Wärme entstehen Dinitro- 
naphtaline: C I0 H 6 (NO 2 ) 2 , und bei anhaltendem Kochen resultirt Phtalsäure. 
Leitet man Chlor über Naphtalin, so schmilzt es und bildet Chloradditions- 
producte: Naphtalindichlorid: C 10 H 8 C1 2 , blassgelbes Oel ; Naphtalintetra- 
chlorid: C 10 H 8 C1«, farblose, bei 182°C. schmelzende Krystalle. Durch Kochen 




C(5) C(4) 
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mit alkoholischer Kalilösung entsteht aus letzteren Verbindungen Monoehlor- 
naphtalin: C 10 H 7 C1, und Dichlornaphtalin: C 10 H«C1 2 . Brom erzeugt in 
Schwefelkohlenstoff lösung flüssiges a-Monobromnaphtalin: C 10 H 7 Br. 
Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor geht das Naphtalin in 
flüssige Hydroverbindungen über: Di-, Tetra-, Hexa- und Decahydro- 
naphtalin: C 10 H 10 , C ,0 H", C ,0 H U und C l0 H 18 . Durch Chromsäure wird das 
Naphtalin (in Eisessiglösung) zu n-Naphtochinon: C l0 H e 0 2 , oxydirt; letzteres 
krystallisirt in gelben, bei 125° C. schmelzenden, mit Wasserdämpfen flüchtigen, 
rhombischen Tafeln. Braunstein und Schwefelsäure oxydiren das Naphtalin zu 
Dinaphtyl: C 10 H 7 .C 10 H 7 , welches in glänzenden, bei 154° C. schmelzenden 
Blättchen krystallisirt. 

Da» Naphtalin findet Verwendung zu Beleuchtungszwecken (Albocarbon, 
zum Carburiren von Leuchtgas), zur Darstellung von Phtalsäure, von Naphtalin- 
verbindungen, von Naphtalinfarbstoffen (Magdalaroth, Martiusgelb) etc. 

Prüfung. Die Reinheit des zu arzneilichen Zwecken in sehr be- 
schränktem Maasse verwendeten Naphtalins ergiebt sich zunächst durch die 
äussere Beschaffenheit, den Schmelzpunkt (80° C), die vollständige Flüchtigkeit 
und die neutrale Reaction der alkoholischen Lösung. Beim Erwärmen mit 
Schwefelsäure im Wasserbad trete keine oder doch höchstens eine blassröthliche 
Färbung auf: Harze, fremde Theerbestandtheile. 

«-Nitronaphtalin: C 10 H 7 .NO a , wird erhalten durch Anrühren 
von 1 Thl. gepulverten Naphtalins mit 5 Thln. kalter roher Salpetersäure 
(1.325 specif. Gewicht), die zuvor mit 1 Thl. concentrirter Schwefelsäure ge- 
mischt ist. Nachdem die wiederholt durch Zerreiben zerkleinerte Masse einige 
Tage mit der Säure in Berührung geblieben, wird das gebildete Nitronaphtalin 
mit Wasser gewaschen und schliesslich aus heissem Alkohol oder Eisessig um- 
krystallisirt. Es bildet gelbe, bei 61° C. schmelzende Prismen, die unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether sind. Das «• Nitronaphtalin dient 
alt „Entscheinungspulver" zur Beseitigung des blauen Scheins des Petro- 
leums, der Harzöle und Mineralöle. 

/S-Nitronaphtalin: C 10 H 7 .NO a , wird aus 0-Nitronaphtylamin durch 
Diazotirung etc. (vergl. S. 900) erhalten. Gelbe, bei 79° C. schmelzende Nadeln. 

«-Amidonaphtalin: C ,0 H 7 .NH a , a-Naphty lamin, wird dargestellt 
entsprechend dem Anilin, siehe S. 892, durch Reduction des « -Nitronaphtalins 
mittelst Eisenpulver und Salzsäure. Nach vollendeter Umwandlung wird das 
gebildete Naphtylamin nach Zusatz von Aetzkalk durch directe Destillation 
abgeschieden. Dasselbe wird ferner gebildet bei der Einwirkung von Chlorzink- 
Ammoniak auf a-Naphtol bei 250° C. Es krystallisirt in farblosen, unangenehm 
riechenden, bei 50° C. schmelzenden Prismen, die unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol sind. Es siedet über 300° C, sublimirt jedoch schon weit 
unterhalb dieser Temperatur. An der Luft färbt es sich braunroth. Mit Säuren 
vereinigt es sich zu leicht löslichen, krystallisirbaren 8alzen. Oxydirende 
Agentien, wie Eisenchlorid und Chromsäure, erzeugeu in den Lösungen der 
Xaphtylaroinsalze einen blauen Niederschlag, der sich bald in ein purpurrothes 
Pulver von Oxynaphty lamin : C l0 H 7 O . NH a , verwandelt. 

Das Napthylamin dient zur Herstellung von Magdalaroth, Martiusgelb und 
von anderen Naphtalinfarbstoffen. 

^-Amidonaphtalin, ^-Naphtylamin: C 10 H 7 .NH a , wird durch Er- 
hitzen von /J-Naphtol mit Chlorziuk- Ammoniak auf 210° C. (neben Dinaphtyl- 
amin: [C^H^NH) gebildet. Glänzende, geruchlose, bei 112°C. schmelzende 
Ülättchen, die mit Eisenchlorid etc. keine Blaufärbung geben. 
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Die beiden Naphtylamine werden durch Natrium in siedender amylalko- 
holischer Lösung in flüssige Tetrahy dronaphty lamine : C ,0 H n .KH 2 , ver- 
wandelt. Das salznaure Tetrahydro-/J-Naphtylamin : C ,0 H n .NH a , HCl, welche« 
farblose, in Wasser leicht lösliche Krystalle bildet, zeigt mydriatische Wir- 
kungen. Es ist als „Therm in" arzneilich empfohlen. 

Von der Naphtalinmonosulfosäure: C ,0 H 7 . SO'H. existiren, wie 
bereits S. 1044 erwähnt, zwei Isomere, eine «- und eine ß- Verbindung. Die 
«-Säure wird hauptsächlich gebildet, wenn man 4 Thle. Naphtalin mit 3 Tbln. 
concentrirter Schwefelsäure 8 bis 10 Stunden auf 80° C. erhitzt; die /f-Säure 
dagegen, wenn man gleiche Theile Naphtalin und concentrirte Schwefelsäure 
unter Umrühren, mehrere Stunden lang auf 160° C. erhitzt. In letzterem Fall 
gebt die anfangs gebildete «-Säure grösstenteils in ^-8äure über. Zur Trennung 
von «- und ß~ Säure verdünnt man das Reactionsproduct mit Wasser, filtrirt 
vom unveränderten Naphtalin ab, neutralisirt in der Wärme mit Kreide, filtrirt 
abermals und verdampft zur Krystallisation. Hierbei scheidet sich zunächst 
das schwerer lösliche Calciumsalz der Säure auB, während das Sab: der 
u- Säure in der Mutterlauge verbleibt und erst bei weiterem Eindampfen aus- 
krystallisirt. Auch mittelst der Baryum- oder auch der Bleisalze kann die 
Trennung beider Säuren bewirkt werden: 

«-(C 10 H 7 .SO 3 ) 2 Ca-f-2H 2 O erfordert 16,5 Thle. Wasser und 19,5 Thle. Alkohol 
«-(C 10 H 7 .SO 3 ) a Ba-f H 2 0 „ 87,0 , n , 350,5 , 

«-(C 10 H 7 .SO 3 ) 2 Pb+3H 2 O , 27,0 „ 11 
/MC™H 7 .80 3 ) 2 Ca 76 , „ 437 

^•(C 10 H 7 .S0 3 ) 2 Ba4- H 2 0 , 290 „ „ 1950 

/i-(C 10 H 7 .SO 3 ) 2 Pb-f H 2 0 115 „ 305 

zur Lösung. 

Die freie «-8äure ist eine zerfliessliche Masse, die freie 0-Säure eine blätterig- 
kristallinische, sich wie Talk anfühlende, nicht zerfliessliche Masse. 

Auch von deu Hydroxy lderivaten des Naphtalins: C 10 H 7 .OH, den 
Naphtolen, ist eine «- und eine ß- Modifikation bekannt. Dieselben werden 
gebildet beim Schmelzen der Natriumsalze der entsprechenden Naphtalin- 
monosulfosäure (durch Umsetzung der Calciumsalz« durch Natriumcarbonat 
darzustellen) mit der doppelten Menge Aetznatron , dem eine zur Lösung eben 
genügende Menge Wasser zugesetzt ist. Die so erhaltene Schmelze wird als- 
dann in Wasser gelöst, die filtrirte Lösung mit Salzsäure im Ueberschuss ver- 
setzt, die ausgeschiedenen Naphtole gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und 
getrocknet. Die weitere Reinigung kann durch Umkrystallisation aus kochen- 
dem Wasser oder durch Destillation oder durch Sublimation bewirkt werden. 

Das «-Naphtol: C ,0 H 7 .OH, findet sich in kleiner Menge im Steinkohlen- 
theer. Synthetisch wird es erhalten durch Erhitzen von Phenylisocrotonsäure: 
C B H 5 .C«H»O a , auf ihren Siedepunkt (s. S. 1044). 

Das «-Naphtol krystallisirt in farblosen, seidenglänzenden, bei 95° C. 
schmelzenden , phenolartig riechenden Nadeln. Es siedet gegen 280° C. , subli- 
ruirt aber schon bei gelindem Erwärtnen und ist auch mit den Wasserdämpfen 
flüchtig. In Wasser ist es nur wonig löslich, leicht löslich aber in Alkohol nnd 
in Aetber. Chlorkalk färbt seine wässerige Auflösung violett. Eisencblornl 
scheidet aus der wässerigen Lösung einen weissen, bald violett werdenden 
Niederschlag von «-Dinaphtol: C 20 H 12 (OH) 2 , ab. Mit Pikrinsäure verbindet 
sich das <t- Naphtol zu einer in Orangerothen Nadeln krystallisirenden Verbin- 
dung: C 10 H 7 . OH -f C°H*(N0 2 ) 3 .OH. Chlorwasser ruft in der wässerigen 
«-Naphtollösung einen weissen Niederschlag hervor, der sich in Ammoniak mit 
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bläulicher Farbe wieder löst, lieber das Verhalten gegen Schwefelsäure und 
Eisenchlorid, sowie gegen Chloralhydrat siehe 0- Naphtol; über das Verhalten 
gegen Chloroform und Kalilauge siehe S. 144. Durch Einwirkung von 
Natrium in siedender amylalkoholischer Lösung geht das «-Naphtol in Tetra- 
hydro-«-Naphtol: C 10 H n .OH, über; naphtalinähnliche, bei 69° C. schmel- 
zende Tafeln, welche noch phenolartigen Charakter haben. 

Das Nitro-«-Naphtol: C l0 H 6 (NO 2 ) . OH , erhalten durch Kochen von 
Nitronaphtylamin mit alkoholischer Kalilauge oder durch Einwirkung von Luft 
auf ein Gemisch von Nitronaphtalin , Kalilauge und Aetzkalk, krystalhsirt in 
gelben, bei 164° C. schmelzenden Nadeln. Sein Natriumsalz diente zeitweilig 
als gelber Farbstoff — Campobellogelb — . 

Dinitro-«-Naphtol : C 10 H 5 (NO 2 ) 2 . OH , kann ebenso wenig wie das 
Mononitro-« -Naphtol durch directe Nitrirung von «-Naphtol erhalten werden. 
Es entsteht beim Erwärmen von Naphtylamin, Naphtolsulfosäure und von 
salzsaurem Diazonaph talin (aus salzsaurem Naphtylamin und salpetriger 8äure 
darstellbar) mit Salpetersäure. Es krystalhsirt in gelben, bei 138°C. schmel- 
zenden Nadeln. Sein Natrium- und Calciumsalz dient als gelber Farbstoff — 
Martiusgelb, Manchestergelb, Naphtalingelb — . 

Rauchende Salpetersäure führt das Dinitronaphtol in Trinitronaphtol: 
C 10 H* (NO 2 ) 8 . OH (Naphtalinpikrinsäure), über (Schmelzpunkt 177° C). 
dessen Salze noch schöner gelb färben, als die des Dinitronaphtol». 

0 - X a p h t o 1 : C l0 IF.OH. 

Mblecularge wicht: 144. 
(In 100 Theilen, C: 83,34; H: 5,55; 0: 11,11.) 

Beta-Naphtolum, Isonaphtol. 

Das /J« Naphtol krystalhsirt in kleinen, weissen, glänzenden, rhombischen, 
fast geruchlosen, bei 123° C. schmelzenden Blättchen. Es siedet gegen 290° C. 
und lässt sich leicht sublimiren. Das 0- Naphtol löst sich in etwa 1000 Thln. 
kalten und in 75 Thln. heissen Wassers, dagegen ist es leicht löslich in Alkohol 
und in Aether. Chlorkalklösung ruft keine Färbung hervor. Eisenchlorid- 
lösung ruft in der wässerigen 0-Naphtollösung zunächst eine grünliche Färbung 
hervor; nach einiger Zeit erfolgt eine Abscheidung weisser Flocken von 
/S-Dinaphtol: C 20 H 12 (OH) 2 . Ammoniak, Kalilauge, Kalkwasser etc. rufen in 
der wässerigen Lösung des /J-Naphtols eine violette Fluorescenz hervor ; Chlor- 
wasser erzeugt eine weisse Trübung , die auf Zusatz von Ammoniak , unter 
Grünfärbung der Mischung, wieder verschwindet. Mit Pikrinsäure liefert das 
^-Naphtol ebenfalls ein Orangerothes Pikrat. Wird das /^-Naphtol mit der vier- 
fachen Menge concentrirter Schwefelsäure einige Zeit auf 80 bis 100°C. er- 
wärmt, die Lösung hierauf mit der zehnfachen Menge Wasser verdünnt und 
dann mit Bleiweiss neutral) sirt , so wird das Filtrat durch Eisenchlorid violett 
gefärbt. «-Naphtol liefert unter diesen Bedingungen eine schöne grüne 
Färbung. Wird ^-Naphtol mit der 25 fachen Menge Chloralhydrat 10 Minuten 
lang im Wasserbad erwärmt, so nimmt die Mischung eine tiefblaue Farbe an; 
«-Naphtol liefert unter den gleichen Versuchsbedingungen eine rubinrothe Fär- 
bung. Alkohol löst das Reactionsproduct im ersteren Fall mit blauer, im 
letzteren mit rother Farbe. 

Durch Einwirkung von Natrium in siedender amylalkoholischer Lösung 
geht das ^-Naphtol in zwei isomere Tetrahydro-/i-Naphtole: C 10 H n .OH, 
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über, von denen das eine, welches die OH-Gruppe in dem nicht hydrirten 
Benzolkern enthält, weisse, bei 58° C. schmelzende Nadeln von phenolartigem 
Charakter bildet, wogegen das andere, welches die OH-Gruppe in dem hydrirten 
Benzolkern enthält, ein zähflüssiges, salbeiartig riechendes Oel, ohne phenol- 
artigen Charakter ist. Letzteres ähnelt dem Borneol, Menthol und anderen 
alkoholartigen Körpern. 

Prüfung. Die Reinheit des 0-NaphtoU ergiebt sich durch die Farbe 
den Schmelzpunkt, die vollständige Flüchtigkeit, die neutrale Reaction und 
durch obige Reactionen. In Ammoniakflüssigkeit löse es sich vollständig 
(1 : 50) auf zu einer nur blassgelblich gefärbten Flüssigkeit. 

Arzneilich finden die Naphtole, besonders das /*-Naphtol, ihrer phenol- 
artigen Eigenschaften wegen eine beschränkte Anwendung, dagegen dienen sie 
im ausgedehnten Maasse zur Herstellung zahlreicher Farbstoffe (siehe Theer- 
farben). 

0-Naphtolnatrium: C l0 H 7 .ONa, Mikrocidin, durch Eindampfen von 
/9-Naphtol mit ausgekochter Natronlauge in äquivalenten Mengen bei möglich- 
stem Luftabschluss darstellbar, bildet ein weisses, leicht veränderliches Pulver, 
welches sich in 3 Thln. Wasser löst. 

/5-Naphtolwismuth: C 10 H 7 . O(BiO) ? , Bismuikum ß-naphtolicum, ist 
ein hellbraunes, in Wasser unlösliches Pulver. 

/J-Naphtolquecksilber: [C l0 H 7 . 0]*Hg (l), Hydrargyrum ß-nap\toh 
cum, durch Fällen von Quecksilberoxydnitratlösung mit /9-Naphtolnatriumlösung 
darstellbar, bildet ein gelbliches, in Wasser unlösliches Pulver. 

/J-Naphtolquecksilberacetat ist ein weisses , krystallinisches , der 
Phenol- und Thymolverbindung ähnliches Pulver. 

Dijod-/5-Naphtol, Napthol - Aristol, bildet ein grüngelbes, geruch- 
und geschmackloses Pulver, welches unlöslich in Wasser, wenig löslich in 
Alkohol, leicht löslich in Chloroform ist. Wird ähnlich wie das Aristol (siehe 
S. 934) dargestellt. 

/i-Naphtolsulfosaures Calcium: [C l0 H« (OH) 8 0»] a Ca -f 3 H 2 0. 
Asaprol, Abrastol, wird als Antisepticum arzneilich und technisch 
empfohlen. Zur Darstellung dieses 8alzes wird /3-Naphtol (10 Thle.) mit con- 
centrirter Schwefelsäure (8 Thle.) im Wasserbad erwärmt, bis sich die Masse 
in Wasser klar löst, das Reactionsproduct dann mit Wasser verdünnt, heiss mit 
Calciumcarbonat gesättigt und nach dem Filtriren zur Trockne verdampft. 
Aus dem Rückstand lässt sich alsdann das «-naphtolsulfosaure Calcium durch 
Ausziehen mit heissem Alkohol isoliren. Weisses, krystallinisches, geruchloses 
Pulver, welches leicht in Wasser und auch in Alkohol löslich ist. Eisenchlorid 
färbt die wässerige Lösung blau. 

Zum Nachweis von Abrastol im Wein schüttele man 50 ccm 
Wein mit 1 ccm concentrirter Schwefelsäure und 25 g Bleisuperoxyd 5 Minuten 
lang, filtrire alsdann und schüttele hierauf das klare Filtrat mit 1 ccm Chloro- 
form. Bei Gegenwart von Abrastol nimmt letzteres eine gelbe Farbe an. 
Wird der Chloroformauszug bei massiger Wärme verdunstet und der gelbe 
Rückstand mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsäure befeuchtet , so tritt 
eine Grünfärbung ein (nach L. Briand noch bei Gegenwart von 0,01 bis 0,0*: g 
Abrastol). 

^-Naphtolaulfosaures Aluminium: [C^H^OHjSOSJ'Al 2 , Alum- 
nol, durch Umsetzung von /J-naphtolsulfosaurem Baryum mit Aluminium- 
«ulfat darstellbar, bildet ein weisses, in Wasser leicht, in Alkohol schwer Iö*- 



Digitized by GooqI 



Benzoyl-/3-Naphtol etc. 



1049 



liebes, antiseptisch wirkendes Pulver. Die Lösungen des Alumnols zeigen blaue 
Fluorescenz. 

Das Natriumsalz einer Amido - ß - Napbtolsulfosäure : C l0 H*(NH 2 ) 
(OH)SO s Na, dient unter dem Namen Eikonogen als pbotograpbiscber Ent- 
wickler. 

Benzoyl-^-Naphtol: C 10 H 7 . OC 7 H 6 0, Benzonaphtol, wird erhalten 
durch Erhitzen von äquivalenten Mengen von /9-Naphtol mit Benzoylchlorid 
zunächst auf 125° C. und schliesslich V 9 Stunde lang auf 175° C. Das resul- 
tirende Product wird alsdann mit Wasser gewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisirt. Farblose, geruch- und geschmacklose, bei 110°C. schmelzende 
Nadeln, die sich sehr wenig in Wasser, leicht in Alkohol und in Chloroform 
lösen. 

Das Dioxynaphtalin: C ,0 H 8 (OH) 8 , und das Trioxynaphtalin : 
C 10 H 6 (OH) 8 , sind in mehreren isomeren Modiflcationen bekannt. Dieselben 
zeigen ein ähnliches Verhalten wie die entsprechenden Benzolderivate. 

Zwei Trioxynaphtaline, das «- und das 0-Hydroj uglon, finden sich 
in den grünen Wallnussschalen vor und lassen sich daraus leicht durch Aus- 
ziehen mit Wasser, unter Znsatz von etwas Salzsäure und Zinnchlorür ge- 
winnen. Die erzielten Auszüge sind hierauf wiederholt mit Aether auszu- 
schütteln und der Verdunstungsrückstand des Aetherextracts mit Chloroform 
zu behandeln, worin «-Hydrojuglon unlöslich, 0- Hydrojuglon leicht löslich ist. 

Das «-Hydrojuglon bildet farblose Blättchen oder Nadeln, die bei 
169° C. schmelzen. In kaltem Wasser iat es schwer löslich (1 : 200), leicht 
löslich in Alkohol und Aether. An der Luft oxydirt es sich rasch zu Juglon: 
C 10 H 6 (OH) {O 8 , Oxynaphtochinon, welches orangegelbe, bei 150° C. unter Zer- 
setzung schmelzende Nadeln bildet, die kaum in Wasser, schwer in Alkohol, 
leicht in Aether und Chloroform, sowie in Kalilauge (mit violetter Farbe) lös- 
lich sind. 

/3-Hy droj uglon krystallisirt in glänzenden, in Wasser und in Alkohol 
schwer löslichen, dünnen Tafeln, die mit Wasserdämpfen flüchtig sind. An der 
Luft und unter dem Einfluss von Oxydationsmitteln geht es nicht in Juglon 
über. Durch Kochen mit Salzsäure enthaltendem Alkohol wird es in «-Hydro- 
juglon verwandelt. 

üeber «-Naphtochinon : C 10 H 6 {O 8 , s.S. 1045. ^-Naphtochinon: 
C I0 H C (O 8 , entsteht durch Oxydation von Amido -0-Naphtol; rothe, geruchlose, 
nicht flüchtige Nadeln. y-Naphtochinon : C 10 H 6 {O 2 , durch Einwirkung von 
Salpetersäure auf Dibrom - « - Naphtol entstehend, krystallisirt in blassgelben 
Nadeln, die sich bei 220° C. zersetzen, ohne zu schmelzen. Oxynaphto- 
chinon: C 10 H B (OH)|O 8 (Naphtalinsäure), entsteht durch Erhitzen von 
»alzsaurem Diimidonapthol: C 10 H 6 (NH) a . OH (durch Einwirkung von 
Luft oder Eisenchlorid auf D i a m i d o - « - N a p h t o 1 : C 10 H Ö (N H*) 2 .OH, dar- 
stellbar), mit verdünnter Salzsäure auf 120° C. Es bildet gelbe, bei 189° C. 
schmelzende Nadeln. Dioxy-a-Naphtochinon: C 10 H*(OH) 2 |O a (Naphta- 
lizarin), zeigt in seinem Verhalten grosse Aehnlichkeit mit dem Alizarin aus 
Anthracen. Es entsteht durch Eintragen von «-Dinitronaphtalin : C ,0 H°(NO 8 ) 2 , 
und granulirtem Zink in ein auf 200° C. erhitztes Gemisch von concentrirter 
und rauchender Schwefelsäure. Es sublimirt in rothen Nadeln mit grünem 
Metallglanz. In Alkohol löst es sich mit rother, in Ammoniak mit blauer 
Farbe. In seinen Lösungen erzeugen Kalk- und Barytwasser violettblaue, Blei- 
*-*sig blaue, Eisensalze schwarze, Alaun carmoisinrothe Fällungen. 
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Von den Naphtalinmonocarbonsäuren: C 10 H 7 — CO. OH, sind 
zwei isomere Modifikationen , die « - und ^-Naphtoesäure, bekannt. Die- 
selben werden dargestellt durch Kochen von bezüglich /i-Cyannaphtalin: 
C>°H 7 .CN (Naphtonitril), mit alkoholischer Kalilauge: 

C 10 H 7 .CN -1- KOH + H*0 — C l0 H 7 — CO. OK -f NH 3 . 

Nach beendeter Umsetzung wird der Alkohol abdestillirt , der Rückstand 
in Wasser gelöst und die filtrirte Lösung mit Salzsäure versetzt. Die aus- 
geschiedene Naphtoesäure ist alsdann zu sammeln , auszuwaschen und aus ver- 
dünntem Alkohol umzukrystallisiren. Die zur Naphtoesäuredarstellung erforder- 
lichen Cyannaphtaline werden gewonnen durch trockene Destillation eine« 
innigen Gemenges von 2 Thln. naphtalinsulfosauren Natriums und 1 Thl. 
Cyankalium. Das «-naphtoesäure Kalium entsteht auch beim Schmelzen von 
«-naphtalinsulfosaureni Kalium mit ameisensaurem Kalium. 

Die «-Naphtoesäure: C 10 H 7 — CO. OH, krystallisirt in farblosen, bei 
160°C. schmelzenden, sublimirbaren Nadeln, die in kochendem Wasser schwer, 
in heissem Alkohol leicht löslich sind. 

Die /^-Naphtoesäure: C 10 H 7 — CO. OH (Isonaphtoesäure), krystalli- 
sirt aus heissem Wasser in farblosen, sublimirbaren, bei 182° C. schmelzenden 
Nadeln, welche schwer in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Aether 
löslich sind. Beim Erhitzen mit Aetzbaryt zerfallen beide Naphtoesäuren in 
Naphtalin und Kohlensäure. 

Die beiden Naphtoesäuren rinden an Stelle von Benzoesäure in der Anilin- 
farbenfabrikation Verwendung. «-Naphtoesäure ist auch als Antisepticuni arx- 
neilich empfohlen. 

Oxynaphtoesäuren: C lü H Ä (OH) — CO . OH , Naphtolcarbonsäuren , 
werden aus «- und /*-Naphtolnatrium, entsprechend der Darstellung derSalkyl- 
säure, durch Einwirkung von Kohlensäureanhydrid gewonnen. Nadelföruiige. 
bei 186° C, bezüglich bei 156 u C. schmelzende Krystalle. Ihre Lösungeu werden 
durch Eisenchlorid blau violett gefärbt. Ais Antiseptica empfohlen. 

«-Methylnaphtalin: C 1Ü H 7 .CH 3 , und /i-Methy lnaphtalin : C ,0 H 7 
. CH 3 , finden sich im Steinkohlentheer; farbloses, bei 241" C. siedendes Oel, be- 
züglich farblose, bei 32,0° C. schmelzende Blättchen. Dimethy lnaphtalin - 
CWfCH 3 ) 2 , findet sich ebenfalls im Steinkohlentheer; Siedepunkt 250° C. 

Aethylennaphtalin: C 10 H C : C J H 4 (Acena phten), ist in den bei 
260 bis 280° C. siedenden Antheilen des 8teinkohlentheers enthalten. Es bildet 
sich beim Leiten von Aethylnaphtalin : C 10 H 7 .C 2 H 5 , oder von einem Gemenge 
aus Benzol- und Aetbylendampf durch glühende Röhren. Es krystallisirt in farl« 
losen, bei 95° C. schmelzenden Nadeln. Bei der Oxydation liefert es Naphtal- 
säure: C lü H 6 (CO . OH)*, feine Nadeln, die bei 140 bis 150°C, ohne xu 

schmelzen, in Naphtalsäureanhydrid : C ,ü H fl [^Q>0, übergehen; letztere« 

schmilzt bei 266° C. Ueber schwach glühendes Bleioxyd geleitet, geht das 
Aceuaphten in Acenaphty 1 en: C 10 H 6 : C 2 H 2 , über, welche? in gelblich 
weissen, bei 92 bis 93° C. schmelzenden, schon bei gewöhnlicher Temperatur 
sublimirenden Tafeln krystallisirt. 

c) Verbindungen der Antbracen- und Phenanthrengruppe. 

Die Verbindungen dieser Gruppe leiten sich von den beiden isomeren, im 
Steinkohlentheer enthaltenen Kohlenwasserstoffen C 14 H 10 , dem Authraceu 
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und dem Phenanthren, ab. Aus ihrem Verhalten und ihren Bildungs- 
weisen geht mit grosser Wahrscheinlichkeit hervor, dass auch sie, ähnlich wie 
das Naphtalin , in naher Beziehung zum Benzol stehen und ihre Constitution 
durch nachstehende Formeln auszudrücken ist: 

,»' 



it y u 

CH CH CH 

II X C 6 H* oder 

X CH / ß"HC 



xCH^ /"HC 7 X C^ x C r/ X CH£ 



CH CH CH 
«" y' «' 

Anthracen 

HC CH HC CH 

C C 'H« — CH H C / X ;,C-C V' H 

! || oder ^ // v >: # 

C 6 H* — CH HC C^ C CH 

HC~CH 
Phenanthren. 

Beide Kohlenwasserstoffe enthalten somit je zwei Benzolkeme, die je durch 
die Gruppe C 2 H 2 zusammengehalten werden. Während jedoch im Anthracen 
die Verbindung der beiden Benzolreste C 6 H 4 nur durch >CH— CH< geschieht, 
sind dieselben im Phenanthren mit einer Affinitätseinheit direct mit einander 
verbunden und ausserdem noch durch — CH=CH— zusammengehalten. 

t 

Anthracen: C U H»°. 

Das Anthracen findet sich in den von 310 bis 360° C. übergehenden An- 
teilen des Steinkohlentheers , sowie im Stuppfett von Idria. Künstlich wird 
es gewonnen durch Erhitzen von Benzylchlorid mit A1 2 CI 6 , oder mit Wasser 
auf 190° C. (neben Dibenzyl); beim Leiten von Benzyltoluol durch ein glühendes 
Rohr oder über erhitztes Bleioxyd; beim Erhitzen von Pheny Itolylketon : C®H ft 
—CO — C 7 H 7 , mit Zinkstaub; bei der Einwirkung von A1 2 C1 6 auf ein Gemisch 
von Benzol mit Methylenchlorid oder mit Acetylendibromid oder mitAcetylen- 
tetrabroniid , sowie bei der Einwirkung der Glühhitze auf viele organische 
Korper. 

Zur Gewinnung des Anthracens wird der zwischen 310 und 360° über- 
gehende Antheil des Steinkohlentheers abgekühlt, die ausgeschiedene feste 
Hasse durch starkes Auspressen von anhaftendem Oel befreit und die zer- 
kleinerten Pressrückstände wiederholt bei gelinder Wärme mit Petroleumbenzin 
'zur Entfernung von Phenanthren, Acenaphten etc.) digerirt. Zur weiteren 
Reinigung unterwirft man das Anthracen der Sublimation, indem man durch die 
geschmolzene Masse einen schwachen Dampfstrahl treibt und die Anthracen- 
dämpfe in Kammern als feine weisse Blättchen verdichtet. Um letzteres Pro- 
duct in vollständig reinen Zustand zu verwandeln, bedarf es noch einer wieder- 
holten Umkrystallisation aus Benzol oder aus kochendem Alkohol. 

Das Anthracen bildet farblose, blau fluorescireude, bei 213° C. schmelzende, 
monokline Tafeln, welche unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und 
Aether, leicht löslich in heissem Benzol sind. Es siedet gegen 350° C. , subli- 
nrirt jedoch schon bei niedrigerer Temperatur. Mit Pikrinsäure verbindet 
es Bich zu der in rothen Nadeln krystallisirenden Verbindung [C 14 H 10 
+ 2C 6 H 2 (N0 2 ) 5 .OH]. Beim Stehen einer kalt gesättigten Lösung des An- 
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thracens in Benzol im Sonnenlicht scheidet sich Paranthracen. (C l *R )0 )°, 
in farblosen, bei 244° C. schmelzenden Tafeln aus. Beim Schmelzen geht letztem 
wieder in gewöhnliches Anthracen über. 

In concentrirter Schwefelsäure löst sich das Anthracen bei 100° C. unter 
Bildung zweier isomerer Disulfosäuren: C u H 8 (SO s H) a . Salpetersäure er- 
zeugt kein Nitroanthracen, sondern nur Anthrachinon: C u H 8 i0 8 , un<l 
Dinitroanthrachinon: C"H S (N0 2 ) 8 {O 8 . Chlor und Brom führen das An- 
thracen, je nach der Art der Einwirkung, in Addition«- und in Substitutions- 
producte über. Durch Behandlung mit Natriumamalgam in alkoholischer 
Lösung wird es in Anthracendihydrür: C l *H 18 , durch Erhitzen mit Jod- 
wasserstoff und Phosphor auf 220° C. in Anthracenhexahydrür : C l *H u . 
verwandelt. Oxydirende Agentien führen das Anthracen in Anthrachioon: 
C^H^O 8 , über. 

Von den Monosubstitutionsproducten des Anthracens existiren je 
drei Isomere, welche man als «-, ß- und y- Derivate (vergl. 8. 1051) unter- 
scheidet. Durch Ersatz zweier Wasserstoffatome durch gleiche Elemente od«r 
gleiche Atomgruppen können zehn isomere Disubstitutionsproducte ge- 
bildet werden. Von diesen zahlreichen Abkömmlingen des Anthracens sind be- 
sonders das Anthrachinon und seine Derivate von Interesse. 

Anthrachinon: C u H 8 { O 2 (Diphenylenketon: C*H*<£°>C«H 4 ). 

bildet sich beim Erwärmen von Anthracen, Anthracenhydrür , Dichlor- und 
Dibromanthraceu mit Salpetersäure oder Chromsäure. Synthetisch wird es er- 
zeugt durch Oxydation von flüssigem Phenyltolylketon : C Ä H 5 — CO — C 7 H 7 , mit 
Chromsäure oder beim Leiten desselben über erhitztes Bleioxyd ; beim Erhitzen 
von Phtalsäurechlorid: C«H«(COCl) 2 , mit Benzol und Zinkstaub auf 220° C. 
beim Erhitzen von Ortho-Benzoylbenzoesäure : (C e H 6 . CO) . C 6 H 4 — CO . OH, mit 
P 8 0 5 auf 200° C, sowie in kleiner Menge bei der Darstellung des BenzopheuoD« 
aus benzoe saurem Calcium. 

Zur Darstellung löst man 1 Tbl. reinen Anthracens in 10 Thln. Eisessig, 
erwärmt die Lösung und fügt ihr allmälig 2 Thle. gepulverten Kaliumdichro- 
mats oder 1,4 Thle. Chromsäureanhydrid, welches zuvor in etwas Eisessig ge- 
löst ist, zu. Lässt die Reaction nach, so ist sie durch Erwärmung auf dem 
Wasserbad zu unterstützen. Ist die Oxydation beendet, so verdünnt man die 
tief grün gefärbte Flüssigkeit mit Wasser, wäscht das ausgeschiedene Anthrs 
chinon aus, trocknet es und reinigt es durch Sublimation oder durch Umkry 
stallisation aus Benzol. Zur technischen Darstellung des als Ausgangsmaterul 
für die Alizarinfabrikation dienenden Anthrachinons wendet man Anthracen 
von 60 bis 85 Proc. C l *H 10 an, und bewirkt die Oxydation der fein gemahleneii. 
mit Wasser angerührten Masse durch eine berechnete Menge Kaliumdichromat 
und verdünnter Schwefelsäure. Die Reinigung des Rohanthrachinom geschieht 
meist durch Erhitzen desselben mit der zwei- bis dreifachen Menge concentrirter 
Schwefelsäure auf 100 bis 110°C, bis eine vollständige Lösung erzielt ist, Nach 
dem Erkalten krystallisirt das Anthrachinon unverändert aus, während die Bei- 
mengungen als Sulfosäuren in Lösung bleiben. 

Das Anthrachinon bildet, durch Sublimation gereinigt, glänzende, gelbf, 
bei 277° C. schmelzende Nadeln, welche unlöslich in Wasser, schwer löslich in 
Alkohol und Aether, leicht löslich in siedendem Benzol sind. Es ist sehr be- 
ständig gegen Oxydationsmittel. Schweflige Säure reducirt es (abweichend von 
anderen Chinonen) nicht; beim Erhitzen mit Jodwasserstoff oder mit Zink- 
staub geht es in Anthracen über. Mit Kalihydrat geschmolzen, liefert e* 
JJenzo>-siuir<' 
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Oxyanthrachinone : C u H 7 (OH) (O 2 , sind in zwei Isomeren bekannt: 
;J-Oxy anthrachinon und Erythrooxyanthrachinon. 

^-Oxyantbrachinon: C l4 H 7 (0 H) {O 2 , entsteht beim vorsichtigen 
Schmelzen von Bromanthrachinon : C 14 H 7 Br{0 2 , oder von Anthrachinonmono- 
aulfosäure: C 14 H 7 (S0 8 H) [0 2 , mit Kalihydrat, sowie beim Erhitzen von Phenol 
und Phtalsäureanhydrid mit concentrirter Schwefelsäure (neben Erythrooxy- 
anthrachinon). Es bildet sublimirbare gelbe Nadeln oder Blättchen, welche 
sich in Aetzalkalien , sowie in Kalk- und Barytwasser mit rothbrauner Farbe 
lösen. 

Das Ery throoxy anthrachinon: C 14 H 7 (OH) {O*, krystallisirt in gelb- 
rothen, sublimirbareu , bei 190 bis 191° C. schmelzenden Nadeln, welche in ver- 
dünntem Ammoniak unlöslich sind. Mit Kalk- und Barytwasser liefert es eine 
dunkelrothe, unlösliche Verbindung. 

Bei längerem Schmelzen mit Kalihydrat gehen beide Oxyanthrachinone 
unter Entwickelung von Wasserstoff in Alizarin über. 

Dioxyanthrachinone : C»H«(OH) 1 'O a , existiren der Theorie nach zehn 
isomere. 

1. Alizarin: C"H«(OH) 2 (O 2 . 
(Ortho - Dioxyant hrachinon , Krapproth.) 

Das Alizarin ist als solches in alter Krappwurzel enthalten. Die frische 
Krappwurzel (von Rubia tinctorum) enthält kein fertig gebildetes Alizarin, son- 
dem nur ein Glycosid, die Rubierythrinsäure : C 20 H 28 O 14 , welches erst bei 
der Behandlung mit verdünnten Säuren oder Alkalien, sowie durch Einwirkung 
von Fermenten in Alizarin und Traubenzucker gespalten wird : 
c ae H 28 0 H _|_ 2H 2 0 = C 14 H 8 0 4 -f- 2C e H ,2 O e . 

Die gleiche Zersetzung rindet auch schon in der Krappwurzel statt , wenn 
dieselbe längere Zeit an der Luft liegt. Künstlich wird das Alizarin erhalten 
durch Schmelzen von Mono- und Dibromanthrachinon , von Anthrachinon - 
mono- und -disulfosäure , sowie von Oxyanthrachinon mit Kalihydrat. Auch 
die obigen Monosubstitutionsproducte des Anthrachinons liefern bei längerem 
Schmelzen mit Kalihydrat Alizarin, da hierbei ein Wasserstoffatom des Anthra- 
chinons unter Entwickelung von Wasserstoff direct gegen OH ausgetauscht 
*ird. Alizarin wird ferner gebildet beim Erhitzen von Phtalsäureanhydrid, 
Brenzcatechin und concentrirter Schwefelsäure. 

Zur Darstellung des Alizarins aus Krapp benutzt man am geeignetsten 
alte gemahlene Krappwurzel oder besser noch die Krappblumen (durch 
Maceriren von gemahlener Krappwurzel mit verdünnter Schwefelsäure und 
Auswaschen des Rückstands mit Wasser darstellbar) oder das Garancin, 
ein Krapppräparat, welches die färbenden Bestandteile der Krappwurzel in 
concentrirterer oder leichter ausziehbarer Gestalt enthält. Um das Garancin 
darzustellen, übergiesst man fein gemahlenen, mit Wasser befeuchteten Krapp 
mit VaThl. concentrirter Schwefelsäure und 1 Tbl. Wasser, erhitzt das Gemisch 
etwa eine Stunde lang auf 100°, befreit hierauf die Masse durch Auswaschen 
mit Wasser von aller Säure, presst sie alsdann aus und trocknet sie. Aus den 
Krappblumen oder dem Garancin extrahirt man das Alizarin durch heissen 
Alkohol oder durch Aether, befreit die filtrirten Auszüge durch Destillation 
vollständig von den Lösungsmitteln, löst den Rückstand in verdünnter Kali- 
oder Natronlauge und scheidet das Alizarin aus letzterer Lösung, nach dem. 
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Filtriren, durch Salzsäure ab. Der gelbe, flockige Niederschlag ist alsdann 2u 
sammeln, auszuwaschen, zu trocknen und durch Sublimation zu reinigen. Zu 
letzterem Zweck bringt man eine geringe Menge des trockenen Alizarin* in 
einen etwa 50ccm fassenden Tiegel, bedeckt diesen mit einer Scheibe FUtrir- 
papier und dann mit dem dazu gehörigen Deckel, und erhitzt hierauf den 
Boden desselben auf dem Sandbad auf etwa 280° C. 

Die technische Darstellung des künstlichen Alizarins geschieht in folgender 
Weise : Zur Ueberführung des Anthrachinons (siehe oben) in Sulfosaure erhitzt 
man dasselbe in einem emaillirten, gusseisernen , mit Rührwerk verseheneu 
Kessel mit der gleichen Gewichtsraenge rauchender Schwefelsäure von 45Proc. 
Anhydridgehalt eine Stunde lang, unter allmäliger Erhöhung der Temperatur 
bis auf 1»>0°C. Hierauf wird das Beactioneproduct in kochendes Wasser ein- 
getragen, das unveränderte Anthrachinon abflltrirt, die Lösung mit Natronlauge 
neutralisirt und alsdann das sich sofort ausscheidende anthrachinonmooosulfo- 
saure Natrium von dem in Lösung bleibenden disulfosauren Natrium durch 
Filtration getrennt. Nach Abscheidung des gebildeten Natriumsulfats dampft 
man letztere Lösung bis zur Abscheidung des darin enthaltenen disulfosauren 
Salzes ein. 

Das anthrachinonmonosulfosaure Natrium dient zur Darstellung von reinem 
Alizarin — Alizarin mit Blaustich — , das disulfosaure Salz zur Gewinnung 
von Alizarin mit Gelbstich, einem Gemenge von Alizarin, Purpurin. 
Isopurpurin und Flavopurpurin. Die Umsetzung dieser Salze geschieht durch 
Erhitzen mit Nationhydrat. Zu diesem Zweck bringt man dieselben in dampf- 
dicht geschlossenen, mit Bührwerk versehenen, schmiedeeisernen Cylindern 
mit der dreifachen Menge Aetznatron und einer zur Verflüssigung nüthigen 
Wasserm en ge , unter Zusatz von etwas Kaliumchlorat (um die reducirende 
Wirkung des frei werdenden Wasserstoffs zu beseitigen), zusammen und erhitzt 
zwei- bis dreimal 24 Stunden lang auf 165 bis 170° C. Aus dem anthrachimm- 
monosulfosauren Natrium entsteht hierbei zunächst Oxyanthrachinon , welches 
erst bei längerer Einwirkung von überschüssigem Natronhydrat unter Wasser- 
stoffent Wickelung in Dioxyanthrachinon , bezüglich in die Natriumverbindung 
desselben übergeht: 

C»H 7 (S0 3 Na)(0 2 -f 2 NaOH = C J *H 7 (ONa) !0 2 -f Na 2 SO s -f H 2 0 
C u H 7 (ONa){0 2 -f- NaOH = C u H 6 (ONa) 2 {O 2 -j- H*. 

Zur AbBcbeidung des Alizarins aus dem zunächst gebildeten Alizarin 
natriura bringt man die Schmelze in heisse, verdünnte Salz- oder Schwefelsäure, 
trennt alsdann das in gelben Flocken ausgeschiedene Alizarin durch Filter- 
pressen von der 8alzlauge, wäscht es aus und bringt es als 10- bis 20 procentig* 
Faste in den Handel. 

Zur Trennung des Alizarins von beigemengtem Purpurin kocht man das- 
selbe mit Alaunlösung aus. Letztere löst das Purpurin, nicht dagegen das 
Alizarin. 

Das Alizarin krystallisirt aus Alkohol oder Aether in rothgelben Nadeln, 
die bei 100° C. 3 Mol. Wasser verlieren und sich dabei rein roth färhen. E* 
schmilzt bei 282° C. und sublimirt bei etwas höherer Temperatur in orange- 
rothen Nadeln. In Wasser ist es kaum löslich, leichter löst es sich in Alkohol 
und Aether, besonders in der Wärme. In seiner Eigenschaft als Diphenol 
verhält eich das Alizarin den Basen gegenüber wie eine schwache Säure. I" 
Kali- oder Natronlauge, sowie in Ammoniak löst es sich mit schön purpur- 
violetter Farbe. Calcium- und Baryumsalze verursachen in letzteren Lösungen 
blaue Fällungen, dasselbe geschieht durch Kalk- und Barytwasser in alkobo- 
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lischer Alizarinlösung. Alaun- und Zinnsalzlösung rufen in der alkalischen 
Lösung des Alizarins schön rothe, Eisenoxydsalze violettschwarze Fällungen 
hervor. 

Auf der Eigenschaft des Alizarins, mit Metalloxyden unlösliche, schön ge- 
färbte Verbindungen : Krapplacke, zu liefern, beruht die Anwendung desselben 
in der Färberei und Kattundruckerei. Mit Aluminium- oder Zionsalzen gebeizte 
Zeuge werden daher durch Alizarinlösung tief roth, mit Eisenoxydsalzen ge- 
beizte dagegen violettschwarz gefärbt. Um Türkischroth, welches sich von 
dem nur durch Aluminiumsalzbeize erzeugten sogenannten Ordinärroth 
durch feurigere Nuance und durch grössere Widerstandsfähigkeit unterscheidet, 
auf der Faser zu erzeugen, wird dieselbe zunächst mit Oelsäure oder mit ranzi- 
gem Oel oder mit Bicinusölsulfosäure (siehe 8. 638) [Tournantöl] , alsdann mit 
Gerbsäure und Aluminiumsalz gebeizt und hierauf erst das eigentliche Färben 
mit Alizariu vorgenommen. Durch Kochen mit Seifenlösuug und Erwärmen 
mit Zinnsalzlösung gewinnt das Türkischroth noch au Lebhaftigkeit und Be- 
ständigkeit. 

Beim Erhitzen mit Zinkstaub liefert das Alizarin Anthracen, bei der 
Oxydation mit Salpetersäure Phtalsäure und Oxalsäure. Durch Einwirkung 
von Salpetersäure auf Alizarin, welches in Eisessig gelöst ist, entsteht Nitro- 
alizarin: C u H r, (N0 2 )(OH) a {O 2 . Letztere Verbindung diente zeitweilig als 
Alizar in orange zum Färben von Seide. Durch Erhitzen mit Glycerin und 
concentrirter Schwefelsäure geht das Nitroalizarin in Alizarinblau: 
C 17 H*N0 4 , über, welches aus Benzol in metallglänzenden , violetten Nadeln 
krystallisirt. Im Handel kommt es meist in Verbindung mit NaHSO 5 vor. 

2. Chinizarin: C 14 H 6 (OH) 2 J O 2 , entsteht durch Erhitzen von Phtalsäure- 
anhydrid , Hydrochinon und concentrirter Schwefelsäure. Es bildet gelbrothe, 
nur theilweise unzersetzt sublimirbare , bei 195° C. schmelzende Nadeln, welche 
in ihrem Verhalten dem Alizarin sehr ähnlich sind. 

3. Purpuroxanthin: C 14 H 6 (OH) 2 |0 2 (Xanthopurpurin), bildet sich 
neben Alizarin bei der Spaltung der Krappglycoside , sowie durch Beduction 
von Purpurin mittelst Zinnchlorür oder Jodwasserstoff. Künstlich wird Purpuro- 
xanthin erhalten beim Erhitzen von Phtalsäureanhydrid, Resorcin und Schwefel- 
teure. Gelbrothe, bei 263° C. schmelzende Nadeln, die sich in Barytwasser mit 
gelber, in Aetzalkalien mit rother Farbe lösen. Das in der Krappwurzel, be- 
sonders in der ostindischen (von Rubia munjista), sowie in Rubin sikkimensis 
and R. tordifolia vorkommende M u nj i sti n (s. dort) ist als Purpuroxanthin- 

carbonsäure: C ,4 H 5 (OH) 2 { £q qh , aufzufassen. 

4. Uystazarin: C 14 H c (OH) 2 0 2 , entsteht neben Alizarin Ixum Erhitzen 
von Brenzcatechin, Phtalsäureanhydrid und concentrirter Schwefelsäure. Feine, 
gelbe Nadeln, die bei 260° C. noch nicht schmelzen. Von Aetzalkalilösung wird 
das Hystazarin mit blauer Farbe gelöst. 

5. Chrysazin: C 14 H 6 (OD) 2 {O 2 , wird aus seiner Nitroverbindung, dem 
Tetranitrochrysazin oder der Chrysamminsäure: C ,4 H 2 (N0 2 ) 4 (OH) s !0 2 , 
dargestellt, indem man dieselbe durch Beduction zunächst in das in indig- 
blauen Nadeln krystallisirende Hydrochrysammid: C l4 H 2 (NH s ) 4 (OH) 2 (O 2 . 
uberfahrt und letzteres dann durch Einwirkung von salpetriger Säure und 
Kochen mit Alkohol in Chrysazin verwandelt. Das Chrysazin entsteht ferner 
beim Schmelzen von y-Anthrachiuondisulfosäure mit Kalihydrat. Es kry- 
«tallisirt in braunrothen, bei 191 bis 192° C. schmelzenden Nadeln. 
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Die Chrysamminsäure: C 14 H 2 (N0 8 )« (OH) a JO 2 , entsteht bei 20- hi* 
24 stündigem Erwärmen von 1 Thl. Aloe mit 4 Thln. Salpetersäure von 
1,36 specif. Gewicht (neben Aloetinsäure : C 14 H*(N0 2 ) 4 {O 2 , und IMkrinsäure). 
Zu ihrer Abecheidung nentraliiirt man die eingeengte Flüssigkeit mit Kalium- 
carbonat und zerlegt das sich ausscheidende Kaliumsalz, nach dem Auswaschen, 
durch Salpetersäure. Sie krystallisirt in goldgelben, in Wasser »ehr wenig los- 
lichen Blättchen. In Alkohol und in Aether ist die Chrysamminsäure leichter 
löslich. Sie verhält sich wie eine starke, zweibasische Säure. Ihre Salze und 
grün oder carrainroth gefärbt und zeigen metallischen Reflex. Dieselben ver 
puffen, ebenso wie die Säure selbst, beim Erhitzen. 

Als weitere Isomere des Alizarins sind zu betrachten die Anthraf lavin- 
säure und die Isoanthraf lavinsäure, welche sich in kleiner Menge im 
künstlichen Rohalizarin finden, sowie das Anthrarufin und das Meta- 
benzbioxyanthrachinon, die beim Erhitzen von Metaoxybenzoeaäure mit 
concentrirter Schwefelsäure auf 160 bis 200° gebildet werden. 

Trioxyanthrachinone: C^H^OH) 5 {O 2 , werden aus den Dioxyanthra- 
chinonen durch Oxydation, sowie durch längeres Schmelzen mit Kalihydrat 
gebildet. Sie entstehen ferner bei längerem Schmelzen der Anthrachinondisulfo- 
säuren mit Kalihydrat. 

Purpurin: C l4 H 5 (OH) 8 (0* + H 2 0, findet sich neben Alizarin in alter 
Krappwurzel. Es bildet sich als Neben product bei der künstlichen Darstellung 
von Alizarin (s. oben), sowie bei der Oxydation von Alizarin mittelst Braun- 
stein und Schwefelsäure. Das Purpurin krystallisirt in rothgelben, subh'mirbaren 
Nadeln, die sich in heissem Wasser, Alaunlösung (Unterschied von Alizarin), 
Alkohol, Aether und Aetzalkalien mit rother Farbe lösen. Kalk- und Barjt- 
waaaer geben in diesen Lösungen purpurrothe Niederschläge. Wird die Lösung 
des Purpurin» in Kalilauge längere Zeit dem Licht ausgesetzt, so tritt unter 
Bildung von Orthophtalsäure Entfärbung ein. Es schmilzt bei 253° C. Ge- 
beizte Zeuge werden durch Purpurin ähnlich gefärbt wie durch Alizarin. Ein«? 
Purpurincarbonsäure: C u H«(OH) 3 {0 2 .CO.OH, Pseudopurpurin, findet 
sich im Krapp und in der Wurzel von Rubia sikkimensis und Ii. eordifolia. 
Leicht zeraetzbar in CO 8 und Purpurin. 

Mit dem Purpurin isomer sind das Fla vopurpurin und das lto- 
purpurin (Anthrapurpurin), welche in dem Alizarin mit Gelbstich (s. 8.1054) 
enthalten sind, sowie das Oxychrysazin oder Oxyanthrarufin, welches 
beim längeren Schmelzen von Chrvsazin oder Anthrarufin mit Kalihydrat ent- 
steht; röthliche, sublimirbare Nadeln, die in Aetzalkalien mit blauvioletter 
Farbe löslich sind. Ein weiteres Trioxyanthrachinon ist daa Anthragallol, 
welches durch Erwärmen von 1 Thl. Gallussäure und 2 Thln. Benzoesäure mit 
concentrirter Schwefelsäure gebildet wird. Orangerothe, bei 290° sublimirende 
Nadeln. 

Tetraoxyanthrachinone: C"H 4 (OH) 4 {O 2 . a) A n th räch ryson ent- 
steht durch trockene Destillation von Dioxybenzoesäure oder durch Erhitzen 
derselben mit concentrirter Schwefelsäure auf 140° C. • Rothgelbe, bei 320° C. 
schmelzende Nadeln, b) Rufiopin wird durch Erhitzen von Opiansäure oder 
Hemipinsäure mit der zehnfachen Menge concentrirter Schwefelsäure auf 180°C. 
gebüdet. Gelbrothe, in Alkalien mit violetter «Farbe lösliche Nadeln. 

Als Hexaoxyanthrachinon: C 14 H 2 (OH) 6 |0 2 -f 2H 2 0, ist die Ruf i- 
ga 11 u «säure (s. S. 1012) aufzufassen. Sie bildet braunrothe, sublimirbare 
Krystalle, die sich beim Uebergiesseu mit Barytwasaer indigblau färben. 
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Methylanthracen: C l4 H 9 .CH 3 , findet »ich neben Dimethyl- 
mthracen: C 10 H 8 (CH 3 ) 8 , Schmelzp. 225° C, im Rohanthracen. Es wird 
gebildet beim Erhitzen von Aloin, Emodin und Chrysophansäure mit Zinkstaub, 
sowie bei der Zersetzung des Terpentinöls durch starke Hitze. Es krystallisirt 
in farblosen , blau fluorescirenden , bei 204° C. schmelzenden Blättchen. Mit 
Chromsäure oxydirt, liefert es Anthracencarbonsäure: C u H 9 .CO.OH, 
die in gelblichen, bei 206° C. schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Chrysophansäure: C M H 5 (CH :! )(OH) 2 (0*. 

Syn.: Achlum chrysophanicum, Rhein, Rhabarbergelb, Rheinsäure, 
Parietinsfiure, Rumicin, Dioxymethylanthrachinon. 

Die Chrysophansäure findet sich nicht in der gelben Wandflechte (Par- 
mdia parietina), wohl aber im ächten Rhabarber, im Rumex obtutnfolius und in 
anderen Rheum- und Rumexarten, sowie auch in den Sennesblättern. 

Zur Darstellung der Chrysophansäure extra hirt man zerkleinerte, durch 
Aasziehen mit Wasser von Extractivstoffen möglichst befreite Rhabarberwurzel 
(Rückstände von Extraet. Rhei) mit verdünnter Kalilauge, säuert die klare 
alkalische Flüssigkeit mit Essigsäure an, wascht den Niederschlag mit Wasser 
aus und krystallisirt ihn nach dem Trocknen aus heissem Ligroin oder 
Benzol um. 

In reichlicherer Menge als aus Rhabarber wird die Chrysophansäure aus 
Chrysarobin, dem wirksamen Bestandteil des Goapulvers (s. unten), erhalten. 
Zu diesem Zweck übergiesst man das Chrysarobin in einem weiten Kolben 
mit ziemlich viel verdünnter Kalilauge und schüttelt unter Einleiten eines 
Luftstroma die Flüssigkeit so lange, biß alles Chrysarobin gelöst ist und die - 
Läsung einen gleichmässigen rothen Farbenton angenommen hat. Hierauf wird 
die alkalische Lösung durch eine Säure gefällt und der Niederschlag, wie oben 
erörtert, gereinigt: 

C *> H S6 0 7 -f-4 0 = 2Ci 5 H lo O* + 3H20. 
Chrysarobin Chrysophansäure 

Die Chrysophansäure bildet goldgelbe, nadeiförmige, bei 162°C.*) schmel- 
zende Krystalle, welche unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol (224 Thle. 
«iedender Alkohol von 86 Proc. lösen 1 Thl.), leichter löslich in Chloroform 
(1:31) und Benzol (1 : 71) sind. In ätzenden Alkalien, sowie in concentrirter 
Schwefelsäure, löst sie sich mit tiefrother Farbe auf. Sie besitzt nur schwach 
saure Eigenschaften und löst sich daher in der Kälte nicht, wenig beim Kochen 
in den Lösungen der kohlensauren Alkalien. Durch Reductiou mit Eisessig 
und Zinn geht die Chrysophansäure in Chrysophanhydranthon: C ia H I2 0 3 , 
ober. Hellgelbe, bei 200 bis 206° C. schmelzende, dem Chrysarobin sehr ähn- 
. liehe Blättchen. 

Die Chrysophansäure findet eine beschränkte arzneiliche Anwendung. 
Ueber das früher mit der Chrysophansäure identifleirte , in ParmtUa 
paridina vorkommende Cur ysophy sein oder Physcion siehe dort. 

Chrysarobin: C 30 H 2fi O 7 , ist der wirksame Bestandteil einer unter dem 
Namen Ooa- oder Ararobapulver, auch I'oh >H Dahin , aus Indien und 
Brasilien in den Handel kommenden, pulverförniigen Drogu*». Dieselbe sammelt 
«ch in den grossen Canälen des Stammes von Atulira Araroba, einer Leguminose, 



*) Nach Liolienthal bei lVtT., nach He si e l«>i 178°C. 
Schaidt, pbarmscetitiBcbe Chemie. II. (J7 
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an. Zur Gewinnung des Chrysarobina kocht man das Ooapulver mit Benzol 
aus und lässt die heiss flltrirte Lösung erkalten, wobei der grösste Theil der 
Verbindung sich als ein gelbes, krystallinisches, bei 170 bis 178° C. schmelzendes 
Pulver abscheidet Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig bildet das 
Chrysarobin kleine, gelbe Blättchen, die aich nicht in Waaaer und in Ammoniak, 
schwer in siedendem Alkohol (1:150) lösen. Concentrirte Kalilauge und con- 
centrirte Schwefelsäure lösen dasselbe mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. 
In verdünnter Kalilauge ist es unlöslich : Unterschied von Chrysophansäure. 
Schüttelt man die alkalische Lösung mit Luft, so wird sie roth und enthalt 
alsdann Chrysophansäure (s. oben). 

Ammoniak, welches mit Chrysarobin geschüttelt wird, nimmt nach 
24 Stunden carminrothe Färbung an. Streut man eine sehr geringe Men*e 
Chrysarobin auf einen Tropfen rauchender Salpetersäure und breitet die rothe 
Lösung in dünner Schicht auf einer Porcellanschale aus, so wird diese beim 
Betupfen mit Ammoniak violett gefärbt. Auf concentrirte Schwefelsäure ge- 
streut, löst es sich mit gelber Farbe. 

Die Reinheit des Chrysarobin« ergiebt sich durch obige Merkmale und 
durch die vollständige Flüchtigkeit. 

Das Ooapulver und das Chrysarobin finden gegen Hautkrankheiten arznei- 
liche Anwendung. 

Als Anthrarobin wurde das Reductionsproduct des käuflichen Alizarins 
(mit Blaustich) als Ersatz des Chrysarobina arzneilich empfohlen. Zur Dar* 
Stellung desselben wird käufliches Alizarin V« Stunde lang mit Zinkstaub und 
verdünntem Ammoniak gekocht, das Reductionsproduct in Salzsäure hinein- 
filtrirt, der entstandene Niederschlag gesammelt, ausgewaschen und getrocknet. 
Gelblichweisses, in Wasser unlösliches Pulver, welches sich leicht in Aetzalkalien 
und in Ammoniak mit braungelber, allmälig in Grün und Blau übergehender 
Farbe löst. In Alkohol löst es sich etwa im Yerhältniss von 1 : 5. 

Die jetzigen Handelspräparate aind dem ursprünglich mit dem Namen 
»Anthrarobin" bezeichneten Körper aehr unähnlich, da sie nur chokoladen- 
braune, nicht einheitliche Pulver darstellen. 

Das Emodin: C 16 H 10 O 6 -f- H*0, Frangulinsäure, welches sich 
neben Chrysophanaäure in dem Rhabarber und in der Faulbaumrinde findet, 
und als 8 paltun gsproduct des in letzterer Rinde enthaltenen Frangulins 
(s. dort) auftritt, ist als ein Trioxychinon des Metbylanthracens : C W H*(CH > ) 
(OH) s {O s , Tr ioxy methylanthrachinon, aufzufassen. Es bildet roth« 
gelbe, bei 250° C. schmelzende Krystalle, welche aich sehr ähnlich wie die 
Chrysophansäure verhalten, jedoch leicht in Sodalösung löslich sind. Emodin- 
methyläther: C 18 H 9 0* . 0 . CH» , scheint in der Wurzelrinde von VentiUgo 
Madraspatana vorzukommen. 

Phenanthren: C ,4 H 10 , findet sich in den bei 310 bis 350°C. über- 
gehenden Antheilen des Steinkohlentheers. Die hieraus abgeschiedenen kri- 
stallinischen Massen werden durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt. Phenanthren entsteht bei der trockenen Destillation von Morphin 
mit Zinkstaub. 

Das Phenanthren bildet farblose, glänzende, blau fluorescirende, bei 100°C. 
schmelzende Blätteben, welche leicht löslich sind in heissem Alkohol (1:10), 
Aether und Benzol. Es siedet bei 340° C. Bei der Oxydation liefert es zu- 
nächst Phenanthrenchinon: C 14 H ß jO 2 (orangegelbe, bei 198° C. schmel- 

C«H*-CO.0H 

zende Nadeln), und bei weiterer Oxydation Diphensäure: ^h«— CO 0H 
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(glänzende, bei 226° C. schmelzende Nadeln). Das Phenanthrenchinon löst sich 
in concentrirter Schwefelsäure mit dunkelgrüner Farbe. Schweflige Säure 
reducirt es zu einem farblosen Hydrochinon. 

d) Fluoranthen, Pyren, Chrysen etc. 

Im Anschluss an das Anthracen und Phenanthren sollen im Nachstehenden 
noch einige Kohlenwasserstoffe Erwähnung finden, welche meist in den höchst- 
siedenden Antheilen des Steinkohlentheers enthalten sind. 

Fluoranthen: C lß H 10 (Idryl), findet sich in den hochsiedenden An- 
theilen des Steinkohlentheers, sowie in den als Stupp bezeichneten, bei der 
Destillation von Quecksilbererzen entstehenden weichen, schwarzen Massen. Es 
bildet farblose, glänzende, bei 109° C. schmelzende Blätter, die sich leicht in 
siedendem Alkohol lösen. 

Pyren: C ,6 H 10 , ist im Steinkohlentheer und im Stupp von Idria enthalten. 
Es wird aus den über 360° C. siedenden Antheilen des Steinkohlentheers durch 
Schwefelkohlenstoff extrahirt; Pyren und Fluoranthen gehen hierbei in Lösung, 
während Chrysen ungelöst bleibt. Es krystallisirt aus Alkohol, worin es 
schwerer löslich ist als Fluoranthen, in farblosen, bei 149° C. schmelzenden 
Tafeln, welche in heissem Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff 
leicht löslich sind. 

Chrysen: C 18 H 12 , kommt in den höchstsiedenden Producten der trockenen 
Destillation zahlreicher organischer Körper vor. Vom Pyren kann es leicht 
in Folge seiner Unlöslichkeit in Schwefelkohlenstoff getrennt werden. Es kry- 
stallisirt in farblosen (im nicht ganz reinen Zustand gelb gefärbten), glänzenden 
blau fluorescirenden , bei 245° C. schmelzenden Blättchen. In Alkohol, Aether 
und Schwefelkohlenstoff ist es sehr schwer löslich, leichter löst es sich in 
Benzol. Durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessiglösung geht es in 
Chrysochinon: C 18 H 10 O 2 , über: rothe, bei 235° C. schmelzende Nadeln, die 
sich in Schwefelsäure mit tiefblauer Farbe lösen. Durch Destillation mit 
Natronkalk geht es in /J-Phenylnaphtalin: C 10 H 7 .C 6 H\ über: farblose, 
bei 102,5° schmelzende Blättchen. 

Beten: C 18 H 18 , Methyl-, Isopropyl-Phenanthren, ist im Theer 
harzreicher Nadelhölzer, sowie in dem Erdharz einiger auf Torfmooren 
wachsender Nadelhölzer enthalten. Es bildet glänzende , bei 98 bis 99° C. 
schmelzende, mit Wasserdämpfen flüchtige Blättchen, welche schwer in Alkohol, 
leicht in Aether und Benzol löslich sind. 

Picen: C M H U , findet sich in den hochsiedenden Antheilen des Braun- 
kohlentheers und des californischen Petroleums. Es krystallisirt aus siedendem 
Mesitylen in farblosen , blau fluorescirenden , bei 337 bis 339° C. schmelzenden 
Blättern, die in den meisten Lösungsmitteln fast unlöslich sind. Das durch 
Oxydation mit Chromsäure darstellbare Picenchinon: C 22 H l2 0 2 , liefert bei der 
Destillation mit Natronkalk Dinaphtyl: C 10 H 7 — C 10 H 7 . 

In naher Beziehung zu den vorstehenden Kohlenwasserstoffen stehen viel- 
leicht das IdriaHn: C 40 H tt O t welches in dem Idrialit, einem in Idria vor- 
kommenden, der Steinkohle ähnlichen Minerale enthalten ist; ferner der in 
Braunkoblenlagern aufgefundene Scheererit und Hartit, sowie der im 
fossilen Fichtenharz im Fichtelgebirge vorkommende Fichte lit: C 18 H 32 , 
Retenperhydrür, aus siedendem Ligroin in glasglänzenden, bei 46° C. 
schmelzenden Prismen krystallisirend. 

TJeber Carotin: C 2 «H l « oder C 2 (C 6 H«-C 6 H*) 2 , siehe dort. 
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C. Theerfarbstoffe. 

AU Theerfarbstoffe bezeichnet man eine Reihe von prächtigen 
Farbstoffen, zu deren Darstellung der Steinkohlentheer , bezüglich die in 
demselben enthaltenen aromatischen Kohlenwasserstoffe und Phenole als 
Ausgangsraaterial dienen. Die Theerfarbstoffe sind somit nicht in dem 
Steinkohlentheer präformirt enthalten, sondern werden erst durch künst- 
liche Umwandlung einzelner Theerbestandtheile erzeugt. Ihrer chemi- 
schen Natur nach gehören die Theerfarbstoffe sämmtlich zur Gruppe der 
aromatischen Verbindungen. Nach der Natur des zur Darstellung ver- 
wendeten Materials, bezüglich nach der Constitution der Farbstoffe selbst, 
lassen sich dieselben in folgende Hauptgruppen eintheilen: Rosanilin- 
farbstoffe (Anilinfarben), A z o f a r b s t o f f e , Phenolfarbstoffe, 
Phtaleine, Naphtalinfarbstoffe und A nthracenfarbstoffe. 
Im Nachstehenden mögen nur die wichtigsten dieser zahllosen Theer- 
farbstoffe eine kurze Erörterung finden. 



I. Rosanilinfarbstoffe. 
(Anilinfarben.) 

Als Rosanilinfarbstoffe bezeichnet man die aus dem Anilinöl, einem Ge- 
misch aus Anilin und Toluidin, durch Einwirkung verschiedener, namentlich 
oxydirender Agentien entstehenden färbenden Substanzen. Ihrer chemischen 
Natur nach sind dieselben aufzufassen als die Salze oder Alk visu bstitutioiw- 
producte oder sonstigen directen Abkömmlinge des Rosanilins: C^H^N 5 . 
und des Pararosanilius: C' 9 H 17 X S . 

Geschichtliches. Obschon die Bildung von Farbstoffen aus dem Anilin 
und verwandten Basen bereits 1*34 von Runge (s. S. 891) beobachtet wurde, 
so gelangte doch der erste derartige Farbstoff, das Ma uvein, erst im Jahre 
1856 zur technischen Verwendung. Das Rosanilin selbst stellte erst A. W. Hof- 
mann (1858) durch Erhitzen von Anilin mit CC1* dar. Fast gleichzeitig mu 
der Hofmann' sehen Entdeckung lehrte Verguin die Darstellung und tech- 
nische Verwerthung dieser Verbindung, indem er Anilinroth durch Einwirkung 
von Zinnchlorid auf Anilinöl bereitete. Mit der wissenschaftlichen Unter- 
suchung der Rosaniline beschäftigten sich besonders A. W. Hofmann, Caro 
und Graebe, sowie E. und O. Fischer. 

Wie bereits erwähnt, sind das Para rosanilin: C l9 H ,7 N s , und «in 
Homologes, das Rosanilin: C l20 H ,9 N s . als die Grundsubstanzen der gewöhnlich 
schlechtweg als Anilinfarbstoffe bezeichneten färbenden Verbindungen zu be- 
trachten. Man gewinnt diese beiden Rosaniline durch Einwirkung oxydirender 
Agentien auf Anilinöl, ein Gemisch von Anilin: C 8 H 5 .NH a , und von 

Ortho- und Paratoluidin: C C H*(£{J/). Wendet mau hierbei Anilin und rein^ 



*) Aus reinem Anilin und aus reinem Toluidin entstehen keine derart».;^ 
FarKstoll'c. 
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Paratoluidiu an, so resultirt als Oxydationsproduct Pararosanilin, wogegen 
unter den gleichen Bedingungen aus Anilin und reinem Orthotoluidin das 
homologe Rosanilin gebildet wird : 

2C«H«.NH 2 + C 6 H*(CH 3 ).NH 2 -f 3 0 = 3H 2 0 -|- C ,9 H 17 N 3 
Anilin Paratoluidin Pararosanilin 

C«H 5 .NH a -f 2C«H«(CH 3 ).NH 2 -f 30 = 3H*0 -f C 20 H 19 N 3 
Anilin Orthotoluidin Rosanilin. 

Da, wie schon erwähnt, bei der fabrikmässigen Darstellung des Rosanilins 
ein Toluidin verwendet wird, welches aus Ortho- und Paratoluidiu besteht, so 
ist es natürlich , dass das hierbei resultirende technische Rosanilin aus 
einem Gemisch von Pararosanilin: C 19 H 17 N 3 , und von eigentlichem Rosanilin: 
C W H W K S , bestehen muss. Die aus diesem technischen Rosanilin dargestellten 
Farbstoffe sind somit als Gemenge von Pararosanilin- und Rosanilinabkömm- 
lingen zu betrachten, in denen jedoch letztere uberwiegen, da das gewöhnliche 
Rosanilin: C^H^N 3 , den Hauptbestandteil des technischen Rosanilins bildet. 

Von den Oxydationsmitteln, welche im Stande sind, das Anilinöl in tech- 
nisches Rosanilin zu verwandeln, dem Zinnchlorid, Quecksilberchlorid, Queck- 
silberoxydnitrat, der Antimonsäure und Arsensäure, hat nur das letztere eine 
ausgedehnte technische Verwendung gefunden. Nach dem sogenannten Arsen- 
säureverfahreu (Verfahren von Medlock, Girard und de Laire) erhitzt 
man 100 Thie. Anilinöl (gewöhnlich .aus 1 Tbl. Anilin und 2 Thln. Toluidin 
bestehend) mit circa 150 Thln. syrupförmiger Arsensäurelösung von 71» Proc. 
in einem gusseisernen Kessel unter stetem Umrühren 8 bis 10 Stunden lang 
auf etwa 190°C. Man unterbricht die Operation, sobald eine herausgenommene 
Probe nach dem Erkalten eine glasige, grün glänzende Beschaffenheit an- 
genommen hat. Die erkaltete und zerkleinerte Masse, die Fuchsin schmelze, 
wird alsdann unter Druck mit Wasser ausgekocht, das in Lösung gegangene 
arsenigsaure und arsensaure Rosanilin von dem Ungelöstgebliebenen , dem 
Fuchsinrückstand, getrennt und die geklärte Lösung hierauf mit Kochsalz 
versetzt. Durch letzteren Zusatz werden die arsenigsauren und arsensauren 
Salze des Rosanilins in salzsaures Rosanilin umgesetzt, welches sich beim Er- 
kalten der Flüssigkeit ziemlich vollständig abscheidet, während arsenigsaures 
und arsensaures Natrium in Lösung bleiben. Die ausgeschiedenen Krystalle 
von salzsaurem Rosanilin werden mit Wasser gewaschen und durch Umkry- 
stallisation aus kochendem Wasser gereinigt. Ueber die Gewinnung der freien 
Base siehe unten. 

An Stelle des Arsensäureverfahrens zur Darstellung von Rosanilinen findet 
gegenwärtig , zur Vermeidung der giftigen Arsenlaugen , das Verfahren von 
Co upier, bei welchem Nitrobenzol als Oxydationsmittel dient, ausgedehnte 
Anwendung. Zu diesem Zweck werden 100 Thie. Anilinöl (s. oben), welche 
zu 2 /s mit Salzsäure gesättigt sind, mit circa 50 Thln. Nitrobenzol und 2 bis 
3 Thln. Eisenpulver unter den gleichen Bedingungen wie beim Arsensäure- 
verfahren erhitzt. Die hierbei gebildeten salzsauren Rosaniline: 

C*H B . NO 2 -f- C«H 5 .NH 2 -f- C Ä H*(CH 3 ).NH 2 = C 19 H 17 N 3 -f 2H 2 0 
Nitrobenzol Anilin Toluidin Pararosanilin 

C«H 6 .N0 2 -r- 2C 6 H 4 (CH 3 ).NH 2 = C 20 H l9 N 3 -f- 2H a O 
Nitrobenzol Toluidin Ro*anilin 

werden der Masse durch Auskochen mit Wasser, unter Anwendung von Druck, 
entzogen. 
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Die Ausbeute an salzsauren Rosanilinen beträgt nach beiden Verfahren 
etwa 30 Proc. von der theoretischen. Aus den unlöslichen, beim Auskochen 
der Fuchsinschmelzen zurückbleibenden harzigen Hassen wird durch trockene 
Destillation, Anilin, Toluidin und Dipbenylamin wiedergewonnen. 

Zur Abscheidung der freien Rosaniline versetzt man die heiwe, 
wässerige Lösung ihrer salzsauren Salze bei Luftabschluss mit Ammoniak im 
Ueberschuss. Beim Erkalten scheiden rieh alsdann die Rosaniline als Hydrate, 
und zwar in Form von farblosen Nadeln oder Blättchen, verbunden mit je 
einem Molecül Wasser, ab: Pararosanilin : C 19 H 17 N a -f- H a O, Rosanilin: 

C 20 H 19 N 3 _|_ H 2 0 . 

Formaldehydprocess. Zur Darstellung von Pararosanilin und Roi- 
anilin mit Hülfe von Formaldehyd, bringt man zunächst 1 Mol. Formaldebyd 
mit 2 Mol. Anilin und etwas Balzsäure bei gewöhnlicher Temperatur zusammen 
und condensirt alsdann das hierbei gebildete Diamido-Diphenylenmethan mit 
noch 1 Mol. Anilin oder 1 Mol. eines seiner Homologen, unter Zusatz eines 
Oxydationsmittels : 

CH 2 0 + 2C«H ft .NH a = H a O -f CH a (C 4 H 4 . NH a ) a 
Formaldehyd Anilin Diamido-Diphenylenmethan 

CH a (C*H* . NH 1 )' -f" C*H 6 . NH a = H 0 . C (C* H* . N H*) 3 

Pararosanilinhydrat. 

Das salzsaure Salz dieses Pararosanilins : C lf H 17 N s , HCl, kommt al« 
Neufuchsin in den Handel. Dasselbe ist etwas leichter löslich, als das ge- 
wöhnliche Fuchsin. 

Eigenschaften. Die Eigenschaften des Pararosanilins und des Bos- 
anilins fallen, abgesehen von geringen Unterschieden in der Löslichkeit ihrer 
Salze, im Wesentlichen zusammen. In Wasser sind dieselben schwer löslich, 
leichter lösen sie sich in Alkohol , fast gar nicht in Aether. An der Luft 
nehmen sie rasch eine rothe Färbung an. Die Rosaniline sind starke Basen, 
die im Stande sind, aus Ammoniaksalzen das Ammoniak frei zu machen. Sie 
vereinigen sich mit 1 Mol. und mit 3 Mol. einbasischer Säuren zu Salzen. 
Letztere, die Triacide, sind gelbbraun gefärbt, jedoch nur bei Gegenwart 
einea Säureüberschusses beständig, anderenfalls zerfallen sie leicht in freie Säure 
und die intensiv gefärbten, sehr beständigen, einsäurigen Salze, die Monacide. 
Diese Monacide der Rosaniline bilden die als Anilinroth, Fuchsin etc. 
bekannten rothen Farbstoffe. Im trockenen Zustand zeigen diese Monacide fast 
alle einen stark cantbaridengrünen Glanz, während ihre Lösungen tief roth ge- 
färbt sind. Durch Einwirkung von Reductionsmitteln, wie Zinkstaub und Salz- 
säure, werden die Rosaniline, unter Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff, in 
farblose Leukoverbindungen, Paraleukanilin: C 19 H 19 N 8 , und Leuk- 
anilin: C ao H ai N 3 , verwandelt Das Paraleukanilin entsteht auch beim Erhitzen 
von Paraamidobenzaldehyd , Anilin und Chlorzink. Diese Leukoverbindungen 
vereinigen sich stets mit 3 Mol. einer einbasischen Säure zu Salzen, welche 
ungefärbt sind. Aus der Lösung derselben werden die freien Leukoverbindungen 
durch ätzende Alkalien als weisse, schwer lösliche Pulver gefällt, die sich an 
der Luft bald röthlich färben. Durch Oxydation mittelst Arsensäure gehen die 
Leukoverbindungen wieder in Rosaniline über. Salpetrige Säure führt da» 
Paraleukanilin in eine Diazoverbindung über, welche beim Kochen mit 
Alkohol Bich in Tripheny Imethan: CH(C«H 6 ) S (s. 8. 1041), verwandelt 
Leukanilin liefert unter diesen Bedingungen Diphenyltoly Imethan: 

CH (c C « 6 H«TcH 3 » welche « farblose, bei 59° C. schmelzende Krystalle bildet 
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Werden diese, die Grundsubstanzen der Bosaniline bildenden Kohlenwasser- 
stoffe mit rauchender Salpetersäure behandelt, so entstehen Trinitroverbin- 
dungen, welche bei der Beduction Triamidoverbindungen, d. h. Paraleukanilin, 
bezüglich Leukanilin liefern. Kachstehende Pormeln mögen die Beziehungen 
zwischen jenen Kohlenwasserstoffen, den Rosanilinen und deren Leukoverbin- 
düngen erläutern: 



C 6 H\ /C 6 H 5 

/°\ 

Triphenyl- 
methan 

C 6 H 5 N ^ // C 7 H 7 

C 6 H 5/ 



H a N.C«H 4 ^ / C«H«.NH* 

H a K . C Ä H 4/ ^ 

Paraleukanilin 



H a K.C 8 H\ /C 7 H 6 .NH a 
H a K.C«H 4// 



H 2 N.C«H 4 



C 6 H 4 



NH 



H J K . C«H«' 

Pararosanilin 



Leukanilin 



H a K . 0«H\ yC'H«. 

/C%- - N H 

H a K . C«H 4/ 

Rosanilin 



H"K.C«H\^ ^C'H'.NH» 

H a N . C^H 4 ^ N)H 
Rosanilinhydrat 
C 20 H 19 K S + H a O 



NH.HC1 



H 

Diphenyltolyl- 
methan 

H J N.C«H 4 X A*H* . KH a 

h»n.c«hA 0H 

Pararosanilinhydrat 
C"H"K» + H a O 

H 2 N.C fl H 4 ^^C 7 H« 

H a K.C«H 4 / 

Salzsaures Rosanilin 
c w H is N s HCl. 

<t) Rothe Farbstoffe. Das Anilinroth oder Fuchsin des Handels, 
auch Magenta-, ßolferino-, Cerise-, Rubinroth genannt, besteht im 
Wesentlichen aus salzsaurem Rosanilin: C^H^N', HCl, dem wechselnde Mengen 
von salzsaurem Pararosanilin : C 19 H 17 K 8 , HCl, beigemengt sind. Es krystailisirt 
in cantharidengrünen, rhombischen Tafeln, die wenig in kaltem Wasser, leichter 
in kochendem Wasser, leicht in Alkohol löslich sind. Unter dem Kamen 
R os e in finden die entsprechenden essigsauren Salze, welche leichter in Wasser 
löslich sind als die salzsauren, Verwendung. Die Salpetersäuren Salze der 
Rosaniline führen den Kamen Aza lein. Arsenfreies Fuchsin wird auch als 
Brillantfuchsin oder Rubin, arsenhaltiges, von gringerer Qualität, als 
Kebenproduct gewonnen , auch als Cerise, Grenade, Grenadin be- 
zeichnet. 

Ueber die Prüfung des Anilinroths, sowie der Anilinfarbstoffe überhaupt, 
auf Arsen siehe I. anorgan. Theil, S. 372. 

Kachweis des Fuchsins in Fruchtsäften, im Wein etc. Um 
in Fruchtsäften, Wein etc. den Kachweis von Fuchsin zu führen, schüttele man 
eine Probe davon (10 bis 50ccm) mit einigen Cubikcentimetern Essigäther oder 
Amylalkohol einige Zeit tüchtig durch und überlasse alsdann das Gemisch der 
Ruhe. Bei Abwesenheit von Fuchsin erscheint der wieder abgeschiedene Essig- 
äther oder Amylalkohol farblos oder doch nur sehr blass rosa gefärbt, wo- 
gegen anderenfalls diese Flüssigkeiten eine mehr oder minder intensiv fuchsin- 
rothe Färbung annehmen. Zur weiteren Charakterisirung des von jenen 
Lösungsmitteln aufgenommenen Fuchsins versetze man einen Theil der ab- 
geschiedenen, roth gefärbten Flüssigkeiten mit Salzsäure, einen anderen Theil 
mit Ammoniakflüssigkeit. In beiden Fällen wird Entfärbung eintreten, wenn 
die Rothfärbung durch Fuchsin bedingt war. Giesst man alsdann beide 
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Mischungen zusammen und fügt noch so viel Salzsäure, bezüglich Ammoniak 
zu, dass das Gemisch nur noch sehr schwach saure Reaction zeigt, so wird 
die Fuchsinfärbung von Neuem zum Vorschein kommen. Verdunstet man 
ferner den durch Fuchsin gefärbten Essigäther oder Amylalkohol in einem 
Schälchen nach Zufügung eines Fadens "Wolle oder Seide, so werden letztere, 
nach dem Auswaschen mit heissem Wasser, mehr oder minder echt roth ge- 
färbt erscheinen. 

Versetzt man weiter den mit Wasser verdünnten Fruchtayrup oder den zo 
prüfenden Wein so lange mit Bleiessig, als dadurch noch eine Fällung entsteht 
und überlässt alsdann das Gemisch der Ruhe, so erscheint bei Abwesenheit 
von Fuchsin die über dem entstandenen Niederschlag befindliche Flüssigkeit 
ungefärbt, wogegen anderenfalls sie eine mehr oder minder starke, fuchsinrothe 
Färbung zeigt. 

Die italienischen, besonders farbstoffreichen Weine zeigen bei 
der Behandlung mit Essigäther, Amylalkohol und Bleiessig ein von den ge- 
wöhnlichen Rothweinen abweichendes Verhalten, indem ihnen einestheil? durch 
Essigäther und Amylalkohol reichliche Mengen eines rothvioletten Farbstoff* 
entzogen werden, anderentheils durch Bleiessig nur ein Theil des darin vor- 
handenen Farbstoffs gefällt wird, und in Folge dessen die über dem ent- 
stehenden Niederschlag sich ablagernde Flüssigkeit noch intensiv roth gefärbt 
erscheint. Der von dem Essigäther oder von dem Amylalkohol aufgenommene 
Farbstoff wird jedoch durch Salzsäure und durch Ammoniak nicht gefärbt 
und ist ferner nicht im Stande, Wolle echt roth zu färben (siehe auch Wein- 
farbstoffe). 

In zweifelhaften Fällen ist es zu empfehlen, zum Vergleich die betreffen- 
den Reactionen mit einem notorisch ächten, fuchsinfreien Fruchtsaft oder Wein 
gleicher Qualität auszuführen. 

Liqueure oder andere Spirituosen sind vor der Prüfung auf Fuchsin zu- 
nächst durch Eindampfen von Alkohol zu befreien. 

Aus Backwerk, Fleisch, Wurst etc. kann das Fuchsin leicht durch Aus- 
kochen mit Alkohol extrahirt und alsdann, wie oben erörtert, weiter charak- 
terisirt werden. 

Fuchsinschweflige Säure, ein farbloses Additionsproduct von Fuchsin 
und schwefliger Säure, s. S. J64. 

Rosanilinsulfosäure, Säurefuchsin, Fuchsin 8., wird gebildet 
durch Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Rosanilin bei 12<VC. Die 
hierdurch gebildete Sulfosäure ist intensiv roth gefärbt, und wird ihre Lösung 
durch Säureüberschuss nicht entfärbt. Die neutralen Salze sind farblos, die 
sauren 8alze sind intensiv roth gefärbt. Beide sind in Wasser leicht löslich. 

fl) Violette Farbstoffe. Die violetten Anilinfarbstoffe werden erzengt 
durch Alkylirung oder Phenylirung der Rosaniline, durch Oxydation des Anilin- 
öls oder durch Oxydation des Methylanilins. 

Alkylsubstituirte Rosaniline werden gebildet beim Erhitzen der 
Rosanilinsalze mit den Chlor- und Jodverbindungen einwerthiger Alkohol- 
radicale (Alkyle), bei Gegenwart von Aetzkali und den betreffenden Alkoholen. 
Es werden hierbei 3 Atome Wasserstoff in den Rosanilinen durch Alkyle 
ersetzt und auf diese Weise Trialkylrosaniline gebildet. 

Das Triiithylrosanilin: C 10 H»«(C*H») S N 8 , löst sich mit rothvioletter, 
das Triraethylrosanilin: C 20 H 1C (CH S ) 8 N 3 , mit blauvioletter Farbe. Beide 
Farbstoffe kamen, besonders früher, in Gestalt ihrer salzeauren 8alze als Hof- 
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mann's Violett, Neu-Violett, Jod-Violett, Dahlia, Primula, Alexan- 
dria in den Handel. 

Phenylirte Rosa niline entstehen beim Erhitzen von salzsaurem Ros- 
anilin mit Anilin, z. B. : 

C 20 H 1B N 3 , HCl + C«H 5 .NH a = NH» -f- C ao H 18 (C fl H B )N 3 , HCl. 

Das Monophenyl-Rosanilin: C^H 18 (C 6 H 5 ) N 3 , Violei imperial, Vioht 
rouge, Violin, Indisin, Alt- Violett, ist von roth violetter , das Diphenyl- 
Bosauilin: C 20 H 17 (C 6 H R ) 2 N S , VioUt imperiale, Tiolet bleu, Parme, Regina- 
Purple, von blauvioletter Lösungsfarbe. Diese violetten Farbstoffe sind jetzt 
fast vollständig durch das Methylanilinviolett verdrängt. 

Methylanilinviolett: C 24 H 27 N 8 , HCl oder C l9 H 12 (CH 3 ) R N 3 , HCl, 
Viold d* Paris, Methylviolett, Pariser Violett, wird dargestellt durch 
Orydation von Dimethylanilin mit Kupfernitrat und Chlornatrium, oder mit 
' Kupferchlorid und Kaliumchlorat: 

3C 6 H B .N(CH 8 ) 2 -f 30 = 3H a O + C»*H 27 N 3 . 

Ausser dem salzsauren Pentamethyl-Pararosanilin enthält das käufliche 
Methylviolett auch salzsaures Hexamethyl-Pararosanilin : C 19 H n (CH 8 ) 6 N 3 , HCl. 
Das Methylanilinviolett bildet grün glänzende, amorphe Massen, seltener aus- 
gebildete Krystalle. Es löst sich leicht mit schön violetter Farbe in Wasser 
and in Alkohol. Mineralsäuren führen die Färbung in Blau, Grün und schliess- 
lich in Gelbbraun über (vergl. 8. 341). Das käufliche Methyl violett ist unter 
der Bezeichnung Pyoktaninum coeruleum als Antisepticum empfohlen. 

Um dem Methylanilinviolett eine mehr veilchenblaue Nüance zu geben, 
behandelt man dasselbe in alkoholischer Lösung mitBenzylchlorid: C 6 H 5 .CH 2 C1. 
E« findet hierdurch ein Ersatz von Wasserstoff oder von Methyl durch Benzyl : 
C'H*.CH 2 , und Bildung von Benzylmethylanilin violett statt. 

Als Kry stall violett kommt ein besonders reines, salzsaures Hexamethyl* 
fc*anilin in den Handel, welches durch Einwirkung von C0C1 2 auf Dimethyl- 
anilin dargestellt wird. Als Säureviolett werden Sulfosäuren benzylirter 
Methylviolette bezeichnet. 

Mauvein: C 27 H 24 N*, HCl, Perkin's Violett, Mauve, Purpk, Anilin- 
pirpU, Phenylsafranin, der älteste der Anilinfarbstoffe, wird gegenwärtig 
nur noch wenig fabricirt. Es entsteht durch Oxydation von Anilinöl mit 
Kahumdichromat und Schwefelsäure : 

C«H*.NH a -f- 3 C Ä H 4 (C H 3 ) . N H 2 + 50 = 5H 2 0 -f C«H2«N«. 

PseudomauveYn und R o s o 1 a n sind Farbstoffe, die dem Mauvein nahe 
stehen. 

y) Blaue Farbstoffe sind besonders als Anilinblau, Diphenyl- 
aminblau, Victoriablau und Methylenblau im Handel. 

Anilinblau: C*°H W (C«H»)»N», Tripheny lrosanilin , Bleu de Lion, 
M«u de Paris, A zolin, Gentianablau, wird dargestellt durch Erhitzen 
von Rosanilin mit Anilin bei Gegenwart einer kleinen Menge Benzoesäure 
"der Essigsäure : 

c ao H i» N 3 _j_ 3C«H ft .NH 2 = C 20 H ,fi (C 6 H 5 ) 3 N 3 -f- 3NH 3 . 

Das im Handel befindliche salzsaure Triphenylrosanilin (Anilinblau) bildet 
*in kupferglänzendes Krystallpulver, welches unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol ist (8piritusblau). Als Lichtblau, Bleu de nuit, Bleu de lumitre, 
bezeichnet man ein Anilinblau, welches durch Auswaschen mit wenig Salzsäure - 
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haltigem Alkohol von beigemengten violetten und röthlichen Farbstoffen be- 
freit ist. 

Als Alkali-, Wasser-, Marine-, Nicholson- oder Ghinablau finden 
Rieh die in Wasser löslichen Alkalisalze der verschiedenen, durch Einwirkung 
von Schwefelsäure auf Anilinblau entstehenden Triphenylrosanilinsulfosäareo 
im Handel. 

Durch Erhitzen vonBosanilin mit Toluidin, bezüglich Xaphtylamin werden 
die dem Triphenylrosanilin entsprechenden Tritolyl-, bezüglich Trinaphryl- 
rosaniline, das Toluidinblau und Naphtylaminblau gebildet. 

Diphenylaminblau entsteht, wie bereits 8. 898 erwähnt, durch Er- 
hitzen von Diphenylamin mit Oxalsäure oder mit C*C1« auf 110 bis 120° C. 
Gewöhnlich kommt dasselbe als das in Wasser lösliche Ammonium- oder 
Natriumsalz einer Sulfosäure in den Handel, welche direct resultirt beim Er- 
hitzen von Diphenylaminsulfosäure mit Oxalsäure. Alkaliblau D, Bai-« 
risch Blau. 

Victoriablau: C S1 H 81 N S , HCl, Nachtblau, wird durch Einwirkung 
von Phenylnaphtylamin auf Tetramethyldiamidobenzophenon gebildet. Dassel* 
ist in Wasser mit rein blauer, jedoch wenig lichtbeetändiger Farbe lösheb. 

Methylenblau: C 16 H 18 N 5 8C1 -f- ZnCl 8 , Echtblau, bildet kupfer- 
glänzende, in reinem Wasser leicht lösliche Prismen. Das Methylenblau ent- 
steht bei der Oxydation von Dimethylparaphenylendiamin , bei Gegenwart von 
ßchwefelwasserstoff oder Natriumthiosulfat , mit Eisenchlorid (vergl. 8. 8W). 
Durch Zusatz von Chlorzink und Chlornatrium wird es aus seinen Lösungen 
als Zinkdoppelsalz abgeschieden. 

Das gegen Malaria empfohlene Methylenblau besteht aus der freien 

C«H 8 .N(CH J ) 1 

Base C 16 H 18 N 8 S.OH oder deren Chlorid C»«H ,8 N 8 SC1: n/s 

C^H'iNCCHVCI 

Tetramet hy lthioninchlorid ; dunkelblaues, broneeglänzendes , in Wa«" 
leicht, in Alkohol schwerer lösliches Pulver. Concentrirte Schwefelsäure löft 
das Methylenblau mit grüner Farbe. Durch Einwirkung von salpetriger Säure 
oder von Schwefelsäure und Salpetersäure geht es in Methylen grün über. 

Die Grundsubstanz des Methylenblaus ist das Thionin: C"H»N'S oder 
C«H«.NH» 

n/8 , dessen salzsaures Salz als Lau th'sches Violett: C ia H»N*S,HCl. 

C«H»:NH 

Verwendung findet. Letzteres entsteht durch Oxydation von Fara-Phenylen- 
diamin bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff. 

<f) Grüne Farbstoffe kommen als Aldehydgrün, Jodgrün und 
namentlich als Methylanilingrün und Malachitgrün im Handel vor. 

Aldehydgrün: C a2 H 27 N 3 8 a O, Emeraldin, Usebe'sches Grün, Ye« 
Vsrbe, wird erhalten durch vorsichtiges Erhitzen von schwefelsaurem Ro* 
anilin mit Acetaldehyd, und Kochen der hierbei reeultirenden dunkelgrünen 
Lösung mit Natriumthiosulfat. Durch Kochsalz und Natriumcarbonat kann 
schliesslich der Farbstoff aus seiner Lösung als amorphe, grüne Mass«, welche 
unvollkommen in Alkohol, gar nicht in Wasser, wohl aber nach dem Ansäuern 
mit Schwefelsäure in beiden löslich ist, gefällt werden. Fand früher als Chlor- 
zinkdoppelsalz Verwendung. 
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Jodgrün, Hofmann's Grün, Moosgrün, entsteht neben violetten 
Farbstoffen durch weitere Einwirkung von Jodmetbyl auf Trixnethylrosanilin. 
£fl werden hierbei gebildet die Jodide des 

Tetnimethylrosanilins : C^H^CH^N» . CH 8 J, Blau-Violett, 
Pentamethylrosaiiilins: C 20 H ia (CH») s N 3 . (CH 3 J) a , Blau-Grün, 
Hexamethylroaanilins : C 20 H W (C H 3 ) S N 3 . (CH»J)» Roth-Violett. 

Zur Darstellung des Jodgrüns erhitzt man 1 Thl. essigsauren Rosanilins 
mit 2Thln. Jodmethyl und 2 Thln. Methylalkohol 8 bis 10 Stunden lang unter 
sehr starkem Druck in einem eisernen Digestor. Nach Entfernung der flüch- 
tigen Producte giesst man hierauf das Farbstoffgemisch in viel siedendes 
Wasser, trennt nach dem Erkalten das in Lösung gegangene Grün von dem 
ausgeschiedenen Violett und fällt es mit einer kalt gesättigten Pikrinsäure- 
lösung. Das auf diese Weise ausgeschiedene pikrinsaure Pentamethylrosanilin : 
C 20 H"(CH 3 ) 3 N 3 + 2[CH s .C«H 2 (N0 2 ) s .O], das Jodgrün des Handels, bildet 
eine dunkelgrüne, krystallinische Masse oder lockere Prismen, welche fast un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol sind. An Stelle des pikrinsauren 
8alzes findet auch das Zinkdoppelsalz des Pentamethylrosanilinchlorids : 
f C ao H is( CH s)3 N 8.(CH»Cl) a -f ZnCl 8 ], welches in Wasser leicht löslich ist, als 
grüner Farbstoff (lösliches Jodgrün) Verwendung. 

Methylanilingrün (Methylgrün, Lichtgrün, Parisergrün) wird 
gebildet durch Erhitzen von Methylanilinviolett (s. S. 1065) mit Methylnitrat: 
CH 3 .N0 3 , oder geeigneter noch mit Chlormethyl im Autoclaven. Nach be- 
endeter Reaction wird die Masse in Wasser gelöst, das noch unveränderte 
Violett durch ein Alkali abgeschieden und die filtrirte grüne Lösung hierauf 
mit Salzsäure und Chlorzinklösung versetzt, um das Zinkdoppelsalz der Farb- 
stoffbase: [O^H^CH^N'.C^CllHCl + ZnC^H-^O, zu bilden. Letzteres 
wird schliesslich durch Kochsalz aus der wässerigen Lösung abgeschieden. 
Das Zinkdoppelsalz des Methylanilingrüns , wefches das Methylanilin grün des 
Handels bildet, scheidet sich bei der Umkrystallisation aus Wasser in gold- 
grünen Blättchen von starkem Metallglanz ab, die in Wasser leicht mit 
bläulichgrüner Farbe löslich sind. Seide und Wolle färbt es prachtvoll grün; 
die Färbung wird jedoch durch Kochen mit Wasser und durch Seife verändert. 

Malachitgrün (Bittermandelölgrün, Benzoylgrün, Victoria- 
grün, Solid grün, Neugrün) entsteht durch Einwirkung von Benzotrichlorid : 
C 8 H».CC1 S , auf Dimethylanilin: C*H 5 . N(CH 3 ) 2 , oder von Benzaldehyd auf 
Dimethylanilin und Oxydation der in letzterem Fall zunächst entstehenden 
Leukobase. Zur Darstellung vermischt man 3 Thle. Dimethylanilin, welches 
mit der Hälfte seines Gewichts Chlorzink versetzt ist, unter gelindem Erwärmen 
allmälig mit 2 Thln. Benzotrichlorid und erhitzt schliesslich das Gemisch drei 
Stunden lang auf 110°C. Die erhaltene Schmelze wird hierauf durch Destilla- 
tion mit Wasserdampf von flüchtigen Producten befreit, der Rückstand alsdann 
mit kochendem Wasser extrahirt und der Farbstoff in Form seines Zinkdoppel- 
salzes: C^H^N 2 -f ZnCl» -f H a O, durch Kochsalz abgeschieden. 

Zur Darstellung des Malachitgrüns aus Benzaldehyd versetzt man 10 Thle. 
Dimethylanilin und 4,5 Thle. Benzaldehyd allmälig mit 8 Thln. Chlorzink und 
digerirt längere Zeit, nachdem die erste Einwirkung vorüber ist. Ist der 
Geruch nach Benzaldehyd verschwunden, so destillirt man das unveränderte 
Dimethylanilin mit Wasserdämpfen ab und wäscht das Chlorzink aus der zu- 
nächst gebildeten farblosen Leukoverbindung des Malachitgrüns: C^H^N 2 : 

C«H* . COH 4- 2C«H 5 . N(CH 3 ) 2 = C 6 H 5 . CH[C«H* . N(CH 3 ) 2 ] 2 -f H J 0 
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aus. Zur Ueberführung der Leukobase in Malachitgrün versetzt man die 
schwefelsaure Lösung derselben mit fein gepulvertem Braunstein, extrabirt den 
hierdurch gebildeten Farbstoff mit heissem Wasser und scheidet ihn aus der 
filtrirten LöBung durch Kochsalz aus. 

Das schwefelsaure Salz des Malachitgrüns: C^H^N 2 , H 2 S0 4 + H 2 0 ? 
bildet schöne, canthariden glänzende Nadeln, die schwer in Wasser, leicht in 
Alkohol löslich sind. Das Chlorzinkdoppelsalz: C M H 2 *X 2 -l-ZnCl 2 -|-H a O, 
krystallisirt in glänzenden, dunkelgrünen Blättchen oder Nadeln, welche sich in 
Wasser leicht lösen. 

Brillantgrün, Smaragdgrün wird entsprechend dem Malachitgrün 
aus Diäthylanilin dargestellt. 

Wird bei dem zur Darstellung des Malachitgrüns dienenden Benzo- 
trichloridverfahren das Dimethylanilin durch Dimethyl - Metaamidophenol : 

C6H *{N(OU 8 ) a (3)' ersetzt » 80 entsteht Kosamin: C 19 H 16 N 2 0 2 , dessen Salze 
sich mit blaurother Farbe und gelber Fluorescenz lösen. 

e) Gelbe Farbstoffe. Als gelbe Anilinfarbstoffe dienen besonders das 
salzsaure Chrysanilin, das salzsaure Chrysotoluidin und verwandte 
Körper. 

Das Chrysanilin: C*°H ,7 N S und C ,9 H ,B N 8 , welches als ein Abkömm- 
ling des Acridins (s. dort), als Diamidophenyl - Acridin aufgefasst wird, ist in 
den harzartigen Rückständen der Fuchsinfabrikation (s. 8. 1061) enthalten. Zu 
seiner Gewinnung behandelt man diese Rückstände mit gespannten Wasser- 
dämpfen und fällt das Chrysanilin aus der erzielten Lösung durch Salpeter- 
säure als Nitrat aus. Durch Umkrystallisation letzterer Verbindung und 
schliesslich es Zerlegen derselben mit Ammoniak lässt sich dann das Chrysanilin 
als solches erhalten. Es bildet ein gelbes , in Wasser kaum , in Alkohol und 
Aether leicht lösliches Pulver, welches Wolle und Seide schön goldgelb färbt 
(Anilinorange, Aurin, Xanthin, Mandarinengelb, Ledergelb etc. 
bestehen aus mehr oder minder reinem Chrysanilinnitrat oder Chrysanilin- 
hydrochlorid). Es bildet mit 1 Mol. einbasischer Säuren beständige, roth ge- 
färbte Salze. 

Das Chrysotoluidin: C 21 H 2l N s , welches ebenfalls in den Fuchsin- 
rückständen enthalten ist, ist dem Chrysanilin sehr ähnlich. Das salzsaure 
Chrysotoluidin kommt im reinen Zustand als Palatinorange, im unreinen 
als Vesuvin im Handel vor. Ein Gemisch aus salzsaurem Chrysanilin und 
Chrysotoluidin führt den Namen Phosphin. 

C) Die unter dem Namen Anilinbrann im Handel vorkommenden 
braunen Farbstoffe stammen entweder gar nicht von dem Anilin, bezüglich 
den Rosanilinen ab, wie z. B. das Phenylenbraun , oder sie bestehen -aus den 
gemahlenen und gereinigten harzartigen Rückständen der Fuchsinfabrikation. 
Zu letzterer Kategorie zählen die als Granat, Marron, Nacarat, Siena, 
Georgine, Orseilline, Cannelle, Wiener Braun etc. in den Handel 
gebrachten braunen Farbstoffe. 

Anilinschwarz ist seiner Untöslichkeit wegen nicht als Farbstoff im 
Handel, sondern wird erst von dem Färber oder Drucker aus anilinhaltigen 
Mischungen direct auf der Faser erzeugt. Man erhält dasselbe in Form eines 
grünlichschwarzen Niederschlags , wenn man eine Lösung von salzsaurem 
Anilin mit Kupferchlorid und Kaliumchlorat auf etwa 60° C. erwärmt. An 
Stelle obiger Oxydationsmittel dienen auch Ferricyanammonium , frisch ge- 
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fällte« Schwefelkupfer , Kupferacetat , Kaliumpermanganat, Cer- und Vanadin- 
salze etc. 

Auf diese oder ähnliche Weise werden erzeugt das sogenannte Jetolin, 
das Indigschwarz, der schwarze Indig, das Lukasschwarz etc. 

Die Salze des Violanilins: C 18 H 1Ä N 3 , welche aus den Rückständen der 
Fuchsinfabrikation dargestellt werden, färben Seide und Wolle nur blauschwarz 
mit einem Stich ins Violette; die aus dem gleichen Material gewonnenen Salze 
des Mauvanilins: C l 'H 17 N 3 , färben malvenblau. 

Um einzelne der Anilinfarben in Wasser leichter löslich zu machen — in 
Wasser lösliche Anilinfarben — führt man dieselben in die Alkalisalze 
von Sulfosäuren über. Zu diesem Zweck erwärmt man die Anilinfarbstoffe 
mit concentrirter oder rauchender Schwefelsäure und bewirkt auf diese Weise 
den Eintritt des Sulfonsiiurerestes SO s H in den aromatischen Kern des Farb- 
stoffs. Die gebildeten Farbstoffsulfonsäuren werden alsdann durch Wasser 
gefällt, mit Wasser gewaschen und schliesslich durch Neutralisation mit Alkali- 
carbonat in die in Wasser leicht löslichen Alkalisalze verwandelt. Auf diese 
Art sind z. B. hergestellt das sogenannte Säure-Fuchsin, das Alkali-, 
Wasser- oder Chi nablau (aus Triphenylrosanilin) , das Violett S. (aus 
Methylanilinviolett) und das lösliche Malachitgrün etc. 

- 

II. Azofarbstoffe. 

Als Azofarbstoffe fasst man eine grosse Anzahl prächtiger Farbstoffe zu- 
sammen, welche durch Einwirkung von Diazoverbindungen auf aromatische 
Amine oder Phenole, oder durch Umsetzung von Amidoazo Verbindungen 
resultiren. 

Als Anilingelb, Säuregelb oder Echtgelb findet das Natriumsalz 
der Sulfosäure des Amidoazobenzols (s. 8. 902) Verwendung. 

Das Xatriumsalz der Diraethylamidoazobenzolsulfosäure: Na SO 8 — C 6 H* — N 
=X— C 6 H*. N(CH 3 ) 2 , findet als Tropaeolin D, Orange III, Methylorange 
und Helianthin in der Färberei und als Indicator in der Alkalimetrie Ver- 
wendung. Goldgelbe, in heissem Wasser leicht lösliche Blättchen. Durch Ein- 
wirkung von Diazobenzolsulfosäure auf Dimethylanilin entstehend. 

Ueber das Dimethylamidoazobenzol: C 6 H 6 — N— N— C*H 4 . N (CH 3 ) 3 , 
siehe I. anorgan. Theil, S. 592. 

Als Chrysoidine bezeichnet man eine Anzahl orangerother Farbstoffe, 
welche durch Einwirkung von Diazobenzolsalzen auf aromatische Diamine, und 
zwar auf die Metadiamine (1, 3) gebildet werden, z. B. : 

C«H\X 2 .N0 3 -f C«H*(NH 2 ) 2 = C C H 5 . N 2 . C 6 H 3 (XH 2 ) 2 -j- HNO 3 . 
Salpeters. Diazo- Phenylendiamin Dianiidoazobenzol 
benzol 

Das salzsaure Salz des Diamidoazobenzols (Chrysoidin de« Handels) bildet 
stablglänzende Kry stalle, deren Lösung schön gelb gefärbt ist. 

Als Pheny lenbraun, Manchester-, Leder-, Gold-, Zimmt-, 
Bismarckbraun, Vesuvin findet das salzsaure Triamidoazobenzol : 
C«H*(N H 2 ) . N 2 . C 6 H 3 (N H 2 ) 2 , H Cl, als brauner Farbstoff Verwendung. Es ent- 
steht bei der Einwirkung von salpetriger Säure auf Phenylendiamin; braun- 
gelbe, bei 137°C. schmelzende, in kaltem Wasser wenig, in siedendem Wasser 
leicht lösliche Krystalle. 
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Als Tropaeolin 00, Orange IV, bezeichnet man das Kaliumsalz der 
Sulfosäure des Phenylamidoazobenzols : C Ä H* (80 8 K) . N* . C $ H 4 . NHC'H 5 . Das- 
selbe entsteht bei der Einwirkung von Diazobenzolsulfosäure auf Diphenylarain. 
Es bildet goldgelbe Nadeln, deren Lösung ßeide und Wolle feurig gold- 
gelb färbt. 

Tropaeoline anderer Nuancen (namentlich Orange) werden gebildet 
durch Einwirkung von Diazobenzolsulfosäure auf ein- und zweiatomige Phenole, 
sowie auf Naphtole (Naphtol-Orange I und II oder Tropaeolin 000 und 
0000 etc.). 

Naphtolorange I, Orange I oder Tropaeolin 000: C 6 H 4 (80 s Na) 
. N a .C l0 H*.OH, «-naphtol-azobenzolsulfosaures Natrium, bildet orangegelbe, 
in Wasser leicht lösliche Blättchen, deren Lösung durch Alkaliüberach uss schön 
carmoisinroth gefärbt wird. Durch Einwirkung von Diazobenzolsulfosäure auf 
alkalische «-Naphtollösung darstellbar. 

Naphtolorange II, Orange II, Tropaeolin 0000, Chrysaurin, ist 
die dem Orange I entsprechende 0-Naphtol Verbindung. 8c harlachrothes Pulver, 
dessen Lösung durch Alkalien nicht verändert wird. 

Tropaeolin Y, Sulfo-Oxyazobenzol: C«H«(80 8 Na) . N a . C«H* . 0H, 
durch Einwirkung von Diazobenzolsulfosäure auf Phenolnatrium darstellbar, 
bildet gelbe Blättchen. Die in entsprechender Weise aus Besorcinnatrium dar- 
stellbare Verbindung bildet das Tropaeolin 0 oder das Besorcingelb. 

Azinfarbstoffe sind als Derivate des Azophenylens, Phenazins: 

/ N \ . , \ / 

C 6 H*C I )C e H 4 , zu betrachten. Die Azingruppe: >N— N<; , vertritt in jedem 

\ N / / \ 

Benzolkern zwei in der Orthostellung befindliche Wasserstoffatome. 

Das Azophenylen: C 6 H 4 : N 2 : C 6 H 4 , durch Destillation von azobenzoe- 
saurem Baryum oder durch Leiten von Anilin durch glühende Söhren dar- 
stellbar, bildet gelbe, bei 171° C. schmelzende, sublimirbare Nadeln. 

Die Amidazine werden als Eurhodine, die Oxyazine als Eurhodole 
bezeichnet. Von den Eurhodinen findet das Toluylenroth (Neutralroth): 
C 16 H l, N 4 t technische Verwendung. Dasselbe entsteht durch Erhitzen des 
Toluylenblaus , sowie durch Oxydation eines Gemisches von Dimethylpara- 
phenylendiamin: C«H 4 (NH*)N(CH 8 ) 2 , mit Meta-Toluylendiamin: COH^CH'HNH 1 )*. 
Orangerothe, 4 Mol. H'O enthaltende Krystalle, die bei 150° in die blutroth 
gefärbte, wasserfreie Verbindung übergehen. Die alkoholische und ätherische 
Lösung zeigt starke Fluorescenz. 

Zu den Azinfarbstoffen gehört auch das Wollschwarz, welches durch 
Einwirkung von Diazobenzoldisulfosäure auf Paratolyl-/!-Naphtylamin entsteht. 
Bronzeglänzendes Pulver, welches sich mit violettblauer Farbe in heisiem 
Wasser löst. 

Als 8afranine fasst man eine Anzahl rothgelber, zu den Azinen ge- 
hörender Farbstoffe zusammen , welche 4 Atome Stickstoff enthalten und stark 
basischen Charakter besitzen. Sie bilden drei Beihen von Salzen, von denen 
die Monacide, ebenso wie die Basen selbst, roth, die Diacide blau und die 
Triacide grün gefärbt sind. Die Diacide und Triacide sind nur wenig be- 
ständig. Durch Beduction werden die Safranine in farblose Leukoverbindungen 
übergeführt. 

Zur Darstellung der Safranine oxydirt man ein Gemisch aus 1 Mol. eine* 
Paradiamins und 2 Mol. Monamin. 
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Das einfachste Safranin ist das Phenosafranin: C ,8 H U N*, HCl, oder 



C Ä H*(NH*)* t und 2 Mol. Anilin darstellbar. Blaugrün glänzende, mit rother 
Farbe lösliche Krystalle. 

Das Safranin des Handels ist das Tolusafranin: C 21 H M N 4 , HCl, durch 
Oxydation von 1 Hol. Paratoluylendiamin : C fl H 8 (CH")(NH*) a , und 2 Mol. Ortho- 
toluidin darstellbar. Rötblichbraune Nadeln , deren rothgelbe Lösung durch 
starke Salzsäure blau, durch concentrirte Schwefelsäure grün gefärbt wird v 

Unter den Bezeichnungen Indulin, Nigrosin, Bengalin, Bleu- 
noir, Gris-Coupier findet eine Anzahl blauer, grauer und schwarzer, dem 
eigentlichen, oder Phenyl-Indulin nahestehende Farbstoffe in Färberei, Druckerei, 
Tinten* und Lackfabrikation als Ersatz des Indigos Verwendung. Die in Alkohol 
löslichen Induline bestehen aus den salzsauren oder schwefelsauren Salzen der 
Farbstoffbasen, die in Wasser löslichen aus den Alkalisalzen der Sulfosäuren. 
Die Induline entstehen bei der Einwirkung von Amidoazobenzol , Azobenzol 
oder Nitrobenzol auf salzsaures Anilin. 

Azodiphenylblau: C 18 H 16 N S , Pheny 1-Indulin, Coupier's Blau, 
Viola nilin, wird gebildet durch Erhitzen von Amidoazobenzol mit salz- 
saurem Anilin: 

C 6 H 6 . N a . C 6 H* . NH 2 -f~ C 6 H Ö . NH 2 , HCl = C 18 H l5 N 3 -f" NH 4 C1. 

Sein salzsaures Salz bildet ein tief blaues, in Wasser unlösliches, in 
Alkohol lösliches Pulver. 

Das Phenyl- Indulin geht in einen noch werthvolleren blauen Farbstoff, 
Indulin 6B: C M H ,7 N\ über, wenn es bei Gegenwart von Anilin mit salz- 
saurem Anilin längere Zeit auf 160 bis 170° C. erhitzt wird. Letzteres Indulin 
kommt gewöhnlich als Natriumsalz der entsprechenden Sulfosäure in den Handel. 

Die dem Phenyl-Indulin entsprechenden Naphtyl-Induline finden als 
Bosinduline und Isorosinduline als rothe Farbstoffe Verwendung. Das 
einfachste Ros indulin: C M H I9 N S , entsteht durch Erhitzen von Benzolazo- 
Naphtylamin: C i H».N 1 .C 10 H 7 .NH' l mit Anilin und salzsaurem Anilin. Die 
Disulfosäure dieses Bosindulins bildet den orseillerothen Farbstoff Azocarm in. 

Das zur Herstellung von Tinte benutzte Nigrosin wird erhalten, in- 
dem man Nitrobenzol, Anilin und Salzsäure mit Eisenspänen längere Zeit auf 
180 bis 220° C. erhitzt, oder indem man salzsaures Anilin und Toluidin mit 
Arsensäure zunächst auf 100° C. und dann auf 220 bis 240° C. erhitzt. Hierauf 
wird die auf die eine oder die andere Weise erhaltene Masse in kochendem 
Wasser gelöst, die Lösung mit etwas mehr Natronlauge versetzt, als zur Neu- 
traliaation der vorhandenen 8äuren erforderlich ist, und alsdann das un- 
veränderte Anilinöl abdestillirt. Die zurückbleibende Basis wird hierauf von 
der Flüssigkeit getrennt, ausgewaschen, gepulvert, mit Salzsäure neutralisirt 
und das gebildete salzsaure Salz durch Kochsalz aus seiner Lösung abgeschieden. 
Das so gewonnene Nigrosin bildet eine amorphe, schwarze Masse, die sich in 
reinem Wasser mit blauschwarzer Farbe löst. 

Als Indamine bezeichnet man grüne, violette und blaue Farbstoffe, 
welche durch Einwirkung von Nitrosodimethylanilin (s. S. 894) auf aromatische 
Aminbasen oder durch Oxydation (in der Kälte) eines Gemisches von Para- 
Diaminen und Monaminen entstehen. 




m von 1 Mol. Paraphenylendiamin : 
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Phenylenblau: C» J H"N 3 oder N^lgl'Ij^ entsteht durch Oxyda- 

I Lj 

tion eines Gemisches von Anilin und Paraphen}- lendiamin : C Ä H 4 (MH 2 ) 3 1, 4. 
Bildet wasserlösliche, blaugrün gefärbte Salze. Phenylengrün: C 13 H 7 (CH S )*S*. 
Bindschedler'sches Grün, durch Oxydation von Dimethyl - Parapheny len- 
diamin und Dimethylanilin entstehend, bildet schön grün gefärbte Salze. 

Toluylenblau: C 16 H 18 N*, bildet sich beim Vermischen der Lösung von 
salzsaurem Nitrosodimethylanilin und Hetatoluylendiamin. Das salzsaure Salz 
krystallisirt in kupfergläuzenden , in Wasser mit schön blauer Farbe löslichen 
Nadeln. 

Indophenole (Indoaniline) sind blaue Farbstoffe, die durch Oxyda- 
tion eines Gemisches von Paradiarainen und Phenolen entstehen, z.B. Phenol- 
blau: C"H"N a O oder N<£J * * < C , Indoanilin, welches durch 

I I 

Oxydation von Dimethyl-Paraphenylendiamin und Phenol gebildet wird. Durch 
Kochen mit Natronlauge geht dasselbe in das eigentliche, im isolirten Zu- 

C 8 H* OH 

stand nicht bekannte Indophenol: N< C<H4 ' q , Chinonphenolimid, 

über, welches in Alkohol mit rother, in Ammoniak und Natronlauge mit blauer 
Farbe löslich ist (s. 8. 896). Technisch werden von den Indophenolen das 
durch Oxydation von Dimethyl-Paraphenylendiamin und «-Naphtol erzeugte 
«-Naphtolblau: C l8 H I6 N a O, und das entsprechende p -Naphtolblau als 
Farbstoff in der Zeugdruckerei verwendet, und zwar, analog der Indigküpe. 
in Form ihrer alkalilöslichen Leukoverbindung. 

Muscarin: C ,8 H 16 N 2 0 2 , wird ein Farbstoff genannt, der als freie Base 
violettroth, in seinen Salzen blau, mit grünem Schiller, gefärbt ist. Derselbe 
entsteht durch Einwirkung von Nitrosodiraethylaniliu auf Dioxynaphtalin. 

Gallocyanin: C 16 H 12 N 2 0 5 , Violett solide, durch Einwirkung von 
Nitrosodimethylanilin auf Gallussäure darstellbar , erzeugt , unter Anwendung 
von Chromoxydbeize ein sehr beständiges Blauviolett. 

Nilblau: C 20 H 19 N s O, HCl, ist ein schön blaugrüner Farbstoff, welcher 
beim Erhitzen von «-Naphtylamin mit der Nitrosoverbindung des Diäthyl- 

Metaamidophenols: C«H 8 (NO){5J|* , h6) , gebüdet wird. 

Au ramin: C 17 H 2, N 3 , HCl, krystallisirt in schön goldgelben, in Wasser 
leicht löslichen Nadeln, welohe als Antisepticum : Pyoktaninum aureum, sowie 
in der Kattundruckerei Verwendung finden. Darstellbar durch Zusammen- 
schmelzen von Salmiak mit Tetramethyldiamidobenzophenon (durch Einwirkung 
von COC1 3 auf Dimethylaniün erhältlich). 

Tartrazin wird ein schön gelber Farbstoff genannt, welcher durch 
Einwirkung von Phenylhydrazinsnlfosäure auf Dioxyweinsäure dargestellt wird. 



III. Phe nolf arbetof fe. 

Die Phenolfarbstoffe sind als Abkömmlinge des Benzophenols und der 
Kresole zu betrachten. Ueber Pikrinsäure siehe S. 918, über das Grfcwf 
sohiblc S. 919 und über das Victoria gelb S. 928. 
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Rosolsäuren. Die Pararosolsäure: C ly H l4 0 3 (Aurin), und die 
Rosolsäure: C^H 18 ^, bilden die färbenden Bestandteile des als Corallin, 
Jerichoroth, Phenylroth, bisweilen auch schlechtweg als Rosolsäure 
oder Aurin bezeichneten rothbraunen Farbstoffs. 

Pararosolsäure: C 19 H u 0 8 (Aurin), wird gebildet durch Einwirkung 
von salpetriger Säure auf Pararosanilin und Zersetzen der hierbei zunächst 
erzeugten Diazoverbindung durch Kochen mit Wasser. Sie entsteht ferner beim 
Erhitzen von Phenol, Oxalsäure und Schwefelsäure: 

3C«H* . OH + C*H 2 0 4 = C l9 H 14 0 8 + CH 2 0 2 -f 2H 2 0. 

Die reine Pararosolsäure krystallisirt aus heisser Salzsäure in gelbrotheu, 
blaugrtin glänzenden Nadeln, welche sich nicht in Wasser, wohl aber in Alko- 
hol (gelbroth), Salzsäure, Essigsäure und Alkalien (scharlachroth) lösen. Durch 
Erhitzen mit Ammoniak wird Pararosanilin regenerirt; als Zwischenproduct 
entsteht hierbei das sogenannte Paeonin (rothe Corallin). In ähnlicher 
Weise wird beim Erhitzen der Pararosolsäure mit Anilin Triphenylpararosanilin 
und als Zwischenproduct das sogenannte Azulin (Phenylblau, Rosol- 
blau) gebildet. Durch Reductionsmittel geht die Pararosolsäure in die in farb- 
losen Nadeln krystallisireude Leukopararosolsäure oder das Leukaurin: 
C^H^O*. über. 

Rosolsäure: C 20 H 16 O s , entsteht durch Einwirkung von salpetriger Säure 
auf Rosanilin und Kochen der auf diese Weise gebildeten Diazoverbindung mit 
Wasser, sowie beim Erhitzen von kresolhaltigem Phenol mit Oxalsäure und 
Schwefelsäure : 

2C«H 6 .OH -f C 7 H 7 . OH -f C*H a O* = C^H^O 3 + CH 3 0 2 + 2H 2 0. 

Die Rosolsäure ist der Pararosolsäure sehr ähnlich. Aus verdünntem 
Alkohol scheidet sie sich in metallisch glänzenden , grünlichen Blättchen aus, 
welche in dem Verhalten gegen Lösungsmittel und gegen Agentien vollständig 
dem der Pararosolsäure gleichen. Durch Erhitzen mit Ammoniak wird aus 
Rosolsäure Rosanilin, durch Einwirkung reducirender Agentien farblose Leuko- 
roso 1 säure: C w H ,8 O s , gebildet. 

Die beiden Rosolsäuren stehen in naher Beziehung sowohl zu den beiden 
Rosanilinen, als auch zu deren Grundkohlenwasserstoffen, dem Triphenylmethan, 
bezüglich Diphenyltolylmethan. Ebenso wie die Leukoroaaniline als die Tri- 
amidoverbindungen jener Kohlenwasserstoffe aufzufassen sind (vergl. S. 106a), 
erscheinen die beiden Leukorosolsäuren als deren Trioxyderivate : 



H a N . C 6 H* 
H 2 N . C 6 H 4 



>C< 



,C fi H«.NH» 
H 



HO .C' ! H< X c H 4 .OH 
HO . C^H 4 " H 



Paraleukanilin 
(Triamidotriphenylmethan) 



Leukopararosolsäure 
(Trioxytriphenylmethan) 




C 6 H 4 



H 2 N.C C H 4 
H a H . C 6 H 4 



Leukanilin 
(Triamidodiphenyltolylmethan) 



Schmidt, phanuaccn tische Chemie. II. 



Ü8 
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Das Corallin (käufliche Rosolsäure) wird erzeugt, indem man 1 Tbl. 
Phenol nach und nach mit V3 Thln. concentrirter Schwefelsaure versetzt und 
alsdann der Mischung , nachdem sie zuvor zehn Stunden lang im Dampfbad 
erhitzt worden ist, 0,7 Tble. entwässerter Oxalsäure auf einmal zufügt. Das 
Gemenge wird hierauf noch so lange auf 125 bis 130°C. erhitzt, bis die Ent- 
wicklung von Kohlenoxyd und von Kohlensäureanhydrid nachlässt, und als- 
dann das Reactionsproduct noch warm in kochendes Wasser gegossen, mit letz- 
terem ausgewaschen und schliesslich getrocknet. 

Das Corallin bildet eine spröde, amorphe, rothbraune, metallgrün glänzende 
Masse, welche unlöslich in Wasser ist, sich dagegen in Alkohol mit rothbrauner, 
in Aetzalkalien mit scharlachrother Farbe löst. Das Corallin ist ein Gemenge 
verschiedener Körper, von denen die Pararosolsäure bezüglich ihrer färbenden 
Eigenschaften der wichtigste ist. War das zur Darstellung verwendete Phenol 
kresolhaltig , so enthält das Corallin neben Pararosolsäure auch Rosolsäure. 
Ausser diesen Körpern enthält das Corallin noch verschiedene andere Stoffe, 
wie z. B. die farblose Pseudorosolsäure: C 2n H lfl O*, und das braun ge- 
färbte Corallinphtalein: C*>H"0* 

Das Corallin (käufliche Rosolsäure) dient ausser zu Färbereizwecken als 
Indicator in der Maassanalyse (Alkalimetrie). Zu letzterem Zweck findet eine 
alkoholische, 1 : 100 bereitete Lösung Verwendung. 

Phenacetolin oder Phenacetei'n: C w H 12 0 2 , wird erhalten, indem man 
10g Phenol, 20g Essigsäureanhydrid und 20g Chlorzink 20 bis 30 Minuten 
am Rückflusskühler kocht. Die erhaltene Masse wird mit Wasser ausgewaschen 
und dann mit 5procentiger Salzsäure digerirt. Beim Neutralisiren der nach 
längerem Stehen geklärten Lösung mit Ammoniak scheidet sich das Phenace- 
tolin in rothen Flocken aus. Es ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Aether. Da die Lösung desselben durch Säuren und Aetzalkalien nur gelb, 
durch Alkalicarbonate roth gefärbt wird , so ist es als Indicator zur maass- 
analytischen Bestimmung von Aetzalkalien neben Alkalicarbonat empfohlen 
worden. 

DinitroBoresorc in: C 6 H 2 (NO) 2 (OH) 2 , durch Einwirkung von sal- 
petriger Säure auf wässerige Besorcinlösung entstehend, krystallisirt aus Alkohol 
in gelbbraunen, bei 11 5° C. verpuffenden Blättchen. Dasselbe färbt Baumwolle, 
die mit Eisenoxydsalz gebeizt ist, dunkelgrün: Echtgrün. 



Die als Phtaleine bezeichneten Farbstoffe entstehen durch Einwirkung von 
Phtalsäureanhydrid (1 Mol.) auf ein- und mehratomige Phenole (2 Mol.) bei 
Gegenwart von concentrirter Schwefelsäure. 

Phenolphtalein: C 20 H 14 O*, wird erhalten durch Erhitzen von lOThln. 
Phenol mit 5 Thln. Phtalsäureanhydrid und 4 Thln. concentrirter Schwefel- 
säure auf 115 bis 120° C. während 10 bis 12 Stunden. Die Masse wird hier- 
auf mit Wasser ausgekocht, alsdann in warmer verdünnter Natronlauge gelöst 
und durch Essigsäure das Ph talein gefällt. Das gefällte Phenolphtalein wird 
hierauf in der sechsfachen Menge absoluten Alkohols gelöst, die Losung durch 
Kochen mit Thierkohle entfärbt, der Alkohol abdestillirt und die rückständige 
Lösung durch Zusatz von Wasser gefällt. Beim Erwärmen wird das ab- 
geschiedene Phenolphtalein krystallinisch : 



IV. Phtaleine. 



C 6 H* 



\co/ 



CO 



\ 



O -h 2C 6 H 5 . OH = H'O + C«H« 





Resorcinphtalem etc. 
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Das Phenolphtalei'n bildet ein weisses oder gelblichweisses, krystallinisehes 
Pulver, welches in Wasser fast unlöslich ist, sich dagegen leicht in Alkohol 
und in Aetzalkalien (fuchsinroth) löst. Säuren, auch Kohlensäure, entfärben 
letztere Lösung. Durch Kochen mit Zinkstaub in alkalischer Lösung wird es, 
wie alle Phtaleine, in eine farblose Leukoverbindung , das Phenolphtalin: 
C^H^O 4 , verwandelt. 

Tetrajodphenolphtalein: C ao H 10 J 4 O 4 , Nosophen, soll als Jodoform- 
•ersatz dienen; gelbes, geruchloses, in Wasser unlösliches Pulver. Das Natrium- 
aalz desselben wird als Antinosin bezeichnet. 

Das Phenolphtalein dient in Gestalt einer 1 : 100 bereiteten alkoholischen 
Lösung als empfindlicher Indicator in der Maässanalyse (Alkalimetrie). Das- 
selbe ist nicht verwendbar bei Gegenwart von Ammoniaksalzen. 

Kesorcinphtalein: C^H^O 6 , Fluorescein, entsteht durch Er- 
hitzen von 5 Thln. Phtalsäureanhydrid mit 7 Thln. Resorcin auf 195 bis 200° C. 
Ist die Masse nach dem Aufschäumen fest und trocken geworden, so wird sie 
mit Wasser ausgekocht, alsdann in Natronlauge gelöst und aus dieser Lösung 
das Fluorescein durch eine Säure gefällt: 

C 8 H « 0 s -|- 2C«H*(OH) 2 = C ao H«0 5 + 2H a O. 

Das durch Säuren ausgefällte Fluorescein bildet ein gelbrothes, das aus 
Alkohol umkrystallisirte ein dunkelrothes , krystallinisches Pulver, welches in 
Wasser, Aether und Benzol fast unlöslich, in Alkohol mit gelbrother Farbe 
und grüner Fluorescenz löslich ist. In Aetzalkalilaugen löst es sich mit schön 
rother Farbe auf und zeigt dann, selbst noch in den verdünntesten Lösungen, 
«ine prachtvolle grüngelbe Fluorescenz. 

Tetrabromfluorescei'n: C 20 H 8 Br*O B , welches das als Farbstoff ge- 
schätzte Eosin darstellt, bildet sich bei der Einwirkung von Brom auf in 
Eisessig suspendirtes Fluorescein. Es ist ein gelb- bis braunrothes Pulver. 
Das Eosinkalium: C*°R 6 K 3 Bt*0* -f- 6H a O, bildet als „wasserlösliches 
Eosin" Handelsproduct. Es krystallisirt in rothen, goldgrün schimmernden 
Blättchen, welche sich in Wasser und in Alkohol mit schön morgenrother 
Farbe lösen und Wolle und Seide schön rosa färben. 

Methyleosin und Aethyleosin, bereitet durch Erhitzen von Eosin mit 
Methyl-, bezüglich Aethylalkohol und Schwefelsäure, dienen in Gestalt ihrer 
Kaliumsalze als Primerose und Erythrin zu Färbereizwecken. Zu dem 
gleichen Zweck findet Tetrajodf luorescein: C 20 H 8 J*O 5 , als Erythrosin, 
Dianthin; Benzylfluorescein: C ao H 11 (C 7 H 7 ) O 6 , als Chrysolin; 
Dinitrodibromfluorescein: C ao H 8 Br 2 0 6 (NO a ) a , als Safrosin, Napo- 
lin, Daphnin oder Eosinscharlach; Di- und Tetrachlorfluorescei'n 
als Phloxin, Cyanosin oder Rose bengale Verwendung. 

Tetrajodfluorescein, Jodeosin: C^B^J'O 5 , dient als Indicator bei 
der maassanaly tischen Bestimmung der Alkaloide (s. dort). 

Pyrogallolphtalei'n : C 30 H 10 O 7 , Galle'in, durch Erhitzen von Pyro- 
gallussäure mit Phtalsäureanhydrid entstehend, bildet braunrothe. blau schillernde 
Krystalle, die sich in Alkohol mit dunkelrother, in Kalilauge mit blauer Farbe 
lösen. Concentrirte Schwefelsäure verwandelt in der Wärme das Gallein in 
einen blauen Farbstoff, das Coerulein: C 20 H 8 O*. 

Rhodamine werden prächtig roth und mit starker Fluorescenz färbende 
Phtaleine genannt, welche durch Erhitzen von Phtalsäureanhydrid, Metaamido- 
phenol oder dessen Dialkylderivaten , mit concentrirter Schwefelsäure erhalten 
werden. 

68* 
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• In naher Beziehung zu den Rosolsäuren und den Phtaleinen Btehen die 
Farbstoffe, welche durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf Phenole gebildet 
werden. Hierzu gehört z. B. das Benzaurin: C 19 H u O a , welches die Faser 
goldgelb färbt. 

V. Naphtalinfarbstoffe. 

Von den Farbstoffen , welche sich vom Na ph talin ableiten , sind bereits 
früher das Carupobello- und Martiusgelb, sowie das Naphtali zarin und 
die N aphtolorangen erwähnt worden. Von den übrigen, sehr zahlreichen 
Naphtalinfarbstoffen mögen im Nachstehenden nur noch einige der bekanntesten 
eine kurze Erörterung finden. 

Als Naphtolgelb 8. finden die Salze der Dinitronaphtolsulfosäure Ver- 
wendung. 

Unter dem Namen Naphtolgrün wird die Eisenverbindung der durch 
Einwirkung von salpetriger Säure auf ß • Naphtolsulfosäure entstehenden 
Nitrosoverbindung in der Wollfärberei verwendet. 

Als Magdalaroth, Sudanroth oder Naphtalinroth findet das 
salzsaure Salz des Azodinaphtylamins : C 30 H ai N 3 , HCl -f- H a O, in der Seiden- 
färberei Verwendung. Nach Julius kommt demselben die Formel C^H^N 4 
zu, und steht es zu den Safraninen in Beziehung. Dasselbe wird gebildet beim 
Erhitzen von Amidoazonaphtalin (durch Einwirkung von salpetriger Säure auf 
erwärmte alkoholische Naphtylarninlösung entstehend) mit Naphty larnin : 

C 10 H 7 . N a . C 10 H Ä . NH a -f C 10 H 7 .NH a = NH S + C 30 H ai N 3 . 

Daß Magdalaroth krystallisirt in grünen, metallglänzenden Nadeln, welche 
sich in Alkohol mit prächtig rother Farbe lösen. Die alkoholische Lösung 
zeigt einen starken Dichroismus, indem sie im durchfallenden Licht durch- 
sichtig rosenroth, im reflectirten Licht undurchsichtig t'euerfarbig erscheint. 

Bordeaux It. und Bordeaux - G. entstehen als schön bordeauxrothe 
Farbstoffe bei der Einwirkung von Diazonaphtalinchlorid : C 10 H 7 .N a .Cl (aus 
salzsaurem Naphtylaniin und Natriumnitrit darstellbar), auf eine alkalische 
Lösung der beiden isomeren /J-Naphtoldisulfosäuren. Das Echtroth, Roc- 
cellin, Amaranthroth- oder Crocein wird gebildet bei der Einwirkung von 
Diazonaphtalinsulfoaäure auf ^-Naphtolsulfosäure. Auch die als Rouge fran^ais 
und als Biebricher Scharlach bezeichneten rothen Farbstoffe gehören 
letzterer Gruppe von Naphtalinderivaten an. Zu ihrer Darstellung werden die 
Sulfosäuren des Amidoazobenzols in Diazoverbindungen verwandelt und diese in 
alkalischer Lösung mit /3-Naphtol in Reaction versetzt. 

Als Ponceau R. wird ein schön rother Farbstoff bezeichnet, welcher 
durch Einwirkung von - Naphtoldisulfosäure auf die Diazoverbindung des 
Xylols entsteht. Ponceau RR. und Ponceau RRR. sind höhere Homologe 
von Ponceau R. 

Coccinin, ein scharlachrother Farbstoff, ist das Einwirkungsproduct von 
Naphtoldisulfosäure auf Diazoanisol; Crocein-Scharlach das Reactions- 
product zwischen /J-Xaphtolsulfosäure und Diazobenzolsulfosäure. 

C fi H 4 — N ? — C 10 H 5 (NH 2 )SO 3 Na 
Coufforoth: i , Ä t „ färbt Baumwolle in alkali- 

C 6 H 4 — N 2 — C 10 H & (NH 2 )SO 3 Na 

«eher Lösung scharlachroth. Die rothe Farbe wird selbst durch sehr verdünnte 

Sauren in Blau übergeführt, da die freie Sulfosäure eine blaue, ihre Salze eine 

rothe Farbe zeigen. Zur Darstellung des Congoroths führt man Benzidin durch 
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Einwirkung von salpetriger Bäure in eine Tetraazoverbindung über und läsat 
diese auf a-Kaphtylaminsulfosäure reagiren. 

VI. Anthracenfarbstoffe. 

Von den Farbstoffen, die sieb vom Anthracen ableiten, sind das Ali zarin, 
•das Purpurin, die Alizarinorange und das Alizarinblau als die 
wichtigsten zu bezeichnen. Ueber deren Darstellung und Eigenschaften siehe 
anter Anthracen. Zu den Anthracenfarbstoffen gehören ferner das Alizarin - 
grün und das Alizarinindigblau, welche beim Erhitzen von Alizarinblau 
mit rauchender Schwefelsäure entstehen. 

Anwendung der Theerfarbstoffe. Die Art und Weise, in der die 
Theerfarbstoffe auf der Faser befestigt werden, ist bei Seide und Wolle eine 
sehr einfache. Mit Ausnahme des Anilinschwarzes, welches erst aus geeigneten 
Mischungen direct auf der Faser erzeugt wird, und des Alizarins, bei dem eine 
vorhergehende Beizung der zu färbenden Stoffe nöthig ist (siehe S. 1055), ge- 
schieht die Anwendung der Theerfarbstoffe zum Färben animalischer Fasern 
derartig, dass man die gebleichten und gereiuigten Gespinnste oder Gewebe in 
verdünnte wässerige oder alkoholische Lösungen der betreffenden Farbstoffe 
einbringt und sie darin so lange hin und her bewegt, bis die Faser den ge- 
wünschten Farbenton angenommen hat. Das Färben von Seide geschieht ge- 
wöhnlich in 30 bis 40° C. warmen Farbstofflösungen, das Färben von Wolle in 
Lösungen von 75 bis 80° C. Um die Farbennüance noch etwas feuriger zu 
machen, fügt man bisweilen der Farbstofflösung eine kleine Menge Alaun oder 
Zinnsalz zu. 

Ein Theil der Theerfarbstoffe liefert nur in neutraler oder schwach essig- 
saurer Lösung (Bade) schöne Küancen, z. B. das Rosanilin und viele seiner 
Abkömmlinge, ein anderer Theil erfordert dagegen die Gegenwart einer Säure 
oder eines sauren Salzes, um als Farbstoff vollständig zur Geltung zu kommen, 
z. B. die meisten Sulfosäuren und die Fhtaleme. 

Die vegetabilische Faser ist, mit Ausnahme der Jute, nicht ohne Weiteres 
im Stande, die Theerfarbstoffe direct zu fixiren. Um daher Baumwolle damit zu 
färben, ist es nöthig, dieselbe zuvor zu „animalisiren", d. h. sie mit Ei weiss, 
Casein, Leim oder anderen thierischen Stoffen zu imprägniren, oder sie zuvor 
mit Beizmitteln, wie Aluminium- und Zinnsalzen, oder mit Tannin, Oelsäure etc. 
zu behandeln. 

Ausser zum Färben von Seide, Wolle und Baumwolle dienen die Theer- 
farbstoffe auch zum Färben von Leder, Federn, Horn, Elfenbein, Stroh, Papier, 
Tapeten, Spielwaaren etc., sowie zur Herstellung von Tinten, gefärbten Fir- 
nissen, Lacken etc. Nicht unbeträchtliche Mengen von Theerfarben finden 
auch in der Zeugdruckerei, sowie zur Herstellung von Druckfarben überhaupt 
Verwendung. 



D. Aetherische Oele. 

Als ätherische Oele bezeichnet man Gemenge chemisch differenter, 
stark riechender, besonders im Pflanzenreich fertig gebildet vorkommen- 
der flüchtiger Verbindungen. Obschon die überwiegende Mehrzahl der 
Ätherischen Oele ihrer chemischen Natur nach der Gruppe der aromati- 
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sehen Verbindungen angehört oder in naher Beziehung zu derselben steht, 
so lassen sich dieselben doch nicht direct in diese Verbindungsciasse ein- 
reihen, weil sie keine einheitlichen chemischen Individuen, sondern nur 
Gemenge verschiedener, zum Theil nur sehr unvollkommen erforschter 
Körper repräsentiren. Das gemeinsame Dand, welches die als ätherische 
Oele bezeichneten Pflanzenstoffe zu einer Gruppe zusammenhält, besteht 
weniger in dem gemeinsamen chemischen Charakter, als in gewissen 
äusserlichen , meist physikalischen Merkmalen, die denselben sämmtlich 
mehr oder minder eigenthümlich sind. 

Vorkommen. Wie bereits erwähnt, kommen die ätherischen Oele 
besonders im Pflanzenreiche , und zwar in den überwiegend meisten 
Fällen fertig gebildet vor. Der aromatische Geruch der Pflanzen ist 
gewöhnlich durch das Vorhandensein ätherischer Oele bedingt. Aus 
thierischen Substanzen ist bisher kein genauer charakterisirtes ätheri- 
sches Oel isolirt worden, obschon der starke Geruch mancher thierischer 
Secrete auf deren Anwesenheit (Ameisenöl, Ambraöl, Zibethöl etc.) hin- 
zudeuten scheint. Einige Pflanzen, bezüglich Pflanzentheile, enthalten die 
betreffenden ätherischen Oele nicht fertig gebildet, sondern es entstehen 
letztere erst durch den Zerfall anderer, von der Pflanze gebildeter, ge- 
ruchloser Verbindungen. Diese, im lebenden und getrockneten Znstand 
geruchlosen Pflanzentheile entwickeln meist erst dann einen charakte- 
ristischen Geruch , wenn sie genügend zerkleinert mit kaltem Wasser in 
Berührung gebracht werden. Zu letzterer Art von ätherischen Oelen, 
den sogenannten Fermentolen, gehört z. B. das ätherische Bitter- 
mandelöl und das ätherische Senföl. 

Der Gehalt an ätherischem Oel ist in den Pflanzen der verschie- 
denen Familien, ja häufig sogar in den Vertretern derselben Pflanzen- 
gattung, ein sehr verschiedener. Aus den Pflanzen der Familie der 
Kryptogamen und der Palmen, von denen nur sehr wenige aromatisch 
riechen, sind bisher ätherische Oele nicht dargestellt worden. Von den 
phanerogamen Pflanzen , welche meist ätherisches Oel enthalten , sind es 
besonders die Familien der Aurantiaceen, der Umbelliferen, der Labiaten, 
der Coniferen, der Cruciferen, die sich durch besonderen Reichthum an 
ätherischem Oel auszeichnen. Gewöhnlich enthalten nicht alle Organe 
der betreffenden Pflanzen ätherisches Oel; ist letzteres jedoch in den 
verschiedenen Theilen desselben Gewächses vorhanden , so zeigen sich 
häufig Unterschiede sowohl bezüglich der Quantität, als auch der Qualität, 
wie z. B. in dem Oel aus den Blättern, Blüthen und Früchten der Pome- 
ranzen, aus der Wurzel, dem Stengel und den Früchten des Fenchels, 
aus der Wurzel, der Rinde und den Blättern des Zimmtstraucbes. Auf 
die Menge und die Beschaffenheit der ätherischen Oele hat ferner auch 
das Klima, der Boden, das Alter und die Entwickelung der Pflanze, die 
Jahreszeit, sowie die Art der Gewinnung einen gewissen Einfluss. Das 
ätherische Oel frischer Pflanzentheile ist häufig von dem verschieden, 
welches dieselben nach vorhergegangenem Trocknen liefern. In den 
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einzelnen Pflanzentheilen befindet sich das ätherische Oel gewöhnlich 
in besonderen Zellen, Oeldrüsen, welche zerstreut im Zellgewebe, oder 
auf der Oberfläche der Blätter, oder als Endzellen von Haaren vorkommen. 

Darstellung. Die gewöhnlichste Methode der Gewinnung der ätheri- 
schen Oele besteht darin, dass man die genügend zerkleinerten Pflanzentheile 
im frischen oder getrockneten Zustand in Destillirblasen mit Wasser oder 
mittelst Durchleitens gespannter Wasserdämpfe der Destillation unterwirft. 
Obtchon der ßiedepunkt aller ätherischen Oele wesentlich höher liegt als der 
des Wassers, so gehen sie doch mit Leichtigkeit mit den Wasserdämpfen über 
und sammeln sich je nach ihrem speci flachen Gewicht auf der Oberfläche oder 
am Boden des wässerigen Destillats an. Zur Trennung des überdestillirten 
Oels von dem mit übergegangenen Wasser bedient man sich der sogenannten 
Florentiner Flaschen (siehe Fig. 93). Um das in dem mit überdestillirten 
Wasser gelöste ätherische Oel zu gewinnen, scheidet man dasselbe entweder 
durch Zusatz von Kochsalz ab, oder man unterwirft das mit Oel gesättigte 
p-g y3 . Wasser einer nochmaligen Destillation , bei 

der man nur die ersten, die Hauptmenge des 
betreffenden Oels enthaltenden Antheile sam- 
melt, oder man destillirt es über ein neues 
Quantum der betreffenden Vegetabilien — 
Cohobation — . 

Einige ätherische Oele, welche in be- 
sonders reichlicher Menge in den betreffen- 
den Pflanzentbeilen enthalten sind und bei 
denen die Feinheit des Geruchs durch die 
Destillation beeinträchtigt wird, werden durch 
Auspressen gewonnen. Letzteres geschieht 
z. B. mit den ätherischen Oelen der Früchte 
der verschiedenen Oitrusarten. Einige äthe- 
rische Oele , die nur in sehr geringer Menge in den betreffenden Vegetabilien 
enthalten sind, werden auch in der Weise gewonnen, dass mau die Riechstoffe 
der Pflanzentheile mit Fett oder mit fettem Oel extrahirt 

Diese Fettauszüge , „Pommades", werden nach zwei Methoden dar- 
gestellt, durch Infusion und durch Enf leurage. Die Infusion erfolgt in 
grossen, doppelwandigen, verzinnten Kesseln, in welchen das Fett durch Dampf 
erwärmt und dann unter häufigem Umrühren mit den zu extrahirenden Blüthen 
zusammengebracht wird. Die so erzielten Fettauszüge werden durch hydrau- 
lische Pressen abgepresst, durch Absetzeulassen und Coliren geklärt und dann 
als „Pommades - in den Handel gebracht. 

Um besonders feine, leicht veränderliche Parfüms dem Fett einzuverleiben, 
bedient man sich des Verfahrens der Enf leu rage. Hierbei werden die frischen 
Blüthen zwischen Glasplatten, die mit einer dünnen Schicht reinen Fetts über- 
zogen sind, gebracht. Diese Glasplatten werden in Rahmen eingeschoben , die 
auf einander gestellt, kleine, die Blüthen ringsum einschliessende Kästen bilden. 
In letzteren nimmt dann das Fett bei gewöhnlicher Temperatur das Parfüm 
der angewendeten Blüthen auf, namentlich wenn die Blütheneinlage häufig 
erneuert wird. 

Nach letzteren Methoden gewinnt man die Parfüms der Veilchen, 
Hyacinthen, der Reseda, des Jasmins etc. 

Um aus diesen Fettauszügen die sogenannten „Extraits" darzustellen, 
werden dieselben in kupfernen, mit Rührwerk versehenen Trommeln mit 
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Alkohol extrahirt. Der Alkohol nimmt hierbei fast gar nichts von dem Fett, 
wohl aber den grössten Theil der Riechstoffe auf. 

Zur Gewinnung von sehr feinen Parfüms ist auch die Extraction der be- 
treffenden Pflanzentheile mit Methyl- und Aethylchlorid oder mit anderen, 
leicht flüchtigen ßtoffen, sowie die Benutzung von Vacuumapparaten empfohlen 
worden. 

Patentirte oder terpenfreie ätherische Oele nennt H. Haensel in 
Pirna die unter Anwendung besonderer, nicht näher bekannter Apparate von 
Terpenen mehr oder minder befreiten ätherischen Oele. Die von Haensel dar- 
gestellten „terpenfreien ätherischen Oele" zeigen einen intensiveren, angenehmeren 
Geruch und Geschmack , als die gewöhnlichen ätherischen Oele. Sie besitzen 
ein höheres specifisches Gewicht, sowie eine grössere Löslichkeit in verdünntem 
Alkohol und auch in Wasser, als die entsprechenden terpenhaltigen Oele. 

Das bei der Darstellung der ätherischen Oele durch Destillation 
mit Wasserdämpfen resultirende wässerige Destillat enthält bisweilen 
kleine Mengen von freien Fettsäuren, wie z. B. Ameisensäure, Essig- 
säure, Propionsäure, Buttersäure, Valeri ansäure, bisweilen auch geringe 
Mengen von Methyl- und Aethylalkohol, vermuthlich Zersetzungsproducte 
von zusammengesetzten, in den betreffenden Pflanzen vorkommenden 
Aethern. 

Eigenschaften. Die ätherischen Oele bilden hei gewöhnlicher 
Temperatur Flüssigkeiten, deren Geruch und Geschmack dem Aroma der 
Pflanzentheile entspricht, aus denen sie dargestellt sind. Bei starker 
Abkühlung, bisweilen auch schon bei langer Aufbewahrung bei gewöhn- 
licher Temperatur, scheiden verschiedene ätherische Oele (die sauerstoff- 
haltigen) feste krystallinische Stoffe — Stearoptene oder Campher — 
ab, während ein anderer Theil derselben dabei flüssig bleibt — das 
Eleopten — . Bei der Destillation mit Wasserdämpfen gehen sie ohne 
merkliche Zersetzung über, bei der directen Destillation erleiden einige 
sauerstofffreie ätherische Oele eine theilweise Polymerisation. Die Consi- 
stenz derselben ist eine sehr verschiedene; während einige dünnflüssig 
und leicht beweglich sind (Terpentinöl, Citronenöl etc.), zeichnen sich 
andere durch eine gewisse Dickflüssigkeit aus (Copaivaöl, Cubebenöl etc.). 

Das specifische Gewicht der zahlreichen Oele der Formel C ,0 H 16 
oder (C 10 H 16 ) n ist niedriger als das des Wassers (0,85 bis 0,95), wogegen 
das specifische Gewicht der sauerstoffhaltigen ätherischen Oele sich dem 
des Wassers nähert, in einigen Fällen sogar noch höher als letzteres ist 
(Nelken-, Zimmt-, Petersilien-, Senf-, Bittermandelöl etc.). Auch der 
Siedepunkt liegt bei den sauerstoffhaltigen ätherischen Oelen beträchtlich 
höher als bei den sauerstofffreien. 

Die Mehrzahl der ätherischen Oele ist ungefärbt; bei längerer Auf- 
bewahrung nehmen sie jedoch eine gelbliche bis braune Farbe an. Ein- 
zelne grün gefärbte Oele, z. B. Bergamottöl, verdanken ihre Färbung einer 
geringen Beimengung von Chlorophyll, die blau gefärbten, z. B. die Oele 
von Malricaria ChamonnVa, Ariemma Absynthium, Achillea millefoliuw. 
Anthcmis nobilis etc., dem Gehalt etffes mit Wahrscheinlichkeit der 
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Formel (C l0 H 16 O) n entsprechenden Terpenabkömmlings. Diese als 
Azulon bezeichnete, sehr unbeständige Verbindung scheint in den 
betreffenden Pflanzen nicht präexistirend vorhanden zu sein, sondern 
bei der Destillation derselben mit Wasserdämpfen erst gebildet zu 
werden. Die Azulene verschiedenen Ursprungs stehen nach ihrem 
chemischen und physikalischen Verhalten zu einander in naher Be- 
ziehung. Gelb gefärbt ist das Curcumaöl. Nur wenige ätherische Oele 
zeigen Fluorescenz, wie z. ß. das römische Kümmelöl, das Nigellaöl, das 
Salbeiöl, das Neroliöl. 

Im frisch bereiteten Zustand ist die Reaction der ätherischen Oele, 
mit wenigen Ausnahmen, eine neutrale; bei längerer Aufbewahrung 
nehmen sie jedoch theilweise saure Reaction an. Die Sauerstoff freien 
ätherischen Oele besitzen meist Rotationsvermögen, und zwar lenken sie 
die Polarisationsebene bald nach links, bald nach rechts ab. Einzelne 
derselben sind sogar in einer links- und in einer rechtsdrehenden Modi- 
fikation bekannt (Terpentin - , Citronenöl etc.). Die sauerstoffhaltigen 
ätherischen Oele zeigen nur ein schwaches Rotationsvermögen; viele 
ihrer sauerstoffhaltigen Bestandtheile sind sogar ohne Einwirkung auf 
den polarisirten Lichtstrahl. Lichtbrechungsvermögen ist bei vielen 
ätherischen Oelen in hohem Maasse vorhanden. 

In Wasser lösen sich die ätherischen Oele nur wenig auf, obschon 
das damit geschüttelte Wasser Geruch und Geschmack davon annimmt. 
Umgekehrt sind auch die ätherischen Oele im Stande, eine kleine Menge 
Wasser aufzulösen. Das Lösungsvermögen des Alkohols vermindert sich 
mit dem Wassergehalt, so dass schon in Alkohol von 90 bis 91 Proc. 
manche der Sauerstoff freien ätherischen Oele nur wenig löslich sind. In 
Aether, Benzol, Chloroform, Eisessig, fetten Oelen und meist auch in 
Schwefelkohlenstoff lösen sie sich leicht auf. Auf Papier getropft, rufen 
sie vorübergehend einen durchscheinenden Fleck hervor. 

Bei der verschiedenartigen Zusammensetzung, welche die ätheri- 
schen Oele besitzen, ist naturgemäss auch ihr Verhalten gegen Agentien 
ein sehr verschiedenes. Es soll letzteres daher im Wesentlichen bei der 
Einzelbesprechung der verschiedenen Gruppen, bezüglich deren haupt- 
sächlichsten Vertretern erörtert werden. 

Durch Einwirkung von Luft und Licht erleiden die ätherischen 
Oele nach kürzerer oder längerer Zeit eine Veränderung, welche man 
als Verharzung bezeichnet. Sie nehmen hierbei allmälig gelbe bis 
braune Farbe, saure Reaction und dickflüssige Beschaffenheit an und 
verwandeln sich schliesslich in eine zähe, beinahe feste, harzartige Masse. 
Durch die Verharzung erleidet der Geruch und der Geschmack der 
ätherischen Oele eine Veränderung, das speciflsche Gewicht und der 
Siedepunkt eine Erhöhung und die Löslichkeit in anderen Flüssigkeiten 
eine Verminderung. Ueber die Eigenschaft der ätherischen Oele, als 
Ozonträger zu wirken, siehe I. anorgan. Theil, S. 120. 
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Die quantitative Bestimmung des ätherischen Oelgehalts der 
Pflanzentheile kann nur mit annähernder Genauigkeit ausgeführt werden, da 
es, namentlich im Kleinen, schwierig ist, die gesammte Menge des vorhandenen 
ätherischen Oels ohne Verlust zu gewinnen. Die Ausheuten an ätherischem 
Oel sind daher je nach dem angewendeten Verfahren verschiedene; die voll- 
kommenen Einrichtungen des Grossbetriehes liefern grössere Mengen von 
ätherischem Oel, als dies im Kleinbetrieb der Fall ist. Aehnliche Unterschiede 
wie in der Quantität, walten nicht selten auch in der Qualität der ätherischen 
Oe|e ob, da bei dem Grossbetrieb die schwerer flüchtigen Antheile derselben 
vollständiger aus den betreffenden Pflanzentheilen isolirt werden, als dies bei 
dem Kleinbetrieb möglich ist. 

Um das ätherische Oel in Pflanzentheilen annähernd zu bestimmen, 
extrahire man 10 g oder mehr einer fein gepulverten Durchschnittsprobe im 
8oxhlet'scben Extractionsapparat (siehe Milch) mehrere Stunden lang mit 
leicht flüohtigem Petroleumäther, verjage dann den Petroleumäther bei 
möglichst niedriger Temperatur und wäge den Rückstand nach dem Erkalten 
des Extractionskölbchens im Exsiccator (I). Hierauf verschliesse man das 
Kol beben mit einem doppelt durchbohrten Stopfen, bringe die eine Oeffnung 
desselben durch ein Glasrohr mit einem kleinen Liebig'schen Kühler in 
Verbindung und leite durch die andere Oeffnung Wasseldämpfe, die in einem 
Anderen Kolben entwickelt weiden, so lange auf den Boden des Extractions- 
kölbchens, als noch ätherisches Oel hiermit übergeht. Der im Kölbchen ver- 
bleibende Destillationsrückstand werde sodann zur Trockne gebracht, bei 100° C. 
getrocknet und nach dem Erkalten gewogen (II). Die Differenz zwischen den 
Wägungen I und II ergiebt dann annähernd die Menge des vorhanden ge- 
wesenen ätherischen Oels. Zur Controle sättige mau das auf diese Weise er- 
haltene wässerige Destillat mit Kochsalz, schüttle es hierauf wiederholt mit 
Aether aus, lasse die getrennten Aetherauszüge in einem gewogenen Kölbchen 
verdunsten, trockne den Verdunstungsrückstand im Exsiccator und wäge 1 den- 
selben. 

Prüfung. Der hohe Preis, welchen viele ätherischen Oele besitzen, giebt 
nicht selten Anlass zur Fälschung derselben. Der Nachweis derartiger Ver- 
fälschungen ist in vielen Fällen mit grossen Schwierigkeiten verknüpft, da 
einestbeils die überwiegende Mehrzahl der ätherischen Oele aus Gemengen ver- 
schiedener Stoffe besteht, und anderenteils die Eigenschaften derselben durch 
die Art der Gewinnung, durch das Alter, die Art der Aufbewahrung, die Be- 
schaffenheit der angewendeten Vegetabilien etc. mancherlei Veränderungen er- 
leiden. In Anbetracht dieser Unsicherheit in deT Prüfung der ätherischen 
Oele dürfte es sich empfehlen, dieselben entweder selbst zu bereiten, oder, wo 
letzteres nicht angeht, sie aus notorisch zuverlässigen Quellen zu 
beziehen. Handelt es sich jedoch um die Prüfung oder Beurtheilung der- 
selben , so ist es dringend zu empfehlen , hierbei ein notorisch achtes oder als 
brauchbar anerkanntes Oel als Vergleichsobject zu Grunde zu legen. Der Ge- 
ruch , der Geschmack , das speeifische Gewicbt und die Löslichkeit in Alkohol 
werden unter obigen Bedingungen noch die meisten Anhaltspunkte zur Be- 
urtheilung der Brauchbarkeit liefern. Die Bestimmung des Siedepunkts ist in 
den meisten Fällen für die Prüfung der ätherischen Oele von nur sehr ge- 
ringem Werth. Auch das optische Drebungsvermögen der ätherischen Oele ist 
kein constantes, indem es sowohl durch das Alter derselben, als auch durch 
die Gewinnungsweise und Beschaffenheit der zur Darstellung verwendeten 
Pflanzentheile mehr oder minder beeinflusst wird. Aehnliches gilt von dem 
Licbtbreehungsvermögen und zum Theil auch von dem speeifischen Gewicht- 



Digitized by Google 



Prüfung der ätherischen Oele. 



1063 



Zar Verfälschung der ätherischen Oele finden fette Oele, Alkohol, Chloro- 
form und Wasser nur selten Verwendung. In den meisten Fällen handelt es 
«ich um einen Zusatz von möglichst geruchlosem Terpentinöl, von Krumm- 
holzöl {Oleum tcmplinuin), von Saasafra söl, Eucalyptusöl und von anderen billigen 
Oelsorten. 

Fettes Oel. Ein Zusatz von fettem Oel hebt die klare Löslichkeit der 
zu prüfenden ätherischen Oele in Alkohol von 90 bis 91 Proc. auf. Bringt 
man ferner einen Tropfen davon auf weisses Papier, so verbleibt bei Anwesen- 
heit von fettem Oel nach gelindem Erhitzen ein gleichmassig durchscheinender 
Fettfleck. Bei älteren, stark verharzten und gefärbten Oelen verbleiben bis- 
weilen die Ränder des verdunsteten Tropfens durchscheinend. In zweifelhaften 
Fällen erhitze man eine kleine Menge von dem zu prüfenden Oel, nach Zusatz 
von etwas Wasser, so lange auf einem Uhrglas, bis der Geruch gänzlich ver- 
schwunden ist. Fettes Oel bleibt hierbei als schmierige, in Alkohol von 90 bis 
91 Proc. unlösliche Masse znrück, welche bei stärkerem Erhitzen den Geruch 
nach Acrole'in entwickelt. Vorhandenes Harz erstarrt nach dem Erkalten und 
löst sich in Alkohol klar auf. 

Alkohol. Ein grösserer Zusatz von Alkohol beeinflusst einestheils das 
specifische Gewicht, anderenteils die Löslichkeit der ätherischen Oele in fettem 
Oel. Unterwirft man ferner ein nicht zu kleine» Quantum des zu prüfenden 
ätherischen Oels im Wasserbad der Destillation, so geht der vorhandene 
Alkohol über und kann alsdann leicht an seinen Eigenschaften erkannt werden. 
Auch beim Schütteln des betreffenden Oels mit einem gleichen Volumen Wasser 
in einem graduirten Glasrohr lässt sich durch die eintretende Volumverrainde- 
rung des ersteren die Anwesenheit des Alkohols darthun. Der Nachweis des 
Alkohols durch Eintragen von Fuchsin (Rothfärbung des Oels) und durch Zu- 
satz von trockenem Tannin (Zusammenkleben desselben zu einer schmierigen 
Masse) giebt bisweilen zu Täuschungen Veranlassung. 

Sicher kann die Gegenwart von Alkohol durch Fuchsin in der Wei*e 
dargethan werden, dass man etwa b ccm des zu prüfenden ätherischen Oels in 
ein trockenes Reagensglas bringt , letzteres mit einem Bäuschchen Watte , an 
dessen Unterseite ein Körnchen Fuchsin eingehüllt ist , verschliefst und dauu 
das Oel einige Zeit auf etwa 90° C. erwärmt. Die entweichenden Alkohol- 
dämpfe werden alsdann das Fuchsin theilweise lösen und in Folge dessen eine 
Rothfärbung der Watte veranlassen. 

Chloroform kann in dem ätherischen Oel leicht in der auf S. 144 u. f. 
angegebenen Weise erkannt werden. 

Wasser. Ein ungehöriger Wassergehalt macht sich in den ätherischen 
Oelen einestheils beim Vermischen derselben mit Petroleumäther oder trockenem 
Schwefelkohlenstoff (Trübung oder Abscheidung von Wassertröpfchen), anderen- 
theil* beim Zufügen von etwas geschmolzenem Chlorcalciura (allmäliges Zer- 
flieasen desselben) bemerkbar. 

Terpentinöl und andere billige Oele lassen sich in den ätherischen 
Oelen nur schwierig mit Sicherheit nachweisen. In vielen Fällen wird durch 
einen beträchtlicheren Zusatz derartiger Oele der Geruch und Geschmack, so- 
wie das specifische Gewicht, der Drehungswinkel des polarisirten Lichtstrahls 
und die Löslichkeit in Alkohol von 90 bis 91 Proc. wesentlich beeinflusst. 
Schüttelt man femer etwas von dem zu prüfenden Oele mit einer grösseren 
Menge Wasser und flltrirt nach einiger Zeit die erzielte Lösung durch ein mit 
Wasser befeuchtetes Filter, so resultirt eine Flüssigkeit, welche, namentlich 
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nach mehrtägigem Stehen , die Anwesenheit fremdartiger Beimengungen (Ter- 
pentinöl etc.) meist durch den Geruch und den Geschmack erkennen läast. 
Letzteres ist gewöhnlich auch der Fall, wenn man etwas von dem betreffenden 
Oel mit der 50- bis 60 fachen Menge Zucker verreibt und den so bereiteten 
Oelzucker einige Tage lang in einem geschlossenen Gefäss aufbewahrt. Ali 
Vergleichsmaterial wähle man für letztere Präfungen ein notorisch achtes, oder 
ein als brauchbar erkanntes ätherische« Oel. 

Wie bereits erwähnt, ist ein Zusatz von Terpentinöl auch von einem ge- 
wissen Einfluss auf das optische Drehungsvermögen der ätherischen Oele. Da 
jedoch das Drehungsvermögen der meisten Oele ein sehr schwankendes ist, be- 
einflusst von den in wechselnden Verhältnissen, oft in entgegengesetzter Rich- 
tung drehenden Kinzelbestandtheilen derselben, so kann auch nur in seltenen 
Fällen ein Zusatz von Terpentinöl durch eine Bestimmung der Ablenkung des 
polarisirten Lichtstrahls direct mit Sicherheit nachgewiesen werden. Eine der- 
artige Prüfung wird noch durch den Umstand erschwert, dass ein und dieselbe 
Pflanze in verschiedenen Wachsthumsstadien Oele von verschiedenem Drehung»- 
vermögen liefert. Auch die Wachsthumsverhältnisse der Pflanze, die Art der 
Gewinnung des darin enthaltenen ätherischen Oels und vor allen Dingen da« 
Alter desselben, ist von wesentlichem Einfluss auf seine optischen Eigenschaften. 
Bei den im normalen Zustand optisch inactiven Oelen (SenfÖl, Bittermandelöl), 
sowie bei denen, welche nur ein sehr schwaches Drehungsvermögen besitzen 
(Anisöl, Gaultheriaöl , Zimmtöl, Nelkenöl, Rosenöl etc.), kann allerdings au« 
dem Vorhandensein einer stärkeren Ablenkung des polarisirten Lichtstrabis 
unter Umständen auf einen Zusatz von Terpentinöl oder von einem 
anderen terpenreichen Oel geschlossen werden. Dnmerhin ist jedoch auch hier- 
bei nicht ausser Acht zu lassen , dass dem Terpentinöl etc. durch geeignete 
Manipulationen das Drehungsvermogen benommen, ja auch durch entsprechen- 
des Mischen von Hechts- und Links -Terpentinöl ein optisch inactives Oel dar- 
gestellt werden kann. 

Die von Heppe angegebene Reaction auf Terpentinöl und sanerstortfreie 
ätherische Oele überhaupt, mittelst Nitroprussidkupfer ist ohne praktische Be- 
deutung , da alle sauerstoffhaltigen Oele auch im normalen Zustand grösser? 
oder kleinere Mengen von sauerstofffreien Bestandth eilen enthalten. Das Gleiche 
gilt für das Verhalten gegen Kupferbutyrat, welches durch Terpentinöl, beim 
Erhitzen auf 170 bis 180° C, zu Kupferoxydul reducirt werden soll. In manchen 
Fällen können zur Charakterisirung der Reinheit der ätherischen Oele, unter 
Anwendung entsprechender authentischer Vergleichsobjecte, auch die Färbungen 
dienen, welche auf Zusatz von Jod eintreten oder welche concentrirte Mineral- 
säuren (besonders Schwefelsäure oder Salzsäure) in denselben oder in ihren 
Lösungen in Schwefelkohlenstoff hervorrufen. 

Nach ihrer Elementarzusammensetzung lassen sich die ätherischen 
Oele eintheilen in 1. Sauerstoff freie, bezüglich sauerstoffarme 
(terpenrc ichc) Oele, 2. sauerstof freiche (terpenarme) 
Oele, 3. stickstoffhaltige Oele und 4. schwefelhaltige Oele. 

Terpene (Camphene, Terpadiene). 

Als Terpene oder Camphene bezeichnet man eine Anzahl ätherischer 
Oele, deren Zusammensetzung der Formel C 10 !! 1 * oder (C 5 H*) n ent- 
spricht. Obschon die Terpene in chemischer Beziehung unter einander 
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vielfache Aehnlichkeit zeigen, so unterscheiden sie sich doch, trotz ihrer 
gleichen procentischen Zusammensetzung, sehr wesentlich in ihren chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften. Letztere Verschiedenheiten 
treten besonders hervor in dem Geruch, in dem Geschmack, in den Siede- 
punkten, in den speeifischen Gewichten und in dem optischen Drehungs- 
vermögen. Chemische Verschiedenheiten machen sich besonders in dem 
Verhalten der Terpene gegen Brom, Halogen Wasserstoff, Nitrosylchlorid, 
salpetrige Säure etc. (s. unten) bemerkbar. Die Ursache dieser von ein- 
ander abweichenden Eigenschaften ist bei einzelnen Terpenen auf eine 
verschiedene Moleculargrösse , bei anderen, in ihrer Moleculargrösse der 
Formel C^H 1 * entsprechenden zumTheil auf Structurisomerie, zumTheil 
auf physikalische Isomerie zurückzuführen (s. unten). Die grosse Mehr- 
zahl der natürlich vorkommenden Terpene ist optisch activ, und zwar 
lenken sie den polarisirten Lichtstrahl in verschiedener Stärke, theils 
nach rechts, theils nach links ab. 

Alle Terpene besitzen die Fähigkeit, unter geeigneten Bedingungen 
zu phosphoresciren. Die sauerstoffhaltigen Bestandtheile der ätherischen 
Oele, die Stearoptene, zeigen diese Eigentümlichkeit nicht. Einige 
Terpene, besonders die höher siedenden, leuchten schwach, wenn ihre 
Dämpfe mit der Luft zusammentreffen. Sie leuchten stärker und länger, 
wenn sie mit alkoholischer Kalilauge erwärmt und dabei stark geschüttelt 
werden. Das Leuchten tritt auch ein, wenn die erwärmten Terpene mit 
trockenem Kalium-, Natrium-, Calcium-, Baryum- und Magnesium- 
hydroxyd versetzt werden. Die Leuchtkraft der Terpene nimmt hierbei 
jedoch rasch ab. Die Fhosphorescenz der Terpene hängt vielleicht mit 
ihrer Fähigkeit, Ozon zu bilden, zusammen. 

Nach den Untersuchungen von Wallach, Tilden, Brühl, Baeyer 
und Anderen lassen sich die Terpene nach ihrer Zusammensetzung, ihrem 
Siedepunkt, ihrem Verhalten gegen Halogenwasserstoff, Brom, Nitrosyl- 
chlorid etc. in folgende Gruppen eintheilen: 

A. II emi terpene oder Pente ne: C 4 H 8 . 

Zu dieser Gruppe zählt das Valerylen und Isopren (siehe S. 132), 
welche durch Polymerisation in Terpene übergehen. 

B. Eigentliche Terpene: C 10 Hi ß . 

Die eigentlichen Terpene bilden, mit Ausnahme dos Cauiphens, bei 
gewöhnlicher Temperatur farblose, unzersetzt destillirbare Flüssigkeiten, 
deren Siedepunkt zwischen lb"0 und 190°C. und deren specifisches Ge- 
wicht zwischen 0,85 und 0,86 bei 15°C. schwankt. Durch wiederholte 
directe Destillation oder durch Schütteln mit wenig concentrirter Schwefel- 
säure scheinen sie alle in denselben optisch inactiven Kohlenwasserstoff, 
C l0 II»*, das Ter eben, überzugehen. 

In chemischer Beziehung stehen die eigentlichen Terpene in naher 
Beziehung zum Para-Cymol: C ,0 H 14 , in welches sie sämmtlich durch 
Entziehung zweier Atome Wasserstoff verwandelt werden können. 
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Letztere Umwandlung Yollzieht sich mit grosser Lebhaftigkeit — Ful- 
mination — , wenn sie in der Kälte oder bei massiger Wärme mit Jod 
zusammengebracht werden: 

C iOHi« -f 2J = 2HJ -f" C 10 H»«. 

Eine directe Rück Verwandlung von Para-Cymol in ein Tcrpen ist 
bisher nicht gelungen. Dagegen lassen sich Linalool: C w H l7 .OH, 
und Licareol: C ,0 H 17 .01I, ungesättigte Alkohole mit offener Kohlen- 
stoffkette, durch Behandlung mit wasserentziehenden Agentien in Ter- 
pene überführen. Linalool (s. dort) liefert hierbei Dipenten und Ter- 
pinen, Licareol (s. dort), Limonen und Dipenten. Bei der Oxydation mit 
verdünnter Salpetersäure liefern die Terpene, neben verschiedenen 
anderen Säuren, Toluylsaure: C«II*(CH 3 )— CO .OH, und Terephtal- 
säure: C 6 H"*(CO . OH) 2 . 

Die Bildung letzterer beiden Säuren, sowie die leichte Umwandlung 
in Para-Cymol weist darauf hin, dass die Terpene der Gruppe der 
aromatischen Verbindungen angehören, und zwar in naher Beziehung 
zum Para-Cymol stehen. Die eigentlichen Terpene der Formel C I0 H'* 
dürften zumeist als Dihydrüre dieBer Verbindung (siehe unten) aufzu- 
fassen sein: 



IC 3 H 7 

Para-Cymol Terpen. 

Ein auf synthetischem Wege dargestelltes, bei 174°C. siedendes 
Dihydro-Paracymol stimmt in der That in seinen Eigenschaften mit 
denen der Terpene überein. 

Zur Synthese dieses Dihydro-Paracymols, wird Succinylbernsteinsäure- 

CH 2 — CO— CH— CO . OC a H 5 

äther: C«H 6 0 2 (CO . OC 2 H R ) 2 oder CH— CO— CH« (siehe S. 943), 

CO.OC 2 H* 

zunächst durch successive Einwirkung von Natrium, C*H 7 J und CH 3 J in 
Methyl-lBopropyl-Succinylbernsteinsäureäther verwandelt, letzterer, alsdann durch 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in das Keton C*H*(CH 3 )(C 3 H 7 )(CO) J 
übergeführt, diese« durch Natriumamalgam zu C 4 H 4 (CH S )(C 3 H 7 )(CH . OH) a 
reducirt und aus letzterer Verbindung durch Kochen mit Bromwasserstonsäure 
das Broraid C 4 H 4 (CH 3 )(C 3 H 7 )(CH . Br) 2 dargestellt. Wird letzteres schüesalich 
mit Chinolin gekocht, so resultirt Dihydro-Paracymol: C 6 H 6 (CH 3 )(C 3 H 7 ). 

Die eigentlichen Terpene zerfallen in Terpene der 1 . Pinen-) 
2. Camphen-, 3. Terpinolen-, 4. Sylvestren-, 5. Terpinen-, 
«5. Phellandren-, 7. Limonen-, 8. Dipenten- und 0. Fenchen- 
gruppe. 

1. Pinen ist im ätherischen Oel von Pinun australis, P. sylvestris, P. mari- 
tima, A denisia Absynthium, Mentha viridis, Thymus^ vulgaris, Pimpineüa Anitun, 
Salvia o/ßcinalis, Apium Petroselinum , Myrtus Cheken, M. communis, Valeriana 
o/ßein., Myrcia acris, Laurus Camphora, L. nobilis, Citrtu/ Limonum, Coriandrui* 
sativum, Battens Carota. Myristica mosehata, Massoya aromatica, Iuniptrtis Sabina, 
J. communis, Rosmarinus ojficinalis, Satureja horttims, Lavendulu spiea, PhdUm- 
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drium aquaticum, Bosudlia Carieri und vermuthlich iu dem ätherischen Oel 
noch vieler anderer Pflanzen enthalten. Das Pinen kommt in einer recht«- und 
in einer linkedrehenden Modiflcation vor. Es siedet bei 160° C. , vereinigt sich 
mit 1 Mol. HCl zu einer bei 125° 0. schmelzenden, bei 207 bis 208° siedendeu 
Verbindung: C»°H".HC1, und mit 1 Mol. HBr zu C 10 H ,6 .HBr, Schmelzpunkt 
90° C. , Verbindungen, welche je nach der Natur des angewendeten Pinens 
rechts- oder linksdrehend sind. Bei vorsichtiger Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat liefert das Pinen die zähflüssige Pinonsäure: C 10 H 19 O 3 , eine Keton- 
säure. Das Nitrosopinen: O 10 H ,ß .NO, schmilzt bei 124°C; das Pinen- 
nitrosylchlorid: C w H lö .NOCl, bei 103°C. (vergl. 8. 1095). Mit Wasser 
verbindet »ich das Pinen zu Terpinhydrat: 0 10 H ,e -f- 3H a O, mit Brom 
liefert es ein flössiges Additionsproduct : C 10 H 10 Br». Bpecif. Gewicht 0,880 
bei 15° C. 

Durch Erhitzen auf 250 bis 270° C. geht das Pinen in Dipenten über. 
Die gleiche Umwandlung erfolgt dureh Säuren, daher liefern manche Pinen 
enthaltende Oele, entsprechend den Dipenten enthaltenden, auch mit HCl ein 
Dihydrochlorid : C ,0 H" . 2 HCl. 

2. Camphen findet sich in dem ätherischen Oel von Pinus sibirica, im 
Citronellöl, Ingweröl, Campheröl und Kessoöl. Es entsteht aus dem Hydro- 
Chlorid des Pinens: C">H".HC1, oder aus dem Bornylchlorid: C 10 H ,<5 .HC1 
(s. dort), durch Entziehung von HCl. Es geschieht dies durch Erhitzen mit 
Natriuniacetat und Eisessig auf 200° C, oder durch Kochen mit Anilin. 

Das Camphen ist ein fester, gegen 50° C. schmelzender, gegen 160°C. 
siedender Körper, der je nach der Natur des Auegangsmaterials rechtsdrehend, 
linksdrehend oder optisch inactiv ist. Es verbindet sich nur mit 1 Mol. HCl zu einem 
bei 145 bis 147°C. schmelzenden, leicht zersetzbaren, festen Producte. Brom liefert 
kein Additionsproduct, sondern ein Substitutionsproduct C l0 H 1& Br. Nitroso- 
derivate des Camphens sind nicht bekannt. Durch Oxydation mit Chromsäure 
liefert das Camphen Camphor: C 10 H 1Ä O, der je nach der Natur des Ausgangs- 
materials rechtsdrehend, linksdrehend oder optisch inactiv ist. Kaliumperman- 
ganat fuhrt in einprocentiger Lösung das Camphen in das Camphenglycol: 
C 1B H ,fl (OH) a , über; prismatische, bei 192° C. schmelzende, in Wasser wenig 
lösliche Nadeln. Chromoxychlorid : Cr0 2 Cl 2 , erzeugt Camphenaldehyd: 
C ,0 H ,4 O, als eine mit Wasserdampfen fluchtige, campherartig riechende, bei 
67° C. schmelzende Masse. Durch weitere Oxydation geht der Camphen- 
äldehyd in die bei 65° C. schmelzende Camphensäure: C 10 H 14 O a , über. 

8. Terpinolen. Terpinolen ist bisher nur künstlich durch Kochen von 
Terpinhydrat, Terpineoi und besonders von Oineol mit verdünnter Schwefel- 
säure (1 Vol. H*80 4 , 2 Vol. H a O), sowie durch Einwirkung von concentrirter 
Schwefelsäure auf Pinen dargestellt. Das Terpinolen siedet bei 185 bis 190° C. 
Es liefert mit 2 Mol. Halogen Wasserstoff Verbindungen, die wahrscheinlich mit 
denen desDipentens identisch sind. Brom erzeugt ein krystallisirtes, bei 116°C. 
schmelzendes Tetrabrom id : C^H^Br 4 . 

4. Sylvestren findet sich im schwedischen und im russischen Terpentinöl, 
sowie im Kiefemadelöl und Latschenkieferöl. Es siedet bei 175 bis 178°C, 
verbindet sich mit 2 Mol. HCl, HBr und HJ zur C ,0 H 10 .2HC1 vom Schmelz- 
punkt 72° C, C 10 H ,8 .2HBr vom Schmelzpunkt 72° und C ,0 H>«.2HJ vom 
Schmelzpunkt 86° C. Brom erzeugt ein festes, bei 185°C. schmelzendes 
Additionsproduct: C l0 H 1§ Br*. Das Sy 1 v es tren n i t ro sy 1 ch lori d : C ,0 H>« 
. NOC1, schmilzt bei 106 bis 107° C. Die Lösung des Sylvestrens in Essigsäure- 
anhydrid wird duroh Zusatz eines Tropfens ooncentirter Schwefelsäure oder 
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rauchender Salpetersäure intensiv blau gefärbt Specif. Gewicht 0,848 bei 20° C. 
Rechtedrehend. 

5. Terpinen kommt im Cardamomenöl und Campheröl vor. Künstlich 
wird es durch Schütteln von Tsrpentinöl mit wenig concentrirter Schwefelsäure 
(70ccm H s 80* zu 2 Liter Terpentinöl), sowie durch Kochen von Terpin, 
Dipenten und Phellandren mit verdünnter Schwefelsäure dargestellt. Das 
Terpinen ist eine sehr beständige, bei 179 bis 182°C. siedende Flüssigkeit, die 
mit Brom, HCl, HBr und HJ nur flüssige Verbindungen liefert. Verbindet sich 
mit N 2 O s zu einem krystallisirbaren , bei 155°C. schmelzenden Terpinen - 

nitrit: C I0 H 1€ <1q9^q. Zur Gewinnung letzterer Verbindung trägt man 

allmälig eine concentrirte Losung von 125g NaNO* in ein Gemisch von 
250 g rohen Terptnens, 110 g Eisessig und 440 g Wasser und lässt zwei Tage 
lang stehen. Die ausgeschiedenen Kry stalle sind nach dem Abpressen durch 
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol zu reinigen. Specif. Gewicht 0,855 bei 15°C. 

6. Phellandren kommt in eiuer rechtsdrehenden Modification 
neben Anethol im Fenchelöl (von Antthum foeniculum), sowie in dem ätheri 
sehen Oel des Wasserfenchels (von PhtUatulrium aquaticum), der Angelicawurzel 
und der Angelicafrüchte , in einer linksdrehenden Modifikation im Oel 
von Eucalyptus amygdalina, im Fichtennadelöl, im Latschenkieferöl und im 
Elemiöl (neben Rechts -Phellandren) vor. Auch im Pfefleröl, Ingweröl, Cur- 
cumaöl, Campheröl, Andropogonöl etc. ist Phellandren enthalten. Es siedet 
gegen 170° C. Mit Brom verbindet es sich nicht direct, auch mit HCl, HBr und 
HJ liefert es keine krystallisirbaren Verbindungen. Giebt mit N a O* ein bei 
103°C. schmelzendes Phellandrennitrit: C ,o H l0 .N*O s . Specif. Gewicht 
0,850 bei 15° C. 

7. Limonen (Citren, Hesperiden, Carven) findet sich in rechtsdrehen- 
der Modifikation im Citronen-, Bergamott-, Orangeschalen Orangeblüthenöl, 
im 8ellerieöl, im Kümmelöl , im Dillöl, im Erigeronöl, im Hollunderblüthenöl, 
im Muscatnussöl , in linksdrehender Modification im Fichtennadelöl und 
im Pfeft'erminzöl. Da9 Limonen siedet bei 175 W C. Es verbindet sich mit 
2 Mol. HCl, HBr und HJ zu Körpern, welche mit den entsprechenden Ver- 
bindungen des Dipenten» identisch sind. Mit Brom liefert es ein bei 104 bis 
105° C. schmelzendes Tetrabromid : C ,0 H ,6 Br 4 , dagegen verbindet es sich nicht 
mit Wasser zu einem Hydrat! Durch Einwirkung von Nitrosylchlorid: NOCl, 
auf eine Lösung von Limonen iu Chloroform bei — lo° entsteht Limonen - 
nitrosylchlorid: C ,0 H ,6 .NOC1, welches bei 103° C. schmilzt. Rechts- 
Limonen liefert hierbei ein rechtsdrehendes, Links-Limonen ein linksdrehendes 
Nitrosylchlorid. Durch Kochen mit Alkohol oder mit alkoholischer Kalilauge 
wird letztere Verbindung in das bei 72° C. schmelzende Nitrosolimonen: 
r w H ,5 .NO, Nitro sohesperiden, verwandelt, und zwar geht hierbei 
Links-Nitrosylchlorid in Rechts-Nitrosolimonen, Rechts - Nitrosylchlorid 
in Links-Nitrosolimonen über. Erstere Verbindung ist chemisch iden- 
tisch mit dem aus gewöhnlichem rechtsdrehenden Carvol und Hydroxylamio 
entstehenden Carvoxim: C ,0 H ,4 :N.OH, letzlere ist damit physikalisch 
isomer (s. 8. 935). Durch Oxydation mit einprocentiger Kaliumpermanganat- 
lösung geht Limonen iu L imune ry thrit: C ,0 H"(OH) 4 f über; farblose, bei 
1»2°C. schmelzende, in Wasser leicht lösliche Nadeln. Specif. Gewicht 0,046 
bei 20« C 

8. Dipenten (inactives Limonen, Cinen, Cajeputen, Kautscbin, Diisopren. 
isoterebenten) findet sich im Campheröl, in dem schwedischen und russischen 



Digitized by Google 



Fenchen. 1089 

Terpentinöl, im Fichtennadelöl, Elemiöl, Weihrauchöl, Bergamottöl, Cubebenöl, 
Fenchelöl, Massoyrindenöl, Saturejaöl, Thymianöl, Wurmsamenöl, Bayöl, Cas- 
carillöl, in den Destill ationsproducten des Kautschuks und der Guttapercha. 
Das Dipenten entsteht durch Zusammenbringen gleicher Mengen von Rechts- 
und Links- Limonen ; durch Erhitzen von Terpentinöl auf 300° C. (Isoterebenten) 
oder von Limonen , Pinen oder Camphen auf 260° C. ; durch Behandeln von 
Terpentinöl mit concentrirter Schwefelsäure; aus Terpinhydrat , Terpineol und 
Cineol (aus Oleum cinae) durch Entziehung von Wasser; durch Kochen von 
Limonen- oder Dipentendihydrochlorid : C 10 H 1Ä .2HC1 mit Anilin oder mit 
Natriumacetat und Essigsäure; etc. 

Das Dipenten bildet eine citronenölartig riechende, optisch inactive, bei 
175 bis 176° C. siedende Flüssigkeit. Das Dipenten verbindet sich mit 2 Mol. 
HCl, HBr und HJ zu C»°H 10 . 2 HCl, Schmelzpunkt 50° C. ; C 10 H»«.2HBr, 
8cbmelzpunkt 64° C; C l0 H 16 .2HJ, Schmelzpunkt 78° C. Mit Brom liefert es 
ein bei 125° C. schmelzendes Tetrabromid: C 10 H 18 Br 4 . Xitrosylchlorid erzeugt 
ein bei 101 bis 102° C. schmelzendes Dipentennitrosylchlorid : C 10 H 16 
. NOC1, welches durch alkoholische Kalilauge in ein bei 93° C. schmelzendes 
Nitrosodipenten: C l0 H 16 .NO (inactives Carvoxim), übergeht. Specif. Ge- 
wicht 0,845 bei 20° C. 

9. Fenchen ist bisher nur künstlich durch Erhitzen gleicher Theile 
Anilin und Fencbylchlorid : C 10 H 17 C1 (s. Fenchelöl), erhalten worden. Farb- 
lose, optisch inactive, bei 158 bis 160° C. siedende Flüssigkeit, welche dem 
Camphen ähnlich riecht, jedoch bei niederer Temperatur nicht fest wird. Mit 
Brom verbindet es sich zu einem flüssigen Dibromid : C IO H 10 Br s . Von den 
anderen Terpenen unterscheidet sich das Fenchen durch seine Beständigkeit 
gegen concentrirte Schwefelsäure, welche erst beim Erwärmen darauf einwirkt. 
Kaliumpermanganat führt es in die einbasische, bei 137 bis 138° schmelzende 
Fenchensäure: C 10 H 16 O 3 , über. 

Von den vorstehenden Terpengruppen scheinen nach ihrem Ver- 
halten gegen Brom und Halogen Wasserstoff Pinen, Fenchen und Camphen 
nnr eine, Dipenten, Limonen, Terpinolen und Sylvestren dagegen zwei 
doppelte Bindungen von Kohlenstoffatomen (Aethylenbindungen) zu 
enthalten. Keine derselben enthält jedoch drei doppelte Bindungen. 

Die Terpene, für welche nur eine Aethylenbindung anzunehmen ist, ent- 
halten vielleicht ausserdem, wenigstens zum Theil, noch eine diagonale (I) Bin- 
dung (Para- Bindung). Terpene mit zwei Aethylenbindungen können je nach 
dem relativen Ort, an dem sich diese Bindungen befinden, in mehreren Isomeren 
exi stiren, z. B. : 

CH 3 CH» CH» CH 3 CH* 

I ! I i I 

C C C CH C 

^CH H»c/V:H HcAcH Hc/ X CH 2 H a c/^:CH 



H a c/ 
H a C 



/ 




C II HC'v JCH a HC 



H a HC 



T 

^CH H^C^CH« 



CH C C 

C*H 7 C 3 H 7 C S H' C»H 7 CH'.C.CH 3 

i. n. in. iv. v. 

Formel I. scheint dem Camphen , Formel II. dem Limonen , Formel III. dem 
Terpinen, Formel IV. dem synthetischen Terpen, Formel V. dem Terpinolen 
zuzukommen. 

Schmidt, pharmaceutUche Chemie. II. 69 
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Uebersicht der Terpene. 



ei 
C 

<v 

Cu 

u 

rj 

H 

© 

es 
»< 



»4 

«5 



© 



e 

© 
s 


f 1 1 1 1 1 1 ä 1 1 1 

*> s 


Dipenien 


• « 

O ü 

* i i i d ° ü " ? i « °" 

1 1 1 o •# « XJ 1 1 n 

© 


Limonen 


o 

S 1 1 i t 8 t ? i | 

s 


Phellaiulren 


% 1 1 1 1 1 1 1 %> 1 1 

e» © 


Terpinen 


O 

villi 1 lls 1 1 


a 

4> 
W 
<-» 

s> 

V 

> 

"o 

.5 

& 

4) 


d d 
J> ^ «- • 2 i 

© 

7 1 1 1 r r r o | | | 


s 

a 

CS 

ü 


i I f 1 1 1 1 £ 1 1 1 


s 
ß 


d d n .g> d d 
© 1 % % 1 1 1 J 1 % % 




0« 04 04 04 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

V O4DfP«0«OV4JDOtO 

ffl WWMBMMWWM 

O 0000 = 0000 

O OOOOOOÜOO 



s 

& 

c 

3 

e 
i- 

- 



e 

"^3 



'S 



2 



4) 
SC 

e 

3 
fl 
u 

> • 
e 

- 



= 
4 



s 
1 

fl 



• 



Digitized by Google 



Sesquiterpene, Di-, Triterpene. 



1091 



Ausser diesen structurisomeren Terpenen sind, bedingt durch das Vor- 
handensein der doppelten Bindung (s. S. 57), auch noch zahlreiche stereoisoniere 
Terpene denkbar. 

In die vorstehenden neun Gruppen und vielleicht noch einige weitere 
dürften sich mit der Zeit alle eigentlichen Terpene einreihen lassen (siehe 
nebenstehende Tabelle). 

C. Sesquiterpene: C I5 H". 

Sesquiterpene finden sich in zahlreichen ätherischen Oelen, und zwar 
in den zwischen 250 und 280° C. siedenden Antheilen. 

Die Sesquiterpene zerfallen nach den bisher vorliegenden Unter« 
suchungen in zwei Gruppen, die des Cadinen s und die des Caryo- 
phyllens. Das Cadinen enthält zwei doppelte Bindungen vonKohlen- 
stoffatomen (zwei Aethylenbindungen), das Caryophyllen nur eine. 

Das C ad inen: C^H 34 , findet sich im Oleum Cadinum, im Cubebenöl, 
SabinaÖl, Betelöl , Campheröl, Galbanumöl, Asa - foetidaöl , Patschuliöl, Wach- 
bolderöl, Cotorindenöl, Weihrauchöl etc. Dasselbe bildet ein dickflüssiges, links- 
drehendes, bei 274 bis 275° C. siedendes Liquidum von 0,918 specif. Gewicht 
bei 20°C. Es verbindet sich mit 2 Mol. HCl, HBr und HJ zu krystallisirbaren 
Producten: C^H^^HCl, Schmelzp. 117 bis 118°C.; C 15 H 2 *.2HBr, Schmelzp. 
124 bis 125° C; C 15 H 2 «.2HJ, Schmelzp. 105 bis 106 C. Löst man Cadinen in 
überschüssigem Chloroform und setzt dann der Lösung einige Tropfen con- 
centrirter Schwefelsäure zu, so färbt sich beim Schütteln das Chloroform zu- 
nächst grün, dann blau und beim Erwärmen roth. Noch schöner tritt die 
Blaufärbung bei Anwendung von Eisessig an Stelle des Chloroforms auf. Die 
frisch destillirten Cadinene zeigen diese Reaction weniger gut, als die theilweise 
verharzten. Durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure (s. Caryophyllen) 
geht das Cadinen nicht in ein Hydrat C 15 H ae O über, ebensowenig scheint es 
ein krystallisirbares Nitrosochlorid zu liefern. 

Caryophyllen: C^H 84 , kommt im Nelkenöl und im Copaivabalsamöl 
vor. Es bildet ein farbloses, bei 258 bis 260° C. siedendes Liquidum von 
0,9085 specif. Gewicht bei 15°C. Mit Halogenwasserston" liefert das Caryo- 
phyllen nur flüssige Additionsproducte. Werden 25 g Caryophyllen mit einem 
Gemisch von 1000 g Eisessig, 20 g concentrirter Schwefelsaure und 40 g Wasser 
12 Stunden lang im Wasserbad erhitzt, so entsteht Caryophyllenhydrat: 
C ia H a< 0 oder C'H^.OH; fast geruchlose, farblose, bei 96° C. schmelzende 
Nadeln. P a 0 6 führt dieses Hydrat in das mit dem Caryophyllen isomere 
Cloven: C 15 H*<, über, welches bei 261 bis 263° C. siedet und bei 18° C. ein 
specifisches Gewicht von 0,930 besitzt. Nitrosylchlorid verwandelt das Caryo- 
phyllen in die Verbindung C l6 H 24 . NOC1 , ein weisses schwer lösliches, bei 
160 bis 161° C. schmelzendes Pulver. 

D. Diterpene: C 20 H". 

Die Diterpene sieden oberhalb 300° C. Dieselben sind in den hoch- 
siedenden Antheilen einiger ätherischer Oele, sowie in den Producten der 
trockenen Destillation des Colophoniums (Colophen) enthalten. Sie ent- 
stehen durch Polymerisation der Terpene. 

E. Triterpene: C 3d H* 8 , und Tetraterpene: C*°H** t sind vor- 
läufig wenig bekannt, Zu den Triterpenen gehört vielleicht das «- und 
das 0-Amyrilen: C 30 H 4l \ siehe Eleraiharz. 

69* 
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I. Terpenreiche ätherische Gele. 

Terpentinöl. 
Oleum terebhUhinac, Terpentinspiritus. 

Mit dem Namen Terpentinöl bezeichnet man einige ätherische Oele von 
der Formel C 10 H 16 , welche durch Destillation des Harzsaftes (Terpentins) der 
den Familien der Abietineen und Cupressineen angehörenden Nadelhölzer ge- 
wonnen werden. Dasselbe findet sich in jenen Bäumen in grösserer oder ge- 
ringerer Menge in besonderen Oel- oder Harzgängen aufgespeichert, aus denen 
es gemengt mit Harz als sogenannter Terpentin ausfliegst, wenn man die be- 
treffenden Stämme bis in die äusseren Schichten des Holzes ritzt oder anbohrt. 

j 

Die grösste Menge des im Handel befindlichen Terpentinöls wird in Nord- 
amerika durch Destillation des Terpentins von Pinns austrat is s. P. palustris 
und P. tat da gewonnen, und zwar wird letzterer zu diesem Zweck in den 
grösseren Betrieben mit Wasserdampf, in den kleineren Betrieben ohne Zusatz 
von Wasser, direct in kupfernen Blasen so lange erhitzt, als noch Oel über- 
geht. Der hierbei verbleibende Destülationsrückstand wird als Colophonium in 
den Handel gebracht (siehe dort). Sehr beträchtliche Mengen von Terpentinöl 
werden auch in Westf rank reich durch Destillation des Terpentins von Pinns 
pinaster 9. maritima, gewöhnlich unter Mitwirkung von Wasserdampf, welchen 
man in die geschmolzene Masse eintreten lässt, gewonnen. Beträchtliche 
Mengen von Terpentinöl werden in Bussland, Polen und Schweden aus dem 
Terpentin von Pinns süvestris, Picea vulgaris und Pinus vulgaris, in Oesterreich 
aus dem Terpentin von Pinus larieio, sowie in Südtirol (venetianisches Terpen- 
tinöl) aus dem Terpentin von Pinus larix dargestellt. Das sogenannte englische 
Terpentinöl wird meist aus amerikanischem Terpentin destillirt ; das sogenannte 
deutsche Terpentinöl (Kienöl) gewöhnlich aus Bussland importirt. Die Aus- 
beute an Terpentinöl schwankt, je nach der angewendeten Terpentinsorte, 
zwischen 15 und 30 Proc. 

Die überwiegende Hauptmenge der Terpentinöle besteht aus Kohlenwasser- 
stoffen der Formel C 10 H lß , denen bisweilen kleine Mengen sauerstoffhaltiger 
Bestandteile beigemengt sind. Die aus verschiedenen Nadelhölzern gewonnenen 
Terpentinöle zeigen in Folge des wechselnden Gehalts an Kohlenwasserstoffen, 
die den verschiedenen Terpengruppen angehören, in den speci fischen Gewichten 
(0,655 bis 0,875) und in den Siedepunkten kleine Verschiedenheiten. Grössere 
Verschiedenheiten treten dagegen in dem Geruch und in dem Rotation» vermögen 
auf. Während da» französische und das venetianische Terpentinöl (aus Pinn* 
larix und P. lariei») den polarisirten Lichtstrahl mehr oder minder stark nach 
links ablenken, it»t das englische, das russische (deutsche) und amerikanische 
Terpentinöl rechtsdrehend. 

Das französische Terpentinöl und das venetianische Terpen- 
tinöl besteht im Wesentlichen aus Links-Pinen, das amerikanische 
Terpentinöl im Wesentlichen aus Rechts -Pinen, das russische 
Terpentinöl aus einem Gemisch von Rechts - Pinen , Sylvestren, 
Dipenten und Cymol; das schwedische Terpentinöl enthält die- 
selben Bestandtheile wie das russische Terpentinöl. 

Um das Terpentinöl von harzartigen Beimengungen und von Spuren 
Ameisensäure , Essigsäure etc. zu befreien , mischt man es mit der sechsfachen 
Menge Wasser, sowie mit etwas Kalkmilch, und unterwirft es alsdann der 
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directen Destillation. Das mit den Wasserdämpfen übergehende Oel ist mittelst 
einer Florentiner Flasche zu sammeln, nach der Klärung zu filtriren und als- 
dann in wohl verschlossenen Flaschen, geschätzt vor Licht, aufzubewahren. 
Oleum terebinthinae redificatum — . Das derartig gereinigte, linksdrehende 
französische Terpentinöl wird auch als Terebenten, Links-Pinen, das 
rechtsdrehende amerikanische Terpentinöl auch als Australen, Rechts- 
Pinen, bezeichnet. 

Eigenschaften. Das Terpentinöl ist im frisch rectificirten Zustand eine 
neutrale, leicht bewegliche, farblose, eigentümlich riechende Flüssigkeit, welche 
gegen 160°C. siedet. Sein specifisches Gewicht schwankt je nach der Sorte 
bei 15° C. meist zwischen 0,860 und 0,870. Seine Dampfdichte wurde als 4,69 
ermittelt. In Wasser ist es kaum löslich; an Alkohol von 90 bis 91 Proc. er- 
fordert es 8 bis 10 Thle. zur vollständigen Lösung. Mit absolutem Alkohol, 
Aether, Chloroform, Petroleumäther, Schwefelkohlenstoff, fetten und ätherischen 
Oelen mischt es sich in jedem Mengenverhältnis«. 8chwefel, Phosphor, Kaut- 
schuk und besonders Harze werden von dem Terpentinöl in reichlicher Menge 
gelöst. Das Rotationsvermögen ist je nach der 8orte ein verschiedenes (vergl. 
oben). 

Bei längerer Aufbewahrung an der Luft und namentlich am Licht erleidet 
das Terpentinöl wesentliche Veränderungen, besonders leicht werden das russische 
und schwedische Terpentinöl verändert. In Folge einer Aufnahme von Sauer- 
stoff färbt es sich allmälig gelblich, verliert seine Dünnflüssigkeit, nimmt saure 
Reaction und bisweilen auch einen anderen Geruch an. Auch der Siedepunkt, 
das specifische Gewicht, das Drehungsvermögen, sowie auch die Löslichkeits- 
verhältnisse erleiden hierbei eine Veränderung. Ein derartig verändertes, ver- 
harztes Terpentinöl enthält ausser kleinen Mengen von Ameisensäure und 
Essigsäure etwas Cymol: C 10 H 14 , geringe Mengen eines aldehydartigen Körpers 
und grössere oder geringere Mengen harzartiger Substanzen. Bei der Ver- 
harzung absorbirt das Terpentinöl, ebenso wie auch die anderen Terpene, Sauer- 
stoff und ruft alsdann die für das Ozon charakteristischen Erscheinungen her- 
vor, wenn es mit leicht oxydirbaren Körpern in Berührung gebracht wird — 
ozonisirtes Terpentinöl — . 

Schwefelsäure verändert das Terpentinöl je nach der Concentration und 
je nach den obwaltenden Bedingungen in verschiedener Weise, indem sie die 
Bildung dickflüssiger, polymerer Terpene: (C l0 H l6 )n, von optisch inactivem 
Tereben: C ,0 H 16 , von Dipenten: C 10 H 16 , von Terpinen: C l0 H 16 , von Cymol: 
C 10 H 14 , von paraffinartigen Körpern etc. veranlasst. 

Das Tereben: C 10 H 16 (inactives Camphen), bildet im reinen 
Zustand*) eine optisch inactive, weisse, kristallinische Masse, welche gegen 
50° C. schmilzt und gegen 160° C. siedet. Mit trockenem Chlorwasserstoff ver- 
einigt sich das in wenig absolutem Alkohol gelöste Tereben zu einer krystal- 
linischen, bei 145 bis 147° C. schmelzenden Verbindung C 10 H 16 -f* HCl, 
Terebenchlorhydrat, welche durch Sublimation in trockenem Chlor- 
«asserstoffgas in farblose, federartige Krystalle verwandelt werden kann. 
Dieses Terebenchlorhydrat ist eine, sehr unbeständige Verbindung, die langsam 
schon bei der Aufbewahrung, rascher beim Uebergiessen mit kaltem Wasser 
<nier Erwärmen mit Alkohol in Tereben und Chlorwasserstoff zerfallt. Das 
Terpinen: C 10 H 1C (Terpinylen, Terpylen, Terpilen), ist eine farblose, optisch 



*) Das käufliche Tereben bildet in Fol^e eine» Gehalts an anderen Terpenen 
«ine blasigelbliche, schwach thymiaiiartig riechende Flüssigkeit. 
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inactive, bei 179 bis 182° Cv siedende, citronenähnlich riechende Flüssigkeit vom 
specif. Gewicht 0,855 bei 15° C. (s. auch 8. 1088). 

Zur Darstellung des Terebens, welches zeitweilig als Wundverband- 
mittel und zum Ozonisiren der Luft beschränkte Anwendung gefunden bat, 
fügt man zu 1 Liter französischen Terpentinöls auf einmal lOccm englischer 
Schwefelsäure und schüttelt die Masse tüchtig durch. Ist nach öfterem Durch- 
schütteln die Temperatur der Mischung auf 70° C. gesunken , so fügt man von 
Neuem lOccm Säure zu, schüttelt die Masse häufig um und fügt, sobald die 
Temperatur wieder auf 70° C. herabgesunken ist, abermals lOccm Säure zu. 
In gleicher Weise sind hierauf der Mischung noch ein viertes und fünfte« Mal 
lOccm Schwefelsäure zuzusetzen. Um das Terpentinöl in möglichst innige 
Berührung mit der Säure zu bringen, ist ein häufiges Umschütteln der auf 
120 bis 130°C., wenn nicht noch höher sich von selbst erhitzenden Masse er- 
forderlich. Nach 24 stündigem Stehen giesst man das Oel von der Schwefel- 
säure ab, wäscht es mit etwas Natronlauge und unterwirft es alsdann derartig 
mit Wasserdämpfen der Destillation , dass man es in einer Betörte erwärmt 
und hierauf einen kräftigen Dampfstrom so lange hindurchleitet, als noch 
Rohtereben übergeht. Sollte das auf diese Weise gewonnene Rohtereben noch 
nicht vollständig optisch inactiv sein, so muss dasselbe von Neuem mit Schwefel- 
säure geschüttelt (auf 1 Liter Rohtereben 20 com Säure) und alsdann aber- 
mals , wie oben erörtert , destillirt werden. Aus dem schliesslich gewonnenen 
optisch inactiven Product ist das Tereben durch oft wiederholte fractionirte 
Destillation und nötigenfalls durch starkes Abkühlen der Destillate (behufs 
Reindaratellung des festen, krystallisirten Terebens) abzuscheiden (Siedepunkt 
•regen 160°C). Die über 160° C. siedenden Antheile des Rohtereben« bestehen 
aus einem Gemisch von Tereben (Siedepunkt 160° C), Terpinen (Siedepunkt 
179 bis 182°C), Dipenten (Siedepunkt 175 bis 176° C.) und Cymol (Siedepunkt 
175° 0.), sowie einer geringen Menge eines paraffinartigen Kohlenwasserstoffs 
c io H so Da8 nacn dem Abdestilliren des Rohterebens mittelst eines Dampf- 
stroms zurückbleibende dickflüssige Liquidum, das sogenannte Rohcolophen, 
enthält zum Theil noch dieselben Verbindungen wie das Rohtereben, gemengt 
jedoch mit polymeren hochsiedenden Terebenen: (C 10 H 16 ) n (Ditereben, 
Tetratereben, Colophen etc.), inactivem Borneol: C 10 H 18 O, und anderen 
nicht näher bekannten Körpern. 

Das Tereben (inactive Camphen) wird auch gebildet durch 30 stündiges 
Erhitzen von 1 Thl. salzsaurem Terpentinöl mit 5 Thln. wasserfreiem Natrium- 
acetat auf 180° C. 

Identisch mit dem Tereben (inactivem Camphen) ist anscheinend auch das 
leicht darstellbare Borneocamphen (siehe dort). 

Wird das Terpentinöl mit Schwefelsäure geschüttelt, welche zuvor mit 
einem gleichen Volumen WaBser verdünnt war, so findet bei gewöhnlicher 
Temperatur kaum eine Einwirkung statt, sondern erst bei 80° C. wird es unter 
Bildung von Terpinen und anderen Körpern allmälig seiner optischen Activitit 
tieraubt. 

Von rauchender und von concentrirter Salpetersäure wird das Terpentinöl 
mit solcher Heftigkeit angegriffen , dass es sich entzündet. Beim Kochen mit 
verdünnter Salpetersäure werden zahlreiche Producte gebildet, wie z. B. Cyan- 
wasserstoff, Ameisensäure, Essigsäure, Buttersäure, Oxalsäure, Terpenylsäure 
(s. S. 499). Terebinsäure (*. S. 49$»), Toluylsäure (s. 8. 984), Terephtalsäure 
(s 8. 987) etc. Die Terpenylsäure wird in besonders reichlicher Menge gebildet, 
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wenn das Terpentinöl mittelst Kaliumdichromat und Schwefelsäure der Oxy- 
dation unterworfen wird (s. 8. 499). 

Wird Nitrosylchlorid : NOC1, in mit Chloroform verdünntes Terpentinöl 
(französisches oder amerikanisches) unter Abkühlung eingeleitet, so scheidet 
sich Terpentinölnitrosylchlorid: C 10 H 16 . NOCl , Pinennitrosy 1- 
chlorid, in Kristallen aus. Leichter resultirt diese Verbindung in folgender 
Weise : 14 ccm Terpentinöl werden mit 20 ccm Amylnitrit und 34 ccm Eisessig 
gemischt. Je 6 ccm dieser durch eine Kältemischung abgekühlten Mischung 
werden alsdann allmälig mit 3 ccm einer Mischung gleicher Volumen Eisessig 
und roher Salzsäure (von 33 Proc.) derartig versetzt, dass man mit jedem 
neuen Zusatz wartet, bis die auftretende Blaufärbung verschwunden ist. Das 
ausgeschiedene Krystallpulver ist durch Lösen in Chloroform und Wieder- 
ausfällen mit Methylalkohol zu reinigen. Farblose, bei 103° C. schmelzende 
Kryställchen. Durch Erwärmen mit alkoholischer Kalilösung wird hieraus 
das aus Alkohol schön krystallisirende, bei 129° C. (130 bis 131°C.) schmelzende 
Xitrosoterpen: C l0 H 15 .NO, Nitrosodipenten, gebildet. Durch Er- 
hitzen mit Anilin geht das Pinennitrosylchlorid in inactives Pinen: 
Ci°H 16 , über. 

Mit Chlorwasserstoff vereinigt sich das Terpentinöl (französisches oder 
amerikanisches) zu den Verbindungen C 10 H 16 -f HCl und C 10 H 18 -j- 2 HCl. 
Das Chlorhydrat: C 10 H 1Ä -|-HC1 (Terpentinölmonochlorhydrat, Pinen- 
hydrochlorid, salzsaures Terpentinöl, künstlicher Campher), 
wird gebildet beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in abgekühltes 
Terpentinöl oder in ein abgekühltes Gemisch aus 1 Vol. Terpentinöl und 2 Vol. 
Schwefelkohlenstoff bis zur vollständigen Sättigung. Kühlt man alsdann die 
Masse unter 0° ab, so scheidet sich das feste Chlorhydrat als eine krystallinische 
Masse aus, welche nach dem Abtropfen und Auspressen durch Umkrystallisation 
aus heissem Alkohol oder durch Sublimation leicht gereinigt werden kann. 
Die von den Krystallen des Terpentinölmonochlorhydrats getrennte Flüssigkeit 
scheint ebenfalls die Zusammensetzung C 10 H 16 -f- HCl zu besitzen. Das 
Terpentinölmonochlorhydrat bildet farblose, sublimirbare , nadelfönnige Kry- 
«talle von campherartigem Geruch. Je nach der Abstammung des zur Dar- 
stellung angewendeten Terpentinöls schwankt der Schmelzpunkt (zwischen 115 
und 125° C.) und das optische Drehung« vermögen jener Kry stalle. Das reine 
Kechts- und Links-Pinenhydrochlorid schmilzt bei 125° C. In Alkohol sind die 
Terpentinölmonochlorhydrate leicht löslich (1 : 3), nicht dagegen in Wasser. 

Das Terpentinöldichlorhydrat: C 10 H ie -f 2HC1, Dipenten- 
dichlorhydrat, entsteht, wenn Chlorwasserstoff unter Vermeidung von Er- 
wärmung in alkoholische, ätherische oder Kiaessiglösung des Terpentinöls (1:2) 
bis zur Sättigung eingeleitet wird. Setzt man hierauf die dunkel gefärbte Flüssig- 
keit einige Zeit der Luft aus, so scheidet sich das Dichlorhydrat krystallinisch 
ab. Durch Abpressen, Lösen in wenig heissem Alkohol und Fällen der Lösung 
mit Wasser ist das Terpentinöldichlorhydrat zu reinigen. Bei der Bildung des 
TerpentinÖldichlorhydrats rindet zunächst eine Umwandlung — Inversion — 
des in dem Terpentinöl enthaltenen Pinens in Dipenten statt. Das Terpentinöl- 
dichlorhydrat bildet farblose, in Alkohol leicht lösliche, bei 50° C. schmelzende, 
rhombische Kry stalle, deren alkoholische Lösung optisch inactiv ist. Durch 
trockene Destillation, sowie durch anhaltendes Kochen mit Wasser oder Kali- 
lauge wird diese Verbindung in Chlorwasserstoff und Dipenten (s. oben) vom 
Siedepunkt 175 bis 176° C. gespalten. 

Durch anhaltendes Kochen mit alkoholischer Kalilauge oder durch Destilla- 
tion über Aetzkalk werden die Chlorhydrate des Terpentinöls in Kohlenwasser- 
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stoffe der Formel: C 10 H 16 zurück verwandelt. Letztere Verbindungen, welche 
sowohl von dem Terpentinöl, als auch von dem Terpinen in dem Geruch and 
auch in einigen anderen Eigenschaften etwas abweichen, sind zum Theil viel- 
leicht identisch mit den Camphenen verschiedenen Ursprungs. Die optisch 
activen Camphene: C ,0 H ie (über das inactive Camphen siehe 8.1093), ent- 
stehen beim Erhitzen der festen Halogenwasserstoffverbindungen des Terpentin- 
öls mit gewissen organischen Salzen , wie z. B. mit stearinsaurem Kalium oder 
mit getrockneter Seife auf 200 bis 220° C. Sie bilden feste, krystallinische, hei 
45 bis 48° C. schmelzende und gegen 160° C. siedende Massen, welche sich mit 
Chlorwasserstoff wieder zu krystallisirbaren , bei 145 bis 147° C. schmelzenden, 
leicht zersetzbaren Verbindungen C ,0 H 16 -f- HCl vereinigen, aus denen durch 
Behandlung mit Baseu oder Salzen Camphen regenerirt wird. Die aus den ver* 
schiedenen Terpentinölsorten gewonnenen Camphene zeigen einige Verschieden- 
heiten, besonders in dem Verhalten gegen das polarisirte Licht: das aus 
englischem und amerikanischem Terpentinöl gewonnene Camphen, dasAustra- 
camphen, ist rechtsdrehend, das aus französischem Terpentinöl gewonnene, 
da» Teracamphen, dagegen linksdrehend. 

Die Bromwasserstoffverbindung des Terpentinöls C 10 H 16 -f- HBr ist der 
des Chlorwasserstoffs sehr ähnlich, sie schmilzt bei 90° C. ; die Jodwasserstoff- 
verbindung ist dagegen eine nur wenig beständige Flüssigkeit. Chlor wird von 
dem Terpentinöl unter beträchtlicher Wärmeentwickelung, Bildung von Chlor- 
wasserstoff, sowie von Chlorsubstitutionsproducten , in reichlicher Menge absor- 
birt. In feiner Vertheilung wird das Terpentinöl besonders durch überschüssiges 
Chlor, unter Entzündung und Abspaltung von Kohlenstoff, zerlegt. Brom ver- 
bindet sich bei niedriger Temperatur ( — 20° C.) mit Terpentinöl zu einem 
flüssigen Dibromid: C ,Ä H 16 Br a . Dieselbe Verbindung wird auch gebildet bei 
der Einwirkung von Brom auf Terpin (s. unten). Bei der Destillation, nament- 
lich nach Zusatz von alkoholischer Kalilösung oder von Anilin, geht da« 
Terpentinöldibromid in Cymol: C 10 H 14 , über: 

c io H i6 Br a = 2 HBr + C l0 H". 

Lässt man 0,7 Vol. Brom tropfenweise zu einem durch Eis gekühlten Ge- 
menge von 1 Vol. Terpentinöl, 4 Vol. Alkohol und 4 Vol. Aether zufliessen, 
so entstehen Tetrabromide: C l0 H lÄ Br 4 , deren Eigenschaften je nach der Natur 
der in dem angewendeten Terpentinöl enthaltenen Terpene verschieden sind 
(vergl. 8. 1087 u. f.). Sind diese Tetrabromide krystaUisirbar , so rindet deren 
Abscheidung in Krystallen allmälig statt, wenn man obiges Beactionsproduct 
in eine flache Schale giesst und der Verdunstung überläset. Die ausgeschie- 
denen Krystalle sind zwischen porösen Thonplatten zu pressen und schliesslich 
aus Aether umzukrystallisiren. 

Trägt man in Terpentinöl allmälig gepulvertes Jod ein, so findet unter 
Entwickeluug von Jodwasserstoff und von Joddampf eine lebhafte Einwirkung 
— Fulmination — statt. Erhitzt man die Masse nach beendeter heftiger 
Einwirkung längere Zeit am Bückflusskühler, so werden reichliche Mengen von 
Cymol: C 10 H U , gebildet: 

CiOfl» 6 4- 2J = C I0 H U -f- 2 HJ. 

Gleichzeitig werden zwei paraffinartige Kohlenwasserstoffe C W H 18 und 
C l0 H 20 gebildet, von denen der eine bei 160° C. , der andere bei 170° C. siedet 
Dieselben Kohlenwasserstoffe entstehen auch beim Erhitzen von Terpentinöl 
mit Jodphosphonium : PH*J, bezüglich mit Jodwasserstoffsäure auf hohe 
Temperaturen. 
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Terpinhydrat: C^H'« -f 3H*0 oder C«H*(OH)' 

Syn.: Terpmum hydratum. 



CH 3 



Bleibt das Terpentinöl längere Zeit, namentlich in der Wärme, mit Wasser 
in Berührung, so bildet sieb allmälig ein krystalliniscbes Hydrat : C 10 H ie -f 3H a O, 
Terpinhydrat genannt. Letztere Verbindung wird leicht in reichlicher 
Menge erhalten, wenn man ein Gemisch aus 8 Thln. französischem Terpentinöl, 
2 Thln. Salpetersäure (1,255 speeif. Gewicht) und 2 Thln. Alkohol in einem 
flachen Gefäss längere Zeit bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft stehen 
lässt. Die von den ausgeschiedenen Krystallen abgegossene Flüssigkeit liefert 
bei der Neutralisation mit Alkali gewöhnlich noch beträchtliche Mengen von 
Terpinhydrat. Der Einfluss von Licht und Wärme ist bei letzterer Bereitungs- 
weise möglichst zu vermeiden. Das rohe Terpinhydrat ist zwischen porösen 
Thonplatten zu pressen und aus siedendem Alkohol oder Eisesaig umzu- 
krystallisiren. 

Rascher wird das Terpinhydrat erhalten , wenn man das aus Terpentinöl 
oder Terpineol leicht darstellbare Dipentendichlorhydrat : C 10 H lfl -f 2 HCl, in 
Alkohol löst, diese Lösung mit Wasser vermischt und diese Mischung in flachen 
ßchalen sich selbst über lässt. 

Das Terpinhydrat bildet grosse, farblose, fast geruchlose, schwach aroma- 
tisch schmeckende, stark glänzende, rhombische Kry stalle. Es löst sich in 
250 Thln. kalten und 32 Thln. heissen Wassers, sowie in 10 Thln. Weingeist, 
100 Thln. Aether, 200 Thln. Chloroform mit neutraler Eeaction. Dasselbe 
schmilzt bei 116 bis 117° C. Gasförmige oder concentrirte wässerige Salzsäure 
führen das Terpinhydrat in Terpentinöldihydrochlorid : C 10 H ,6 .2HC1 
(s. 8. 1095), concentrirte Jodwasserstoffsäure in Terpentinöldibydrojodid: 
C ,0 H 16 .2HJ, Schmelzpunkt 77° C. , über. Durch längeres Aufbewahren im 
Exsiccator oder schneller durch Trocknen bei 100° oder durch Destillation ver- 
liert das Terpinhydrat 1 Mol. Wasser und geht in das bei 103° C. schmelzende, 
bei höherer Temperatur ohne Zersetzung in feinen Nadeln sublimirende Glycol 



hydrat mit 100 cem verdünnter Schwefelsäure (l Thl. H a SO«, 2 Thle. H 8 0) 
etwa eine Stunde lang gekocht und das entstandene Product sodann mit Wasser- 
dämpfen destillirt, so gehen Terpinen: C 10 H 16 , Siedepunkt 179 bis 182° C, 
Terpinolen: C 10 H W , Siedepunkt 185 bis 190°C. und Terpineol: C ,0 H 18 O, 
Siedepunkt 218 bis 219° C, über, die durch wiederholte fractionirte Destillation 
von einander getrennt werden können. Kocht man das Terpinhydrat mit sehr 
verdünnter Schwefelsäure (1 Vol. H*80 4 , 7 Vol. H a O) unter obigen Bedin- 
gungen, so wird überwiegend Terpinen: C I0 H ia , gebildet. Werden dagegen 
25 g Terpinhydrat am Rückflusskühler 10 bis 15 Minuten lang mit 50 cem 
Phosphorsäure vom speeif. Gewicht 1,12 gekocht und dann durch die heisse 
Flüssigkeit Wasserdämpfe geleitet, so destillirt fast nur Terpineol: C 10 H 18 O, 
über. Die gleiche Verbindung entsteht, wenn 1 Thl. Terpinhydrat mit 2 Thln. 
trockenem Kaliumbisulfat gemischt und kaum 30 Minuten am Rückflusskühler 
auf 190 bis 200° C. im Parafflnbad erhitzt wird. Bei längerem Erhitzen ent- 
steht Dipenten: C |0 H 16 . 

Prüfung. Die Reinheit des arzneilich angewendeten Terpinhydrats er- 
giebt sich durch das Aeussere, den Schmelzpunkt und die LÖslichkeitsverhält- 
nisse. Es rieche nicht nach Terpentin und zeige die heisse, wässerige Lösung 
keine saure Reaction. 
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Da» Terpineol: C 10 H ,8 O oder C ,0 H ,7 .OH, findet sich im Cajeputöi, 
sowie vielleicht auch im Campher- und Cardamomenöl. Dasselbe bildet ge- 
wöhnlich eine dicke, in Wasser kaum lösliche Flüssigkeit von eigentümlichem, 
angenehmem Geruch, welche bei 218 bis 219° C. siedet. Das specifische Gewicht 
beträgt bei 15°C. 0,940. Im reinen Zustand ist das Terpineol eine krystalli- 
nische, bei 33 bis 34° C. schmelzende Masse. 

"Wirkt Brom in abgekühlter Eisessiglösung auf Terpineol ein, so wird das 
Bromid C 10 H 18 OBr 2 als schweres Oel erhalten. Letzteres geht bei der Behand- 
lung mit Silberoxyd, Bleioxyd oder alkoholischer Kalilauge in Pinol: C l0 H lfi O, 
und in Pinolhydrat: C 10 H 18 O*, über. Das Pinol, welches als Nebeu- 
product auch bei der Darstellung des Pinennitrosylchlorids (s. 8. 1095) gebildet 
wird, ist ein farbloses, cineolartig riechendes, bei 183 bis 184° C. siedendes 
Liquidum von 0,942 specif. Gewicht bei 20° C. Mit Brom liefert es ein 
charakteristisches, bei 94° C. schmelzendes Dibromid C^H^OBr», welches 
durch Beduction mit Zinkstaub und Essigsäure (bei gewöhnlicher Temperatur) 
wieder in Terpineol übergeht Das Pinolhydrat: C 10 H 17 O (OH), bildet 
nadeiförmige, bei 131° C. schmelzende Krystalle, die beim Erwärmen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure Pinol liefern. 

Das Terpineol findet als „ Flieder duft" für Parfümeriezwecke aus- 
gedehnte Verwendung. Für diese Zwecke wird Terpentinöl mit Essigsaure und 
einer geringen Menge Salzsäure, Salpetersäure oder Schwefelsäure einige Zeit 
auf 30 bis 60° C. erwärmt, das hierdurch gebildete Terpineolacetat : C l0 H I7 .0 
. C*H 3 0, alßdann mit Natronlauge verseift und das Terpineol schliesslich durch 
fractionirte Destillation gereinigt. 

Mit Wasserdämpfen ist das Terpineol flüchtig, jedoch schwerer als die 
Terpene. Chlorwasserstoff führt es in ätherischer Lösung in Terpentinöl- 
dihydrochlorid : C I0 H 16 .2HC1, concentrirte Jodwasserstoffsäure beim Schütteln 
in Terpentinöldihydrojodid : C 10 H le .2HJ (s. oben), über. Durch Brom im 
Ueberschuss wird es in Dipentenbromid : C 10 H 16 Br* (s. S. 1089), durch ver- 
dünnte Salzsäure oder Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur langsam in 
Terpinhydrat: C 10 H 16 + 3 H a O , verwandelt. K 8 Mn*0 8 erzeugt Terpenyl- 
säure (s. S. 499). 

Das „sogenannte Terpinol: (C 10 H lß ) 2 -j- H 2 0", welches durch Kochen 
von Terpinhydrat mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure nach Wiggers 
und List entstehen und bei 168° C. sieden soll, ist kein einheitlicher Körper, 
sondern ein Gemenge von Terpineol: C l0 H l8 O, Terpinen: C 10 H 16 , und auderen 
Terpenen. 

Leitet man Terpentinöl durch eine glühende Röhre, so wird dasselbe unter 
Abscheidung von viel Kohle und starker Wasserstoffentwickelung in ver- 
schiedene Kohlen wasserstorte, wie z. B. Benzol, Toluol, Xylol (1, 3), Naphtalin, 
Phenanthreu , Anthracen , Methylanthracen , verwandelt. Bei zweistündigem 
Erhitzen auf 250 bis 300° C. in geschlossenen Gefässen verwandelt sich das 
Terpentinöl in isomere und polymere Verbindungen (Isoterebenten, welches 
dem Dipenten sehr ähnlich ist, Tetraterebenten etc.). 

Anwendung. Das Terpentinöl dient zur Herstellung von Lacken und 
Firnissen, zum Verdünnen der üelfarben, sowie als innerliches und äusserliches 
Arzneimittel. 

Prüfung. Da das Terpentinöl das billigste aller ätherischen Oele ist, so 
ist eine Verfälschung mit anderen ätherischen Oelen wohl ausgeschlossen. Auch 
andere Beimengungen, wie z. B. Petroleum benzin , Harzöle etc., würden das 
specifische Gewicht, den Siedepunkt, den Geruch und die sonstigen Eigen- 
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Schäften desselben mehr oder minder modificiren. Es bilde eine wasserhelle, 
leicht bewegliche, farblose , neutrale Flüssigkeit von charakteristischem , nicht 
unangenehm an Kienöl erinnerndem Geruch. Das specifische Gewicht schwanke 
zwischen 0,855 und 0,865. Es siede gegen 160° C. In dünner Schicht in einem 
Schälchen auf dem Wasserbad erhitzt, hinterlasse es keinen oder doch nur 
einen sehr geringen harzartigen Bückstand. Auf verdünnte Indigolösung und 
auf LackmuslÖRung wirke es nicht verändernd ein , ebensowenig verursache 
es eine Blaufärbung des damit geschüttelten Jodkaliumstärkekleisters. Längere 
Zeit aufbewahrtes, ozonisirtes Terpentinöl zeigt letzteres Verhalten in mehr 
oder minder starkem Haasse. 

Der Nachweis eines Petroleumzusatzes zum Terpentinöl lässt sich 
dadurch führen , dass man eine Probe desselben der Destillation mit Wasser« 
dämpfen unterwirft. Beines Terpentinöl hinterlässt hierbei nur einen geringen 
Rückstand, petroleumhaltiges dagegen einen beträchtlichen, mehr oder minder 
fluorescirenden , unangenehm riechenden Böckstand. Ueber die Prüfung auf 
Harzöle s. 8. 111. 

Das sogenannte Kienöl oder das russische oder schwedische 
Terpentinöl (Oleum pini), welches durch Destillation des frischen Harzes 
von Pinus silvestris und P. Ledebourii gewonnen wird, besitzt eine gelbliche 
Farbe und einen unangenehmen, kienartigen Geruch. Es enthält neben hoch- 
siedenden Kohlenwasserstoffen (Sesquiterpenen) , Dipenten: C 10 H 16 , und 
Cymol: C ,0 H 14 , zwei rechtsdrehende Terpene, von denen das eine bei 156 bis 
157° C. (Australen, B ech ts - Pi nen) das andere bei 175 bis 178°C. 
(Sylvestren) siedet. 

Das Krummholzöl (Latschenkieferöl, Beichenhaller Oel, 
Oletim templinum) wird in Tyrol aus den Nadeln und den jungen Sprossen der 
Zwergkiefer, Pinns pumilio, durch Destillation mit Wasserdämpfen gewonnen. 
Es bildet ein farbloses oder grünlichgelb gefärbtes, angenehm balsamisch 
riechendes, linksd reuendes Oel von 0,86 bis 0,87 specif. Gewicht. Es besteht aus 
einem Gemisch von Links -Pinen, Links -Phellandren, Sylvestren (70 Proc.) mit 
5 Proc. Bornylacetat: C 10 H 17 . OC a H 8 0 , und 25 Proc. über 250° C. siedendem 
Sesquiterpen : C^H**. Durch directe Destillation geht der angenehme Geruch 
des Oels verloren. 

Dem Oleum templinum ist in dem Geruch und in der Zusammensetzung das 
deutsche Kiefernnadelöl (Waldwollöl, deutsches Fichtennadelöl, 
Oleum foliorum pini, Oleum lanae pini) sehr ähnlich. Dasselbe wird durch 
Destillation der Nadeln von Pinus silvestris, meist als Nebenproduct bei der 
Bereitung des sogenannten Waldwollextracts , gewonnen. Es ist eine gelblich- 
grüne, angenehm riechende, rechtsdrehende Flüssigkeit von 0,866 specif. Gewicht 
bei 150 C. Bei der Destillation gehen 10 Proc. von 160 bis 170°C, 46 Proc. 
von 170 bis 185° C. und 44 Proc. über 185° C. über. Es enthält Bechts-Pinen, 
Bechts-Sylvestren, Cadinen und wahrscheinlich Bornylacetat. 

Das schwedische Fichtennadelöl, ebenfalls aus den Nadeln von 
Pinns silvestris gewonnen, hat ein specifisches Gewicht von 0,872 bei 15°C. Bei 
der Destillation gehen 44 Proc. von 160 bis 170° C. und 40 Proc. von 170 bis 
185° C. über. Dasselbe enthält dieselben Bestandteile wie das deutsche Kiefern- 
nadelöl. Bechtsdrehend. 

Edeltannenöl, aus den Nadeln und den jungen Zweigen von Abies 
pectinata dargestellt, ist linksdrehend. 8pecif. Gewicht 0,875 bei 15°C. Enthält 
Links-Pinen, Links-Linionen, Links-Bornylacetat und Cadinen. Rothtannenöl, 
aus den Nadeln von Picea vulgaris gewonnen, ist linksdrehend. Speciflscbes 
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Gewicht 0,888 bei 15° C. Enthält Links -Pinen, Links - Phellandren , Dipenten, 
Links-Bornylacetat und Cadinen. Canadisches Tannenöl, Spruce oii, aus 
den Nadeln der Hemlocktanne , Abies canadensix, dargestellt, ist linksdrehend. 
8pecif. Gewicht 0,907 bei 15° C. Enthält Links-Pinen, Links -Bornylacetat 
(36 Proc.) und Sesquiterpen. Das ätherische Oel der Nadeln von Pinus Cembra 
ist rechtsdrehend; es enthält im Wesentlichen Hechts -Pinen. 

Tannenzapfenöl wird aus den jungen Zapfen von Abies pcciinata ge- 
wonnen. Es ist ein angenehm mild riechendes, stark linksdrehendes Oel von 
0,854 specif. Gewicht bei 15° C. Bei der Destillation gehen 16 Proc. von 
150 bis 170° C. und 76 Proc. von 170 bis 185° C. über. Es besteht im Wesent- 
lichen aus Links-Pinen und Links -Limaneu. 

Citronenöl. 
Limonenöl, Oleum citri, Oleum de cedro, Oleum Limonis. 

Dieses Oel ist in der äusseren 8chale der Früchte von Citrus Limonum 
und von Citrus mcdica enthalten und wird aus ersterer, besonders in Messina, 
Palermo und Nizza, auf mechanischem Wege, durch Zerreissen der Zellen und 
nachheriges Auspressen erhalten. Durch Destillation der zerkleinerten Frucht- 
schalen mit Wasserdämpfen wird ein Oel mit weit weniger feinem Aroma ge- 
wonnen, als bei dem unmittelbaren mechanischen Sammeln aus den Oelbehältern. 
Zur Gewinnung des CitronenÖls dienen die unansehnlichen, nicht als solche 
verkäuflichen Limonen. In Messina und Palermo werden die Oelräume der 
Fruchtschalen durch Umbiegen und Quetschen mit der Hand entleert, das aus- 
tretende Oel wird gegen einen Schwamm gespritzt und aus letzterem durch 
Ausdrücken wieder entfernt. In Nizza werden die Fruchtschalen durch Messing- 
nadeln, welche in einer Schussel aufrechtstehend befestigt sind, aufgerissen und 
das ausfliessende Oel in einem röhrenartigen Ansatz der Schüssel gesammelt 
Das auf die eine oder auf die andere Weise, in neuerer Zeit auch unter Benutzung 
von Maschinen , erhaltene Citronenöl bildet nach dem Absetzen und Filtriren 
ein klares, dünnflüssiges, neutral reagirendes, blaBsgelbes Liquidum von an- 
genehmem Geruch und brennendem Citronengeschmack. Das durch Destina- 
tion gewonnene Oel ist farblos und von weniger angenehmem Geruch und 
Geschmack. Das specirische Gewicht des gepressten CitronenÖls beträgt bei 
15° C. 0,857 bis 0,860, im Mittel 0,858. Bei längerer Aufbewahrung, besonders 
bei Zutritt der Luft, uimmt es eine dunkelgelbe Farbe und eine saure Reaction 
an, gleichzeitig wird es dickflüssiger und zeigt dann ein höheres specirisches 
Gewicht. Das Citronenöl besitzt ein starkes Lichtbrechungsvermögen. Den 
polarisirten Lichtstrahl lenkt es stark nach rechts ab: im 100 mm -Bohr +60 
bis -^-64°. In Wasser ist es nur wenig löslich, dagegen mischt es sich in 
jedem Mengenverhältniss mit absolutem Alkohol, mit Aether, mit Schwefel- 
kohlenstoff, mit Petroleumäther und mit fetten und ätherischen Oelen. An 
Alkohol von 95 bis 96 Vol.-Proc. erfordert es frisch bereitet nur 1 Thl., altere 
Oele erfordern etwa 2 Thle., an Alkohol von 90 bis 91 Vol.-Proc. etwa 10 Thle. 
zur Lösung. Diese Lösungen sind meist durch eine geringe Menge schleim- 
artiger Substanzen getrübt Letztere scheiden sich gewöhnlich auch bei 
längerer Aufbewahrung in Gestalt eines schmierigen Bodensatzes aus dem 
Citronenöl ab. 

Das Citroneuöl besteht im Wesentlichen aus einem Gemisch mehrerer 
Terpene von verschiedenem Rotations vermögen und von verschiedener Flüchtig- 
keit, mit 7,5 Proc. Citral: C 10 H ,e O, und vielleicht ebenso viel Citronell- 
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aldehyd: C 10 H 18 O, Citronellal (s. dort). Wird es der directen Destilla- 
tion unterworfen, so geht die Hauptraenge zwischen 160 bis 180° C. über, 
während eine geringe Menge eines nicht flüchtigen , aus Polyterpenen und 
anderen Körpern bestehenden, beim Erkalten mehr oder minder kristallinisch 
erstarrenden Bückstandes verbleibt. Das Destillat enthält geringe Mengen 
von Pinen, bei 160 bis 165° C. siedend; im Wesentlichen besteht es aus 
einem bei 175°C. siedenden Terpen der Formel C ,0 H 16 , dem Citren, Rechts. 
Limoneu, dem eine sehr geringe Menge von Cymol: C 10 H 14 , und etwas 
Citral: C 10 H 16 O, beigemengt ist. Bei längerer Aufbewahrung scheidet sich 
aus dem Citronenöl ein Stearopten als amorphe Masse, bisweilen auch in Form 
von farblosen, säulenförmigen Kry stallen ab. Letztere Verbindung (Citropten, 
Citronenoampher, Citronenölcampher) , welche auch bei der directen 
Destillation des Citronenöls zurück bleibt, lässt sich durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol in weissen , farblosen , geruchlosen , bei 144° C. schmelzenden Kry- 
stallen der Formel C 10 H 10 O 4 erhalten. In den Mutterlaugen verbleibt hierbei 
ein zweiter, citronenartig riechender, sauerstoffhaltiger Körper, welcher gegen 
50° C. schmilzt. 

Das Citral oder Geranial: ^J>CH-CH 2 CH C(CH 8 )-CH^CH COH, 

welches der Träger des eigentlichen Citronenaromas ist, findet sich in grosser 
Menge im Lemongrasöl und im Citronellaöl. Es kommt ferner vor im Li- 
metteöl, im Mandarinenöl , im Oel von Eucalyptus Steigeriana, Backhausia 
citriodora und Xanthoxylum piperatum. Das Citral bildet ein farbloses, citronen- 
artig riechendes, optisch inactivea, bei 228 bis 229° C. siedendes Liquidum von 
0,899 specif. Gewicht bei 15° C, welches wich in Alkohol sehr leicht löst. Mit 
NaHßO 3 geht es eine krystallisirbare Verbindung ein. Bei der Oxydation mit 
Silberoxyd geht es in die ölige Geraniumsäure: C 10 H 10 O 3 , über. Mit der 
zweifachen Menge KHBO« erhitzt, liefert das Citral Cymol : C»°H". 

Künstlich wird das Citral durch Oxydation des in den Geraniumölen etc. 
vorkommenden Geraniols: C 10 H 18 O, erhalten. Zu diesem Zweck fügt man 
zu einem Gemisch von 10g K a Cr 2 0 7 , 100 g H a O und 12,5 g H a 80* auf einmal 
15 g Geraniol zu und schüttelt, anfangs unter Abkühlen, Va Stunde lang. Nach 
beendeter Beaction destillirt man das schwach alkalisch gemachte Product mit 
Wasserdämpfen, schüttelt das übergegangene Oel mit concentrirter Natrium- 
bisuifitlöBung , presst die allmälig erstarrende Masse ab und destillirt letztere 
schliesslich mit Sodalösung. 

Schwefelsäure, Salpetersäure, Chromsäure, Chlor und Jod wirken auf 
Citronenöl in derselben Weise und unter Bildung derselben Zersetzungsproducte 
ein, wie auf das Terpentinöl. Brom bildet unter den auf S. 1096 angegebenen 
Bedingungen das bei 104 biB 105° C. schmelzende Limonentetrabromid: 
C»°H lfl Br*. Mit Chlorwasserstoff vereinigt sich das Citren: C ,0 H 18 , zu einer festen, 
kryatallisirbaren , bei 50° C. schmelzenden Verbindung C l0 H 16 -|- 2 HCl und 
einem flüssigen Oel der gleichen Zusammensetzung. Beide Verbindungen ent- 
stehen beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in stark abgekühltes 
Citronenöl. Wird das Citrendichlorhydrat : C 10 H 16 -j~ 2 HCl, welches identisch 
mit Dipentendichlorhydrat ist (vergl. S. 1089), über AetzkaJk destillirt, so geht 
es in ein optisch inactives, bei 165° C. siedendes, dem inactiven Camphen nahe- 
stehendes Citren von gewürzhaftem Geruch (specif. Gewicht 0,85) über. 

Anwendung. Das Citronenöl findet zu Parfümeriez wecken, sowie zum 
Aromatisiren von Speisen, Zucker, Backwaaren, Liqueuren etc. Verwendung. 

Prüfung. Für die Beurtheilung der Reinheit und des Werthes des 
Citronenöls ist ausser dem Aeusseren (vollkommene Klarheit, blassgelbe Farbe), 
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dem specif. Gewicht 0,858 bei 15° C. und den Löslichkeitsverhältnissen , be- 
sonders der Geruch und der Geschmack von Wichtigkeit. Da» Citronenöl wird 
besonders mit destillirtem Citronenöl, Apfelsinenöl , aucli wohl mit Terpentinöl 
verfälscht. Eine derartige Verfälschung ist meist nur durch Vergleich des Ge- 
ruchs und Geschmacks (s. 8. 1083) mit dem eines notorisch echten, gleich- 
alterigen Citronenöls zu ermitteln. Bin mit Terpentinöl versetztes Citronenöl 
zeigt ein etwas höheres specifisches Gewicht und ein von dem echten Oel ver- 
schiedenes Verhalten gegen den polarisirten Lichtstrahl. Ein Vergleich mit 
notorisch echtem Citronenöl dürfte auch bezüglich des Rotationsvermögens den 
sichersten Anhalt bieten; nicht unter 4*00° » m 100 mm -Rohr. Bei der Destil- 
lation von echtem, terpentinölfreiem Citronenöl gehen unter 170°C. nur sehr 
geringe Mengen über. 

Beim Zusammenbringen mit gepulvertem Jod fulminirt echte» gepresstes 
Citronenöl mit Lebhaftigkeit, während das destillirte Citronenöl bei gewöhn- 
licher Temperatur kaum eineReaction zeigt. Concentrirte Schwefelsäure färbt 
das gepresste Citronenöl sofort rothbraun, wogegen das destillirte Oel unter den 
gleichen Bedingungen in weit geringerem Maasse eine Färbung erleidet. 



Limetteöl. Das aus den frischen Fruchtachalen von Citrus IAmetta, 
entsprechend dem Citronenöl, in Westindien (Montserrat) dargestellte ätherische 
Oel besitzt bei 15° C. ein specifisches Gewicht von 0,882. Von dem echten 
Citronenöl unterscheidet es sich ferner durch den Geruch und sein schwächeres 
Drehungsvermögen nach rechts: -4- 35 bis 40° im 100 mm -Rohr. Es besteht zu 
a /s aus Terpenen, welche unter 186° C. sieden. Durch wiederholte fractionirte 
Destillation lässt sich aus diesem Antheil das bei 175° C. siedende BechU- 
Limonen: C 10 H 1Ä , isoliren. Der über 186° C. siedende Theil des Oels, welcher 
Citral: C 10 H l6 O, Links - Linalool : C ,0 H 17 .OH, und Links - Linalool- 
acetat: C ,0 H 17 . OC 2 H s O (s. Bergamottöl) enthält, verbleibt in der Retorte 
als ein harziger Syrup, aus dem sich nach langer Zeit hellgelbe, bei 147,5° C. 
schmelzende Nadeln von Limettin: C n H 10 O*, ausscheiden. 

Das durch Destillation gewonnene Limetteöl besitzt nur ein specifisches 
Gewicht von 0,867 bis 0,868 bei 15°C. 

Das aus den Blättern von Citrus Limonum dargestellte ätherische Oel 
enthält ein bei 166 bis 168° C. siedendes Terpen: C 10 H". Es besitzt ein 
specifisches Gewicht von 0,8549 bei 19,5° C. 

Bergamottöl. 
Oleum Berganiottae. 

Das als Bergamottöl bezeichnete ätherische Oel ist in der Fruchtschale 
von Citrus Bergamia Risso , einer Varietät von Citrus vulgaris, enthalten. Es 
wird daraus in Reggio und in der Umgegend von Palermo durch Auspressen 
der Schalen oder durch mechanisches Zerreissen der an der Oberfläche der- 
selben befindlichen Oeldrüsen gewonnen. Vergl. Citronenöl. 100 Früchte geben 
70 bis 90 g Oel. 

Das Bergamottöl ist ein dünnflüssiges, durch einen geringen Gehalt an 
Chlorophyll grünlich-gelb bis grün gefärbtes Oel von sehr angenehmem Geruch 
und bitterlich -aromatischem Geschmack. 8ein specifisches Gewicht schwankt 
bei 15° C. zwischen 0,883 und 0,886. Im frisch bereiteten Zustand besitzt es 
neutrale Reaction; nach längerer Aufbewahrung reagirt es jedoch in Folge 



Digitized by Google 



Bergamottöl. 



1103 



eines geringen Gehaltes an Essigsäure schwach sauer. Der polarisirte Licht- 
strahl wird durch das Bergamottöl nach rechts abgelenkt: --(-9 bis 15° im 
100 mm -Bohr. In Alkohol löst es sich reichlicher als die grosse Mehrzahl der 
ätherischen Oele der Aurantiaceen. Sowohl mit absolutem Alkohol, als auch 
mit Alkohol von 90 bis 91 Proc. mischt es sich in jedem Mengenverhältnis». 
In Wasser ist es nur wenig löslich. 

Das Bergamottöl besteht im Wesentlichen aus einem Gemenge von 40 Proc. 
Rechts-Limonen: C 10 H 1Ä , 10 Proc. Dipenten: C l0 H 16 , 40 Proc. Linalool- 
acetat: C 10 H" . OC*H s O , mit etwas Linalool : C 10 H 18 O, und Bergapten: 
C"H 8 0*. 

Das Linalool: C l0 H 17 .OH, welches den Hauptbestandtheil des Linaloe- 
öls (s. dort) bildet, ist ein dem Geraniol (s. dort) sehr nahestehender einatomiger 
Alkohol mit offener Kohlenstoffkette. Es ist ein farbloses, angenehm mai- 
blumenartig riechendes, bei 195 bis 199° C. siedendes Liquidum von 0,873 specif. 
Gewicht bei 15°C. Bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
liefert es Citral: C 10 H 10 O (s. 8. 1101). Mit Essigsäureanhydrid erhitzt, liefert 
es Geraniolacetat: 0 10 H 17 . OC 2 H 9 0. Das Linalool scheint in einer rechts- 
drehenden und in einer linksdrehenden Modification zu existiren. 

Linaloolacetat: C ,0 H 17 . OC 2 H 8 0* (Linalylacetat), wird künstlich 
durch Erhitzen von Linalool mit Essigsäureanhydrid erhalten: Bergaminol — . 
Farblose,, bei gewöhnlichem Luftdruck und mit Wasserdämpfen nicht un- 
zersetzt des tillir bare Flüssigkeit von kräftigem Bergamottgeruch. Bei 10 mm 
Druck siedet es bei 108bisllO°C. Scheint in einer rechts- und linksdrehenden 
Modification zu existiren. 

Da das Linaloolacetat den Hauptträger des Wohlgeruchs des Bergamott- 
öl« bildet, so erleidet auch letzteres bei der directen Destillation und bei der 
Destillation mit Wasserdämpfen eine Veränderung. 

Bei längerer Aufbewahrung scheidet sich aus dem Bergamottöl ein 
schmierig- gelblicher Absatz aus, aus welchem durch Waschen mit Petroleum- 
äther und Umkrystallisiren des hierbei verbleibenden Rückstandes aus Alkohol 
von 90 Proc. farblose, sublimirbare , seidenglänzende, geruch- und geschmack- 
lose Krystalle von Bergamottölstearopten (Bergapten, Bergamott- 
campher) erhalten werden können. Die Zusammensetzung dieser bei 188° C. 
schmelzenden Krystalle entspricht der Formel C ,a H 8 0 4 . 

Das Bergapten, welches in einer Menge von etwa 5 Proc. im Bergamottöl 
vorkommt, ist das Lacton der im freien Zustand nicht bekannten einbasischen 
und zweiatomigen Bergaptensäure : C ,a H 10 O 5 . Das Bergapten scheint ein 
Derivat eines vom Phloroglucin sich ableitenden Dioxycumarins zu sein. Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat geht es in Phloroglucin über. 

Chlorwasserstoff wird von dem Bergamottöl in reichlicher Menge absorbirt 
unter Bildung eines flössigen Chlorhydrats. Mit Wasser vereinigt es sich zu 
einem krystallisirbaren Hydrat : C 10 H 16 -f- 3H a O, wenn ein Gemenge aus4Thln. 
Bergamottöl, 3 Thln. Alkohol und 1 Thl. Salpetersäure längere Zeit sich selbst 
überlassen wird. Letzteres Hydrat scheint mit der entsprechenden Verbindung 
des Terpentinöls identisch zu sein. 

Anwendung. Das Bergamottöl findet nur sehr selten eine arzneiliche 
Anwendung, um so ausgedehnter ist jedoch sein Gebrauch zu cosraetischen 
Zwecken. 

Prüfung. Das Bergamottöl wird nicht selten mit Citronenöl, Pomeranzen- 
schalen- und Apfelsinenschalenöl, sowie den Oelen anderer Aurantiaceenfrüchte, 
auch wohl mit Terpentinöl verfälscht. Derartige Zusätze vermindern bei 
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einigem) aasten beträchtlicher Menge den Wohlgeruch, vermindern die Löslich- 
keit in Alkohol, ändern das spezifische Gewicht: nicht unter 0,881 bei 15°C; 
und auch das Drehungsvermögen : nicht über +20° im 1 00 mm • Rohr. 

Dag zu prüfende Oel sei klar, dünnflüssig, von neutraler Reaction und von 
gelblich -grüner oder grüner Farbe. Zehn Tropfen desselben mit einem Tropfen 
Alkohol von 90 Proc. versetzt, liefern eine vollkommen klare Mischung; die- 
selbe werde auch nicht getrübt durch weiteren tropfenweisen Alkoholzusatz. 
An Alkohol von 80 Proc. erfordert bei 20° C. 1 Vol. Bergamottöl lV 2 bis 2 Vol. 
zur Losung. 

Ueber die Prüfung des Geruchs siehe unter Citronenöl ; über die Prüfung 
im Allgemeinen siehe S. 1083 u. f., über den Nach weis des Kupfers siehe unter 
Oleum Cajeputi. 

Da gutes Bergamottöl circa 40 Proc. Linaloolacetat enthält, so lässt sich 
zur Beurtheilung desselben auch die Ver seifungszahl (vergl. S. 601) ver- 
werthen. Letztere betrage nicht weniger als 108, entsprechend einem Gehalt 
von 37,8 Proc C l0 H 17 . OC*H 8 0. 

Das Bergamottöl werde, geschützt vor Licht, in wohl verschlossenen Ge- 
fiissen aufbewahrt. 

Pomeranzenschalenöl. 
Oleum Aurantii amari, Oleum corticis Aurantii. 

Das Pomeranzenschalenöl wird ähnlich wie das Citronen- und das 
Bergamottöl durch Auspressen der Fruchtschalen des bitterfrüchtigen Ponie ranzen - 
baums, Citrus vulgaris oder C. Bigaradia , in einer Menge von 2 bis 3 Proc. 
gewonnen. Am geschätztesten ist das in Frankreich unter dem Namen „Essenee 
de B\ gar ade" gewonnene Oel. Von geringerem Werth ist das aus den frischen 
oder getrockneten Pomeranzenschalen durch Destillation mit Wasserdämpfen 
dargestellte ätherische Oel. 

Das Pomeranzenschalenöl bildet ein gelblich-grünliches, dünnflüssige«, stark 
rechtsdrehendes Liquidum von au genehmem Geruch und bitterem Geschmack. 
Sein speciflsches Gewicht beträgt bei 15° C. 0,850 bis 0,860. Es löst sich in 
etwa 10 Thln. Alkohol von 90 Proc. Das Pomeranzenschalenöl besteht im 
Wesentlichen aus dem bei 175 bis 178° C. siedenden Hesperiden, Rechts- 
Limonen: C 10 H 16 , welches sich mit Chlorwasserstoff zu einem krystallisir- 
baren, bei 50° C. schmelzenden Dichlorhydrat : C I0 H 1S -{- 2 HCl, verbindet. 

Das Pomeranzenschalenöl dient besonders zur Herstellung von Liqueuren 
und als Zusatz zu Parfümerien. Der Werth desselben wird im Wesentlichen 
nach dem Geruch und dem Geschmack bemessen. Im lOOmm-Rohr lenke es 
den polarisirten Lichtstrahl mindestens um +95° ab. 

Apfelsinenschalenöl, Oleum Aurantiorvm dulcium, Oleum I\)rtugal, 
wird entsprechend dem Pomeranzenschalenöl aus den Schalen der Apfelsinen, 
der Früchte von Citrus Aurantium, dargestellt. Es ist ein blassgelbes, dünn- 
flüssiges, stark rechtsdrehendes Liquidum, von apfelsinenartigem Genich und 
brennendem, nicht bitterem Geschmack. Sein speciflsches Gewicht beträgt bei 
iri°C. 0,850 bis 0,860. Es löst sich in etwa 10 Thln. Alkohol von 9u Proc. 
Das Apfelsinenöl besteht im Wesentlichen aus dem bei 175 his 178°C. sieden- 
den Hesperiden, Rechts-Limonen : C l °H 16 , und geringen Mengen von 
Citral: C 10 H ,ß O, und harzartigen Substanzen. Es dient zu den gleichen 
Zwecken wie das Pomeranzenöl. Im 100 mm -Rohr lenke es den polarisirten 
Lichtstrahl mindestens um -f-95° ab. 
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Mandarinenöl, Oleum Mandarinae, aus den frischen FruchUchalen der 
Früchte von Citrus Bigaradia sinensis, entsprechend dem Citronenöl dargestellt, 
ähnelt dem Apfelsinenschalenöl. Es setzt sich im Wesentlichen aus Rechts- 
Limonen: C 10 H 16 , und Citral: C 10 H ie O, zusammen. Sein specifisches Gewicht 
beträgt bei 15° C. 0,850 bis 0,860; im 100 mm -Rohr lenkt es den polarisirten 
Lichtstrahl um etwa 75° ab. 

Poineranzenblüthenöl. 
Orangenblüthenöl, Neroliöl, Oleum florum Aurantii, Oleum Neroli. 

Die frischen Blüthen von Citrus vulgaris liefern bei der Destillation mit 
Wasserdämpfen 0,1 Proc. eines überaus wohlriechenden Oels — Oleum Neroli 
genuinum, Neroli petales — . Die Blüthen von Citrus Aurantium oder C. Biga- 
radia und verwandten Arten hefern ein sehr ähnliches Oel — Neroli Bigarade — . 
Wegen seines hohen Preises kommt das Neroliöl häufig vermischt mit der 
sogenannten Essence de petü grain (siehe unten) , auch wohl mit Bergamottöl, 
Pomeranzenschalenöl etc. im Handel vor. Die Darstellung des Neroliöls ge- 
schieht besonders in Grause, Cannes und Nizza. Das frisch bereitete Neroliöl 
ist ein farbloses, bei der Aufbewahrung gelb, röthlichgelb oder bräunlich 
werdendes, dünnflüssiges, rechtsdrehendes Liquidum von sehr angenehmem 
Orangeblüthengeruch und gewürzhaftem, etwas bitterem Geschmack. Sein 
specifisches Gewicht beträgt bei 15°C. 0,880 bis 0,8«0. Es löst sich in 1 bis 
2 Thln. Alkohol von 90 Proc.; ein weiterer Alkoholzusatz verursacht, in Folge 
einer Ausscheidung von Stearopten, eine Trübung. Unterschichtet man das echte 
Neroliöl mit gleichviel Weingeist und neigt das Glas langsam hin und her, so 
zeigt es schön violette Fluorescenz. Beim Schütteln mit concentrirter Natrium- 
bisulfitlösung zeigt das Neroliöl eine Rothfärbung. Das Neroliöl besteht im 
Wesentlichen aus einem Gemisch von 20 Proc. Liraonen: C ,Ü H 16 , 30 Proc. 
Linalool: C 10 Hi8O, 40 Proc. Linaloolacetat: C l0 H".OC s H 8 O (s. S. 1103) 
and 3 Proc. Geraniol: C ,0 H l8 0, ausserdem enthält es noch etwa 1 Proc. eines 
geruchlosen , farblosen , in Alkohol schwer löslichen , bei 55° C. schmelzenden 
Stearoptens — Nerolicampher, Aurade — , welches nach der Formel 
C n H2n zusammengesetzt zu sein scheint. 

Das Neroliöl dient besonders zur Herstellung von Parfüms. Der Werth 
desselben wird nach dem Geruch bemessen. Es löse sich in 1 bis 2 Thln. 
Alkohol von 90 Proc. 

Das bei der Darstellung des Neroliöls als Nebenproduct resultirende 
O r a n ge n b 1 ü t h en w a ss e r , Aqua ßorum Aurantii, bildet ebenfalls Handels- 
artikel. Dasselbe dient meist zu cosmetischen, seltener zu arzneilichen Zwecken 
Es besitze den charakteristischen angenehmen Orangeblüthengeruch, zeige 
schwach bitterlichen Geschmack , sei nicht schleimig , zeige neutrale oder doch 
nur sehr schwach saure Reaction und sei frei von Metallen. Auf Zusatz von 
Salpetersäure nimmt das echte Orangenblüthenwasser eine rothe Färbung an. 

Als Nerolin wird von Schimmel u. Comp., /i-Naphtolätb yläther : 
C 10 H 7 .OC 2 H 6 , in den Handel gebracht, welcher das Neroliöl in der Parfümerie 
ersetzen soll. Weisse, schuppenförmige Krystalle von dem Geruch der Orange- 
blüthen, welche sich leicht in Alkohol, fetten und ätherischen Oelen auflösen. 

Petitgrainsöl, Essence de petit yrain, wird durch Destillation der Blätter 
und unreifen Früchte von Citrits vulgaris und C. Bigaradia mit Wasserdämpfen 
gewonnen. Es ist ein dem Bergamottöl ähnliches Oel von 0,890 bis 0,895 specif. 
Schmidt, pharmaceutiache Chemie. II. 70 
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Gewicht bei 15° C. Dasselbe enthält etwa 70 Proc. Linaloolacetat : C ,0 H" 
.OC a H 3 0, gemischt mit Limonen: C 10 H 16 , Sesquiterpenen: C 16 H at , und 
sauerstoffhaltigen Verbindungen. 

R o s m a r i d ö 1. 
Oleum Iiosmarini, Oleum Borismarini, Oleum AtUhos. 

Das Rosmarinöl wird in den südlichen Theilen Europas durch Destillation 
der frischen Blätter und Blüthen von Rotmarinua officinali» dargestellt. Die 
Ausbeute daran beträgt etwa 1,4 Proc. Es bildet ein farbloses oder grünlich- 
gelbes, dünnflüssiges Liquidum von durchdringendem , campherartigem Geruch 
und gewürzhaftem, bitterem Geschmack. Im frisch bereiteten Zustand reagirt 
es neutral, wogegen älteres Oel gewöhnlich schwach saure Beaction besitzt. 
Sein specifisches Gewicht schwankt bei 15° C. zwischen 0,900 und 0,910. Der 
polarisirte Lichtstrahl wird von dem Rosmarinöl meist schwach nach rechts 
abgelenkt. Mit Alkohol von 90 Proc. mischt es sich in jedem Verhältnis«. 
Auch mit einem gleichen Volum Schwefelkohlenstoff liefert es eine klare 
Lösung; ein weiterer Zusatz verursacht eine Trübung. Den Hauptbestandteil 
des leicht flüchtigen Antheils des Rosmarinöls bildet das bei 160° C. siedende, 
linksdrehende Pinen: C 10 H 16 . Die zwischen 176 und 182°C. siedenden Frac- 
tionen des Rosmarinöls bestehen im Wesentlichen aus Cineol: C 10 H 18 O (siehe 
dort). Aus dem zwischen 190 und 220° C. übergehenden, rechtsdrehenden An- 
theile des Oels scheidet sich in der Kälte ein Stearopten, Rosmarincampher, 
ab, welches aus einem Gemenge von Laurineencampher: C ,0 H 1Ä O, und 
Borneocampher: C 10 H 18 O, besteht. Besonders reich an Stearopten ist das 
spanische Rosmarinöl, welches schon bei starker Abkühlung dasselbe zum Theil 
ausscheidet. Aus einem Gemisch von Rosmarinöl und sehr verdünnter Salpeter- 
säure scheiden sich allmälig Krystalle aus, welche identisch mit dem Terpin- 
hydrat (s. S. 1097) sind. Chlorwasserstoff wird von dem Oel in grosser Menge 
absorbirt, ohne jedoch ein krystallisirbares Chlorhydrat zu bilden. Jod löst 
sich in dem Rosmarinöl ohne Verpuffung ; erst bei reichlichem Jodzusatz findet 
eine sehr schwache Entwickelung von Dämpfen statt. 

Das Rosmarinöl findet als äusserliches Arzneimittel, sowie zu cosmetischen 
Zwecken Verwendung. 

Prüfung. Die Reinheit des Rosmarinöls ergiebt sich durch den Gerucb, 
das Bpecifische Gewicht, sowie durch das Verhalten gegen Alkohol von 90 Proc., 
gegen Schwefelkohlenstoff und gegen Jod (s. oben). Eb löse sich in 12 Thln. 
Alkohol von 80 Vol.-Proc. klar auf. 

Lavendelöl. 
Oleum Lavandulae. 

Das feinste Lavendelöl wird in England durch Destillation der cultivirten 
Blüthen von Lavandula vera mit Wasserdämpfen gewonnen. Ein weniger ge- 
schätztes Oel wird in Frankreich, Piemont und in Deutschland aus dem gleichen, 
meist aber wildwachsenden Material bereitet. Noch geringere Sorten werden 
durch Destillation der blühenden Zweigspitzen oder der gesammten Pflanze 
erhalten. Die Ausbeute an Lavendelöl beträgt aus den Blüthen 1,5 bis 2 Proc ., 
aus deutschen Blüthen 2,9 Proc. Das Lavendelöl bildet ein farbloses oder 
schwach gelbliches , linksdrehendes Liquidum von angenehmem , eigenartigem 
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Geruch und brennend ge würzhafte ni, bitterlichem Geschmack . Gewöhnlich be- 
sitzt es in Folge eines geringen Gehalts an Essigsäure schwach saure Reaction. 
letztere Säure tritt, wie es scheint, neben Propionsäure, Buttersäure und 
Valeriansäure, auch bei der Destillation der Lavendelblüthen auf, vermuthlich 
in Folge einer Zersetzung zusammengesetzter, in dem Lavendelöl enthaltener 
Aether. Das specifische Gewicht desselben beträgt 0,885 bis 0,895. Mit Alkohol 
von 90 Proc. ist es in jedem Mengenverhältnis« mischbar. 

Die Zusammensetzung des Lavendelöls ist je nach dem Ursprung und der 
Pflanzenspecies eine verschiedene. Das französische Lavendelöl enthält 
neben Limonen: C 10 H 16 , und Sesquiterpen: C^H 24 , 30 bis 40 Proc. Lina- 
loolacetat: C 10 H 17 . OC 2 H 8 0 (siehe S. 1103), Linaloolbutyrat: C 10 H 17 
. OC 4 H 7 0, Linalool: C 10 H 18 O (siehe S. 1103), sowie geringe Mengen von 
Cineol: C 10 H 18 G (siehe dort) und Geraniol: C 10 H 18 O (siehe dort). Das 
englische Lavendelöl enthält nur 5 bis 10 Proc. Linaloolacetat : C ,0 H 17 
. OC a H s O, neben etwas Cineol: C 10 H 18 O. Letztere Verbindung ist auch in 
dem ätherischen Oel der Blüthen von Lavandula den t ata (specif. Gewicht 0,942) 
und von L. Stöchas (specif. Gewicht 0,926) enthalten. In dem spanischen 
Lavendelöl sollen reichliche Mengen eines anscheinend mit dem Laurineen- 
campher identischen Stearoptens: C 10 H l6 O (Lavendelcampher), ent- 
halten sein. 

Das Lavendelöl dient wegen seines angenehmen Geruchs besonders zu 
cosmetiscben Zwecken. Im Verein mit Rosmarinöl dient es auch zur Parfümi- 
rung des denaturirten Spiritus. 

Prüfung. Zur Verfälschung des Lavendelöls dient besonders das Spiköl 
und das Terpentinöl. Ersteres giebt sich durch den wenig angenehmen Geruch, 
letzteres durch die geringere Löslichkeit in Alkohol von 90 Proc. (vergl. oben) 
und den Umstand zu erkennen, dass bei der Destillation grössere Mengen 
zwischen 160 und 170° C. übergehen, was bei echtem französischen Lavendelöl 
nicht der Fall ist. Ueber die Prüfung im Allgemeinen siehe S. 1082 u. f. Das 
Lavendelöl löse Bich in 8 Thln. Alkohol von 80 Vol. -Proc. klar auf. Der Ge- 
halt an Linaloolätbern betrage wenigstens 30 Proc.; die Verseif ungBza hl (siehe 
S. 601) betrage daher nicht weniger als 86. 

Das Lavendelöl ist sorgfältig geschützt vor Luft und Licht aufzubewahren, 
da es anderenfalls leicht an Wohlgeruch verliert. 

Spiköl. 
Oleum Spicae. 

Das durch Destillation von Lavandula spica gewonnene ätherische Oel hat 
im Geruch eine gewisse Aehnlichkeit mit den geringeren Sorten des Lavendel- 
öls. Es ist ein farbloses oder grünlich -gelbes, schwach rechts-, bisweilen auch 
schwach linksdrehendes, dünnflüssiges Liquidum von durchdringendem, eigen- 
artigem Geruch. Sein specifiscbes Gewicht beträgt bei 15° C. 0,905 bis 0,920. 
Mit Alkohol von 90 Proc. ist es in jedem Mengenverhältniss mischbar. In 
seiner chemischen Zusammensetzung ähnelt es dem Lavendelöl, es enthält 
jedoch grössere Mengen von niedriger siedenden, rechtsdrehenden Terpenen 
(Pinen), sowie 30 bis 40 Proc. Alkohole der Formel C 10 H l8 O: Linalool, 
Borneol, Cineol, Geraniol, Terpineol (?). Zusammengesetzte Aether, z. B. 
Linaloolacetat, sind nur in Spuren in dem Spiköl enthalten. 

Das Spiköl wird in der Thierarzneikunde , sowie zu technischen Zwecken 
(z. B. in der Porcellanmalerei) angewendet. 

70* 
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Cubebenöl. 
Oleum Cubebarum. 

Die Früchte von Piper Cubebarum liefern bei der Destillation mit Wasser- 
dämpfen etwa 14 Proc. eines farblosen oder blaasgrünlich gefärbten, dickflüssigen 
Oels. Dasselbe dreht den polarisirten Lichtstrahl nach links. Sein specifische* 
Gewicht beträgt bei 15°C. je nach dem Alter der zur Darstellung verwendeten 
Cubeben oder dem Alter des Oels 0,915 oder 0,929. Es riecht angenehm aro- 
matisch nach Cubeben und hat einen brennenden, gewürzhaften, campher- 
artigen , aber nicht bitteren Geschmack. An Alkohol von 90 Proc. bedarf es 
27 Thle. zur Lösung. Das Cubebenöl besteht der Hauptmenge nach auB Kohlen- 
Wasserstoffen der Formel C^H 24 . 

Das Oel frischer Cubeben lässt sich durch directe Destillation oder auch 
durch Destillation mit Wasserdämpfen zerlegen in einen unter 210° C. siedenden 
Antheil (Dipenteu: C 10 H 16 ) und einen gegen 280° C. siedenden Theil vom 
■pecif. Gewicht 0,937 (C ad inen : C 16 H 24 ). In dem Maasse, wie die Cubeben 
älter werden , verschwindet jenes niedrig siedende Oel und verwandelt sich in 
ein specirisch schwereres, entsprechend höher friedendes Product, welches sich 
dann durch Fractionirung kaum mehr in jene beiden Bestandteile zerlegen 
lässt, da der 8iedepunkt desselben ganz allmälig von 160 bis 280° C. steigt 
Mit Chlorwasserstoff verbindet sich das Cadinen des Cubebenöls zu einem festen, 
in farblosen, bei U8°C. schmelzenden Nadeln krystalli sirenden Dichlorhydrat: 
C«H 24 -f 2 HCl. Aus älterem Cubebenöl scheiden sich bei starker Abkühlung 
farblose , durchsichtige , bei 65° C. schmelzende Krystalle von C ubeben- 
campher: C ,5 H** -f H 2 0, ab. Durch Erhitzen auf 200 bis 250° C. im 
geschlossenen Kohr, sowie durch längere Aufbewahrung über Schwefelsäure 
wird der Cubebencampher in Wasser und den Kohlenwasserstoff t ,15 H 24 zerlegt. 

Das Cubebenöl findet eine beschränkte arzneiliche Anwendung. 8eine 
Beinheit ergiebt sich durch die Dickflüssigkeit und durch das hohe specifische 
Gewicht. 

Copaivabalsamöl. 
Oleum balsami Copaivae. 

Die Menge ätherischen Oels, welche im Copaivabalsam enthalten ist, 
schwankt zwischen 40 und 80 Proc. Dasselbe wird daraus durch Destillation 
mit Wasserdämpfen , entsprechend dem rectiflcirten Terpentinöl (siehe 8. 1002), 
gewonnen. Es bildet ein farbloses oder blassgelbliches, dünnflüssiges, stark 
linksdrehendes Liquidum von starkem, eigenartigem Geruch und scharfem aro- 
matischen Geschmack. Sein specifischea Gewicht schwankt zwischen 0.9ö und 
0,91. In reinem Aether und in Schwefelkohlenstoff löst sich das Copaivaol in 
jedem Mengenverhältnis«. An absolutem Alkohol erfordert es 2 l / 3 bis 3 Thle, 
an Alkohol von 90 Proc. 25 Thle. zur vollständigen Lösung. 

Das Copaivabalsamöl (sowohl das Oel aus Para-, ah? auch aus Maracaibo- 
balsam) besteht im Wesentlichen aus dem zwischen 258 und 260° C. siedenden 
Caryophyllen: C 1& H 2 * (s. 8. 1091). Mit Chlorwasserstoff soll sich nach 
Levy das Copaivabalsamöl zu einem krystallisirbaren Chlorhydrat: C ,& H* 
-f- 3 HCl, verbinden, welches durch Lösen in Alkohol und Versetzen der Lösung 
mit Aether in farblose, geruchlose, bei 77° C. schmelzende Prismen verwandelt 
werden kann. Einigen Copaivaölen scheint jedoch die Fähigkeit abzugehen, 



Digitized by Google 



Eucalyptusöl. 



110'J 



ein derartiges krystallisirbares Chlorbydrat zu liefern. Mit Wasser lässt sieb 
das Copaivaöl nicht zu einem Hydrat vereinigen. 

Durch Oxydation mit Kaliumdichroniat und Schwefelsäure liefert das 
ätherische üel des Para-Copaivabalsams neben anderen Producten unsymme- 
trische Dimethylbernsteinsäure (s. 8. 459). 

Bas aus dem Gurjunbalsam (s. dort) durch Destillation mit Wasser- 
dämpfen gewonnene ätherische Oel hat in seinen physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften eine grosse Aebnlichkeit mit dem Copaivabalsamöl. Sein 
speeifisches Gewicht schwankt bei 15°C. zwischen 0,91 und 0,92. Es besteht 
im Wesentlichen aus einem stark linksdrehenden , zwischen 250 und 260° C. 
siedenden Terpen: C lB H*. Mit Chlorwasserstoff und mit Wasser geht das Oel 
des Gurjunbalsam» keine krystallisirbaren Verbindungen ein. 

Das Copaivabalsamöl findet beschränkte arzneiliche Anwendung. Die Rein- 
heit ergiebt sich durch das verhältnissmassig hohe speeiflsche Gewicht und die 
geringe Löslichkeit in Alkohol von 90 Proc. (siehe oben). 

Eucalyptusöl. 
Oleum Eucalypti. 

Das ätherische Oel von Eucalyptus globulus, Oleum Eucalypti verum, wird 
in Australien aus den Blättern dieses Baumes durch Destillation mit Wasser- 
dämpfen gewonnen (3 Proc. der trockenen Blätter). Es bildet ein blassgelb- 
liches oder fast farbloses, dünnflüssiges, stark aromatisch, campherartig riechen- 
des, schwach rechtsdrehendes Liquidum, welches sich an der Luft nach und 
nach bräunt und theil weise verharzt. Das speeifische Gewicht desselben be- 
trägt bei 15° C. 0,922. Es löst sich in Alkohol von 90 Proc. in jedem Mengen- 
verhältniss. Das Eucalyptusöl besteht zu etwa % aus einem bei 170 bis 
180° C. siedenden Antheil, der im Wesentlichen Cineol: C 10 H 18 O (siehe dort), 
Eucalyptol, enthält. Sonst enthält dasselbe eine geringe Menge von Bechts- 
Pinen: C t0 H 16 , Eucalypten (Siedepunkt gegen 160° C), von hochsiedenden 
Terpenen, Spuren eines pbenolartigen , durch alkoholische Eisenchloridlösung 
sich rothfärbenden Phenols, sowie geringe Mengen von Buttersäure-, Valerian- 
säure- und Capronsäurealdebyd. Das ätherische Oel von Eucalyptus globulus 
verpufft nicht mit Jod, Natrium färbt es, beim Stehen damit, gelblich. Das 
Eucalyptusöl findet als innerliches und äusserliches Arzneimittel eine be- 
schränkte arzneiliche Anwendung. 

Das ätherische Oel von Eucalyptus amygdalina, Oleum Eucalypti atistrale, 
ist ein stark linksdrehendes Liquidum von 0,860 bis 0,880 speeif. Gewicht. Das- 
selbe enthält nur kleine Mengen von Cineol (Eucalyptol), dagegen grosse Quan- 
titäten von Terpenen, von 165 bis 180°C. siedend. Unter letzteren findet sich 
das bei 170° C. siedende Links-Phellandren : C 10 H 16 . Salpetrige Säure ver- 
wandelt das Links-Phellandren in ein rechtsdrehendes, bei 103° C. schmelzendes 
Nitrit: Ci°H 16 .N 2 0 3 . 

Das Oleum Eucalypti austräte unterscheidet sich von dem Oleum Eucalypti 
verum durch das Dreh ungs vermögen , das speeiflsche Gewicht und die Löslich- 
keit in Alkohol (Oleum Eucalypt. auMr. erfordert l5Thle. Alkohol von 90 Proc. 
zur Lösung). Das Oel von E. amygdalina verpufft mit Jod und wird durch 
Natrium roth gefärbt. 

Das ätherische Oel der Blätter von Eucalyptus Bayleynna (spec. Gew. 0,940*) 

*) Diese und viele andere, die ätherischen Oele betreffenden Angaben sind den 
vortrefflichen Berichten der Fabrik ätherischer Oele von Schimmel u. Comp. (Gebr. 
Fritzschc) in Leipzig entnommen. 



Digitized by Google 



1110 



Muskatblüthenöl. 



enthält Cineol: C ,0 H 18 O; das von E. Haemaatoma (specif. Gewicht 0,89u) 
enthält Cymol: C ,0 H U , Menthon: C ,0 H 18 O, Curainaldehyd: C l0 H ,J O: 
das von E. maculata (specif. Gewicht 0,90) und von E. macnlata var. citriodora 
(specif. Gewicht 0,87 bis 0,903) enthalten Citronellaldehyd: C 10 H 18 0, und 
Geraniol: C l0 H 18 O; das von E. microcorys (specif. Gewicht 0,935) enthält 
Cineol: C 10 H ,8 O; das von E. oJorata (specif. Gewicht 0,H07) und von E. oleosa 
(specif. Gewicht 0,915 bis 0,925) enthalten Cineol: C 10 H l8 O, und Cumin- 
aldehyd: C 10 H 1> 0; das von E. rostrat a (specif. Gewicht 0,924) enthält 
V aleriansäurealdehyd : C 5 H l0 O, und Cineol: C l0 H l8 O; das von 
E. Staigeriana (specif. Gewicht 0,880) und von Backhatuia citriodora (specif. 
Gewicht 0,90) enthalten Citral: C 10 H 16 O. 

Muskatblüthenöl. 
Macisöl, Oleum Macidis. 

Das Muskatblüthenöl wird besonders in Ostindien, auf den Mulukken und 
in China durch Destillation der frischen Muskatblüthe , dem Saraenmantel der 
frischen Muskatnüsse (von Myristica moschata), mit Wasserdämpfen gewonnen. 
Die Ausbeute daran beträgt 10 bis 15 Proc. Das aus trockener Muskatblüthe 
dargestellte ätherische Oel (4 bis 8 Proc.) besitzt einen weniger feinen Geruch, 
als das aus frischem Material bereitete. Das Muskatblüthenöl ist ein farbloses 
oder blassgelbes, etwas dickflüssiges, rechtsdrehendes Liquidum von angenehmem, 
der Muskatblüthe ähnlichem Geruch und brennend gewürzhaftem Geschmack 
Sein specifisches Gewicht ist 0,91 bis 0,93 bei 15°C. Es löst sich in 5 bis 
6 Thln. Alkohol von 00 Proc., sowie in einem gleichen Volumen Schwefel- 
kohlenstoff; ein weiterer Zusatz von Schwefelkohlenstoff verursacht eine Trübung. 
Das Muskatblüthenöl besteht zum Theil aus einem Gemisch von Terpenen der 
Formel C 10 H 16 , von denen das bei 160°C. siedende Macen identisch mit 
Pinen und der bei 175 bis 180°C. siedende Antheil identisch mit Dipenten 
ist. Mit Chlorwasserstoff vereinigt sich erstere Verbindung zu einem in farb- 
losen, carupherartig riechenden, bei 125° C. schmelzenden Prismen krystalli- 
sirenden Chlorhydrat : C I0 H 16 + HCl. Die sauerstoffhaltigen, öligen Bestand- 
theile des MuBkatblüthenöls enthalten Myristicol (s. unten) und 22 Proc. 
Myristicin: C 12 H M O s , sowie geringe Mengen eines Phenols, welches mit 
Eisenchlorid eine grüne Farbe liefert. 

Das Myristicin ist eine weisse, bei 30,5° C. schmelzende, bei 10mm 
Druck bei 142 bis 149° C. siedende, muskatblüthenartig riechende Masse. Bei 
vorsichtiger Oxydation mit Kaliumpermanganat geht das Myristicin in 
Myristicinaldehyd: C»H 8 0 4 (weisse, bei 130°C. schmelzende Nadeln), und 
in My ristinsäure: C'H 8 0 6 , Methyl-Methylengallussäure (gelblich- 
weisse, bei 208 bis 210° C. schmelzende Nadeln), über. 

Bei längerem Stehen scheidet sich aus dem Macisöl ein Btearopten in 
Form von weissen Blättchen ab. Die Zusammensetzung desselben ist nicht 
sicher festgestellt. 

Das Muskatblüthenöl findet beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Die Reinheit des Muskatblüthenöls ergiebt sich durch das Aeussere, den 
Geruch, das specifische Gewicht, sowie durch die Löslichkeits Verhältnisse des- 
selben in Alkohol und in Schwefelkohlenstoff (s. oben). 
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Muskatnussöl, 
Oleum Myristicae adhereum, Oleum nucistae aähereum. 

Das ätherische Oel der Muskatnuss, welches gewöhnlich durch Destillation 
der frischen Früchte gewonnen wird (Ausbeute 9 bis 10 Proc.), ist ein farbloses 
oder blassgelbes, dünnflüssiges, rechtsdrehendes Liquidum von angenehm muskat- 
nussartigem Geruch und brennend aromatischem Geschmack. Sein specifisches 
Gewicht schwankt zwischen 0,90 und 0,92. Dasselbe besteht -2u etwa 70 Proc. 
aus einem bei 163 bis 164°C. siedenden Terpen: C 10 H 16 (Pinen), etwa 15 Proc. 
eines zwischen 173 und 179°C. siedenden Terpens: C 10 H 16 (Limonen), und 
wenig Cymol: C l0 H 14 . Ausser diesen Kohlenwasserstoffen sind im Muskatnussöl 
noch folgende Sauerstoff haltige Körper gefunden worden: Myristicol: C 10 H 1Ä O, 
ein öliges, bei 212 bis 218° C. siedendes Liquidum; Myristicin: C' a H 14 O s 
(s. oben), sowie ein bei 300° C. noch nicht flüchtiges Harz der Zusammen* 
setzung C 40 H M O 5 . Das Myristicol: C 10 H lÄ O, wird durch wasseren tzieh ende 
Agentien in Cymol: C 10 H 14 , durch Phosphorpentachlorid in die Verbindung 
C l0 H 16 Cl verwandelt. Das bei längerer Aufbewahrung aus dem Muskatnussöl 
sich abscheidende Stearopten besteht aus Myristicinsäure : C ,4 H 28 0 2 . 

Das Muskatnussöl findet häufig an Stelle des Muskatblüthenöls Verwen- 
dung; es werde wie dieses geprüft. 

Dostenöl: Oleum Origani vulgaris, wird durch Destillation der frischen 
oder getrockneten, blühenden Pflanze (Origanum vulgare) mit Wasserdämpfen 
gewonnen. Es ist ein farbloses oder blassgelbliches, dünnflüssiges, linksdrehen- 
des Oel von gewürzhaftem Geruch und bitterlich gewürzhaftem Geschmack. 
Sein specifisches Gewicht beträgt bei 16,5° C. 0,892. Es löst sieh in einem 
gleichen Volum Alkohol von 90 Proc. Das Dostenöl besteht im Wesentlichen 
aus Terpenen der Formel C l0 H ia , von denen ein grosser Theil bei ^1 61 bis 
162° C. siedet. Ausserdem enthält es sauerstoffhaltige, bis jetzt nicht näher 
bekannte Bestandteile und Spuren phenolartiger Körper, die durch Eisen- 
chlorid zum Theil grün (Carvacrol: C 10 H l4 O), zum Theil violett gefärbt 
werden. 

Als kretisches Dostenöl, Oleum Origani cretici (Spanisch Hopfenöl), 
wird das ätherische Oel verschiedener in Kleinasien, Griechenland, Südfrank- 
reich und Spanien wildwachsender Origanumarten , z. B. Origanum hirtum, 
O. creticum, in den Handel gebracht (Ausbeute 3,5 Proc). Dasselbe bildet ein 
röthlich-gelbes, neutrales, nicht sehr dünnflüssiges, schwach linksdrehendes Oel 
von durchdringendem , gewürzhaftem Geruch und scharfem , brennendem Ge- 
schmack. Sein specifisches Gewicht beträgt bei 15°C. 0,920 bis 0,950. Es löst 
sich in Alkohol von 90 Proc. in jedem Mengenverhältnis«. Ausser Terpenen 
C io H ie vom Siedepunkt 172 bis 176°C. und wenig Cymol: C 10 H 14 , enthält 
dasselbe wechselnde Mengen (10 bis 80 Proc.) von Carvacrol: C ,0 H ,4 O 
(«ehe S. 935), Linalool: C 10 H ,8 O (s. 8. 1103), und eine geringe Menge eines 
mit Eisenchlorid sich violett färbenden Phenols. 

Sowohl das gewöhnliche als auch das kretische Dostenöl findet eine be- 
schränkte Anwendung als äusserliches Arzneimittel. Ihre Reinheit ergiebt sich 
durch das Aeussere, den Geruch und die leichte Löslichkeit in Alkohol von 
90 Proc. (s. oben). 

Quendelöl, Oleum Serpylli (Feldpoleiöl , Feldthymianöl) , wird durch 
Destillation des frischen oder getrockneten , blühenden Krautes von Thymus 
Serpyllum mit Wasserdämpfen gewonnen. Es bildet ein farbloses oder gelblich 
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gefärbtes, dünn flüssiges , linksdrehendes Oel von angenehmem Geruch. Sein 
specifisches Gewicht beträgt bei 1 5° C. 0,917 (Schimmel). In Alkohol von 
90 Proc. löst es »ich in jedem Mengenverhältnis». Das Quendelöl besteht im 
Wesentlichen aus einem Gemisch von Terpenen von verschiedenen Siedepunkten. 
Der Destillation unterworfen, fängt es gegen 180° C. an zu sieden und steigt 
alsdann der Siedepunkt langsam bis auf 350°. Bei der Destillation tritt etwa« 
Essigsäure und, wie es scheint, auch etwas Buttersäure auf. Ausser einem 
durch Eisenchlorid violett gefärbt werdenden Phenol enthält das Quendelöl 
noch etwa 1 Proc. eines Gemisches von Thymol und Carvacrol. 

Das Quendelöl dient als äusserliches Arzneimittel. Seine Reinheit ergiebt 
sich durch die äussere Beschaffenheit, den Geruch und die leichte Löslichkeit 
in Alkohol von 90 Proc. (s. oben). 

Majoranöl. 
Oleum Majoranae. 

Das getrocknete, blühende Majorankraut (von Origanum Majorana) liefert 
bei der Destillation mit Wasserdämpfen etwa 1 Proc. eines hellgelben oder 
grünlichen , dünnflüssigen , rechtsdrehenden ätherischen Oels von eigenartigem 
Geruch und brennendem , minzartigem Geschmack. Sein specifisches Gewicht 
beträgt bei 15° C. 0,895 bis 0,910. Es löst sich in 1 Thl. Alkohol von 90 Proc. 
Das Majoranöl enthält nach Bei Istein ein bei 178° C. siedendes Terpen: 
C 10 H 16 , welches weder mit Chlorwasserstoff", noch mit Wasser eine krystallisir- 
bare Verbindung eingeht. Der bei 200 bis 220° C. übergehende Antheil ent- 
spricht der Formel C ,6 H ,4 .H a O. Bei längerem Stehen in der Kälte scheidet 
das Majoranöl ein krystallisirbares Stearopten: C ,4 H S0 O 5 (»), ab, welches durch 
concentrirte Schwefelsäure roth gefärbt wird*). 

Das Majoranöl findet eine beschränkte Anwendung als innerliches und 
äusserliches Arzneimittel. Seine Reinheit ergiebt sich durch das Aeussere, den 
Geruch und die leichte Löslichkeit in Alkohol von 90 Proc. (s. oben). 

Das Y so pol, Oleum Hyssopi , durch Destillation des blühenden Krautes 
von Hyssopus officinalis erhalten, ist ein grünlichgelbes, dünnflüssiges, links- 
drehendes Liquidum von eigenartigem Geruch und brennendem, campherartigem 
Geschmack. Sein specifisches Gewicht beträgt bei 15° C. 0,920. Es löst sich in 
5 Thln. Alkohol von 90 Proc. Es besteht aus Terpenen der Formel C l0 H l * 
und einem sauerstoffhaltigen Körper C 10 H 16 O. 

C a 1 m u s ö 1. 
Oleum Calami. 

Aus den getrockneten Wurzelstöcken des Calmus (Acorus Calamus) können 
durch Destillation mit Wasserdämpfen 2 bis 1 x j % Proc. eines ziemlich dick- 
flüssigen, gelb bis braungelb gefärbten, rechtsdrehenden Oels von aromatischem 
Geruch und brennendem, gewürzhaftem Geschmack gewonnen werden. Sein 
specitisches Gewicht beträgt bei 15° C. 0,960 bis 0,980. In Alkohol von 90 Proc. 
löst es sich in jedem Mengenverhältniss. Wird dasselbe der Destillation unter- 



*) Nach Bruylants soll das Majoranöl 5 Proc. rechtsdrehenden Terpens: C l0 H , 
y.'» l'roc. <-ines Gemisches aus Borneocampher: C ,0 H 18 0, und Laurineencampher : C ,0 H ,6 0, 
und 10 l'roc. Harz enthalten. Dil- Huuptnienge des Uels soll bei 215 bis 220°C. über- 
destillireti. 
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worfen, so steigt der Siedepunkt von 140° C. allmälig auf 280° C. Aus dem 
zwischen 14u und 17ü°C. übergehenden Antheile läsBt »ich nach Kurbatow 
durch wiederholtes Fractioniren eine beträchtliche Menge eines bei 158 bis 
1*>9°C. siedenden Terpens: C l0 H 16 , isoliren, welches sich mit Chlorwasserstoff 
zu einem kryBtallinischen , gegen 65° C. schmelzenden Chlorhydrat verbindet. 
Die höher siedenden Antheile des Calmusöls entsprechen der Formel C l6 H 24 . 
Zwischen 250 und 255° C. geht ein bläulich gefärbtes Oel (C ,0 H")n über, dessen 
Färbung jedoch beim Kochen mit Natrium verschwindet. Letzteres ist in 
Alkohol nur schwer löslich und besitzt nicht die Fähigkeit, sich mit Chlor- 
wasserstoff zu verbinden. Ausser obigen Terpenen enthält das Calmusöl noch 
wechselnde Mengen sauerstoffhaltiger, nicht näher bekannter Bestandteile. 

Das Calmusöl findet eine beschränkte arzneiliche Anwendung. Seine Rein- 
heit ergiebt sich durch die Farbe , den Geruch , das specifische Gewicht und 
durch die leichte Löslichkeit in Alkohol (s. oben). Ein Gehalt an Terpentinöl 
würde das Oel dünnflüssiger machen, das specifische Gewicht herabdrücken 
und die Löslichkeit in Alkohol von 90 Proc. vermindern. 

Wachholderbeeröl. 
Oleum baccarum Juniperi. 

Die zerkleinerten, reifen Wachholderbeeren (von Juniperus communis) 
liefern bei der Destillation mit Wasserdämpfen V'a nis 1 Proc- eines dünn- 
flüssigen, farblosen Oels von eigenartigem Geruch und von bitterlich balsami- 
schem Geschmack. Deutsche Wachholderbeeren liefern 0,5 bis 0,7, italienische 
1,1 bis 1,2, ungarische 1,0 bis 1,1 Proc. Oel. Das Wachholderbeeröl dreht den 
polarisirten Lichtstrahl schwach nach links. Sein specifisches Gewicht beträgt 
bei 17°C. 0,868; zweifach rectificirt 0,858 bei 15° C. (Schimmel). Es löst 
sich in 9 Thln. Alkohol von 90 Proc. Unter dem Einfluss von Luft und Licht 
verharzt es mit auffallender Schnelligkeit; es wird in Folge dessen dickflüssiger 
und leichter löslich in Alkohol. Das Wachholderbeeröl besteht im Wesent- 
lichen aus einem Gemisch von Terpenen verschiedenen Siedepunkts. In dem 
aus unreifen Beeren dargestellten Oel herrscht ein bei 155 bis 162° C. siedendes, 
mit dem Pinen identisches Terpen: C l0 H ,fl , vor, während in dem Oel der 
reifen Beeren ein Terpen vom Siedepunkt 205° C. und Card inen: C ,5 H 24 , 
überwiegt. Aus Wachholderbeeröl, welches lange Zeit aufbewahrt ist, scheidet 
sich bisweilen ein Stearopten in tafelförmigen Krystallen aus. Chlorwasserstoff 
wird von dem Wachholderbeeröl reichlich absorbirt, ohne dass es jedoch ein 
krystallisirbares Chlorhydrat liefert. 

Das Wachholderbeeröl findet beschränkte arzneiliche Anwendung. Es 
dient ferner zur Darstellung des Oin oder GenUvre, eines wachholderbeeröl- 
baltigen Branntweins. 

Die Reinheit des Wachholderbeeröls bekundet sich durch das Aeussere, den 
Geruch, den Geschmack (vergl. die allgemeinen Prüfungsmethoden der ätheri- 
schen Oele, S. 1082 u. f.) und durch das schwache Drehungsvermögen. Ein 
Zusatz von Terpentinöl würde letzteres mehr oder minder stark modificiren. 
In Schwefelkohlenstoff sei es in jedem Verhältniss klar löslich. 

Mischt man nach G. Thoms einen Tropfen reinen Wachholderbeeröls 
mit 5 ccm Weingeist und einem Tropfen officineller Jodtinctur, so soll die Jod- 
färbung nach wenigen 8ecunden verschwinden. Bei Gegenwart von Wachholder- 
hof oder Terpentinöl soll die Jodfärbung nicht verschwinden. Das Alter des 
Oels scheint jedoch nicht ohne Einfluss auf diese Reaction zu sein. 
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Wachholderholzöl, Oleum ligni Juniperi, wird durch Destillation des 
Holzes und der Zweige des Wachholderstrauchs mit Wasserdämpfen gewonnen. 
Es ist ein wasserhelles, dünnflüssiges, dem Terpentinöl sehr ähnliches Liquidum 
von wachholderbeerartigem Geruch. Sein specifisches Gewicht beträgt bei 
15° C. 0,870. Häufig besteht es nur aus Terpentinöl, welches über die Zweige 
oder Nadeln des Wachholderstrauches rectificirt wurde. Das Wachholderholzöl 
dient als äusserliches Volksarzneimittel. 

Sadebaumöl. 
Sevenbaumöl, Oleum sabinae. 

Das Sadebaumöl wird durch Destillation der Zweigspitzen von Juniperut 
Sabina mit Wasserdämpfen gewonnen (Ausbeute 3 bis 4 Proc). Es bildet ein 
farbloses oder gelbliches, dünnflüssiges, stark rechtsdrehendes (-f-40 bis -f-50° 
im 100 mm -Rohr) Liquidum von durchdringend widerlichem Geruch und bren- 
nend bitterem Geschmack. Sein specifisches Gewicht beträgt bei 17,5° 0,895 
bis 0,620. Es löst sich in 1 bis 2 Thln. Alkohol von 90 Proc. Das 8adebaumöl 
enthält grosse Mengen eines zwischen 155 und 160° C. siedenden Terpen» der 
Formel C 10 H 16 , fiechts-Pinen, sowie C adinen: C l6 H 24 . 

Das Sadebaumöl findet eine beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Pfefferöl, Oleum Piperis, durch Destillation des zerkleinerten schwarzen 
und weissen Pfeffers, der Früchte von Piper nigrum, gewonnen (Ausbeute 
2,2 Proc.), ist ein gelbliches, dünnflüssiges Liquidum von scharfem, pfeffer- 
artigem Geruch und Geschmack. Sein specifisches Gewicht beträgt bei 15°C. 
0,880 bis 0,90. Es besteht fast vollständig aus einem bei 167,5° C. siedenden 
Terpen (Soubeiran und Capitaine). Eberhardt konnte das Pfefferöl 
durch Destillation in verschiedene Terpene zerlegen. 1 Thl. von 160 bis 170°, 
2 Thle. von 170 bis 176°, % Thl. von 176 bis 180°, */ t Thl. von 180 bis 1*0°, 
l 1 /« Thle. von 190 bis 250° und »/a Thl. von 250 bis 310° C. siedend. Ueber 
310° C. verblieb ein brauner, zäher Rückstand. Das unter 176° C. siedende 
Terpen lieferte Terpinhydrat: C 10 H IÄ -f 3H*0, das bei 176 bis 180° C. 
siedende Terpen gab ein bei 123° C. schmelzendes Tetrabromid: C^H^.Br 1 . 
Nach neueren Untersuchungen enthält das Pfefferöl Phellandren: C ,0 H 1 *, 
und Cadinen: C lft H 2 *. 

Das ätherische Oel des langen Pfeffers, Piper longum, hat ein specifisches 
Gewicht von 0,8rtl bei 15° C. und siedet zwischen 250 und 300° C. Das Oel des 
japanischen Pfeffers, Xanthoxylum piperatum, enthält Citral: C l0 H"0. 
Specifisches Gewicht 0,973 bei 15° C. ; Siedepunkt 160 bis 225° C. 

Cardamomenöl , Oleum seminis Cardamomi, wird durch Destillation der 
Samen von Eldiaria Cardatnomum gewonnen (Ausbeute 4 bis 5 Proc.). Es ist 
ein blass-grünlich gefärbtes, dünnflüssiges Liquidum von gewürzhaftem, campher- 
artigem Geruch und Geschmack. Sein specifisches Gewicht beträgt bei 15° C. 
0,902. Es löst sich in 10 Thln. Alkohol von 90 Proc. noch nicht ganz klar. 
Das Cardamomenöl fängt bei 164° C. an zu sieden, die Hauptmenge desselben 
geht zwischen 170 und 220° C. über. Es enthält ein Terpen, dessen Siedepunkt 
dem des Limonens oder des Dipentens nahe liegt (170 bis 178° und 178 
bis 182°C), welches mit Chlorwasserstoff ein bei 52° C. schmelzendes Dihvdro- 
chlorat: C 10 H 16 .2HC1, liefert. Ferner enthält das Cardamomenöl Terpinen: 
C 10 H lt \ vom Siedepunkt 179 bis 182°C, sowie einen sauerstoffhaltigen, zwischen 
205 und 220° C. siedenden, vielleicht mit Terpineol identischen Körper: 
C 10 H 18 O. Der harzartige Destillationsrückstand enthält eine krystallinische. 



Digitized by Google 



Ingweröl, Bernsteinöl etc. 1115 

bei 60 bis 61° C. schmelzende Verbindung, der wässerige Vorlauf des Destillats 
Ameisensäure und Essigsäure. Das Cardamomöl findet in der Liqueurfabrika- 
tion Verwendung. 

Ingweröl, Oleum Zingiberis, durch Destillation der Wurzel von Zingiber 
ofßrinale gewonnen, ist ein blassgelbes, dünnflüssiges Liquidum von angenehmem 
Ingwergeruch und brennendem, aromatischem Geschmack. Ausbeute etwa 
2 Proc. Bei 15° C. besitzt es ein spezifisches Gewicht von 0,882. Es löst sich 
in 10 Thln. Alkohol von 90 Proc. noch nicht klar auf. Seiner Zusammen- 
setzung nach scheint es ausser Camphen und Phellandren im Wesent- 
lichen aus einem Terpen der Formel C 15 H J * zu bestehen. Das Ingweröl dient 
zur Herstellung von Liqueuren. 

Myrten öl, Oleum Myrtae, wird durch Destillation der Blätter von Myrtus 
communis mit Wasserdämpfen gewonnen. Das spanische Myrtenöl ist ein hell- 
gelbe! , eigenartig riechendes, stark rechtsdrehendes Liquidum von 0,910 speci- 
fischem Gewicht bei 16° C. Dasselbe enthält grosse Mengen von Rechts-Pinen: 
C ,0 H 16 , vom Siedepunkt 158 bis 1«2°C., beträchtliche Mengen von Dipenten: 
C 10 H 16 , vom 8iedepunkt 175 bis 176° C. und von Cineol: C l0 H ,8 O, vom Siede- 
punkt 176°C. ( s. dort), geringe Mengen eines Camphers: C 10 H l6 O, sowie höher 
siedende, nicht näher untersuchte Terpene und andere Körper. 

Das sogenannte „Myrtol" besteht aus einem Gemenge von Rechts-Pinen 
und Cineol. Dasselbe dient als Antisepticum. 

Das korsikanische Myrtenöl besitzt einen feineren Geruch als das 
spanische. Das ätherische Oel von Myrtus Cheken besitzt bei 15° C. ein speci- 
ales Gewicht von 0,8795. Es enthält 75 Proc. Rechts-Pinen: C 10 H»«, 
15 Proc. Cineol: C l0 H ,8 O, und 10 Proc. höher (220 bis 280°C.) siedende Producte. 
Sonst enthalten die Chekenblätter 0,08 Proc. Chekenon: C 20 H 24 O 4 , 
welches gelbliche , sechsseitige , sehr schwer lösliche , bei 204,5° C. schmelzende 
Prismen bildet, 0,07 Proc. Che kenin: C la H 12 0 3 , welches in gelblichen, bei 
224,5 ,J C. schmelzenden, rhombischen Täfelchen krystallisirt , deren alkoholische 
Losung durch Eisenchlorid schwarz-violett gefärbt wird, sowie geringe Mengen 
ton olivenfarbenem, krystallisirbarem Chekenetin: C aa H 14 O ia + 2H a O, und 
Chekenbitter. 

Pilocarpusöl, das ätherische Oel der Blätter von Pilocarpin officinalis, 
besteht aus Pilocarpen: C^H 1 «, vom Siedepunkt 178° C, welches mit Chlor- 
wasserstoff ein bei 50° C. schmelzeudes Dihydrochlorat : C l0 H 16 .2HCl, liefert, 
und einem bei 250 bis 251° C. siedenden Oel. 

Dhb Jaborandiblätteröl, das ätherische Oel der Blätter von Pilo- 
corpus pinnatifolius (0,4 Proc.) hat ein specifisches Gewicht von 0,875; es siedet 
bei 180 bis 290° C. Der Destillationsrückstand enthält einen parafflnartigen, 
bei 27 bis 28° C. schmelzenden Körper. 

Bernsteinöl. 
Oleum Succini. 

Das bei der Darstellung der Bernsteinsäure durch trockene Destillation des 
Bernsteins auftretende Oel (etwa 20 Proc.) — rohes Bernsteinöl, Oleum 
succini erudum — bildet ein dunkelbraun gefärbtes, dickflüssiges Liquidum 
von unangenehmem, penetrantem Geruch. Das rohe Oel ist ein Gemisch aus 
Terpenen und harzartigen, sauerstoffhaltigen Substanzen. Die saure Reaction 
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desselben rührt von einer geringen Beimengung von Essigsäure, Buttersäure, 
Bernsteinsäure und vielleicht auch von Valeriansäure und Capronsäure her. 

Das rectificirte Bern stein öl, Oleum xuccini rectificatum, wird aus 
dem rohen durch Destillation mit Wasserdämpfen , entsprechend dem Oleum 
ttrehinthinat rectificatnm (s. 8. 1092), gewonnen. Häufig fügt man dem rohen 
Oel vor der Rectification noch eine gleiche Gewichtsmenge Kohle zu. Das 
rectificirte Bernsteinöl ist eine blassgelb gefärbte, leicht bewegliche, optisch 
inactive oder schwach rechtsdrehende Flüssigkeit von eigenartigem , nicht an- 
genehmem Geruch und Geschmack. Sein specifisches Gewicht schwankt zwi- 
schen 0,86 und 0,89. Es löst sich in 10 bis 12 Thln. Alkohol von 9<> Proc. 
Wird es der Destillation unterworfen, so fangt es gegen 120° C. an zu sieden; 
allmälig steigt alsdann der Siedepunkt bis gegen 300° C M ohne bei irgend einer 
Temperatur einige Zeit constant zu bleiben. Das rectificirte Bernsteinöl besteht 
im Wesentlichen aus einem Terpengemenge (C 10 H 16 ) n , dessen Einzelbestaud- 
theile trotz verschiedener Siedepunkte nicht durch fractionirte Destillation von 
einander getrennt werden können. Auch Hydroverbindungen aromatischer 
Kohlenwasserstoffe, z. B. Hydroxylol: C 8 H 10 (CH 8 ) a , scheinen in dem Bern- 
steinöl enthalten zu sein. Mit Chlorwasserstoff scheinen sich die Terpene des 
Bernsteinöls nicht zu verbinden. Starke Salpetersäure zersetzt das Bernsteinöl 
mit grosser Heftigkeit; durch Einwirkung von massig concentrirter Salpeter- 
säure (3 Thle. von 1,23 specif. Gewicht auf 1 Thl. rectificirtes Bernsteinöl) 
bildet sich ein rothgelbes, terpentinartiges Harz, welches wegen seines moschus- 
artigen Geruches zeitweilig als künstlicher Moschus Verwendung ge- 
funden hat. 

Das Bernsteinöl findet nur noch selten eine Anwendung als innerliches 
und äusserliches Arzneimittel. 

Das Wasserfenchelol, aus den Samen von Oenanthe PhtUandriun 
(1,3 Proc.) gewonnen. Specif. Gewicht 0,870 bis 0,890 bei 17° C. ; löslich in 
6 Thln. Alkohol von 90 Proc. Das Wasserfenchelol besteht im Wesentlichen 
aus dem gegen 170°C. siedenden Rechts-Phellandren: C 10 H 16 . Ausser- 
dem enthält es Pinen oder Dipenten. Wird das Rechts- Phellandren mit 
einer concentrirten Lösung von Natrinmnitrit und Essigsäure geschüttelt, so 
verwandelt es sich in farblose, bei 103° C. schmelzende Nadeln von link 9- 
drehendem Phellandrennitrit: C 10 H 16 .N a O s . Zur Reinigung letzterer 
Verbindung wird dieselbe mit Wasser und dann mit Methylalkohol gewaschen, 
gepresst, in Chloroform gelöst und mit Methylalkohol gefällt. Durch mehr- 
stündiges Stehen mit concentrirtem Ammoniak geht das Phellandrennitrit in 
flüssiges Nitrophell andren: C 10 H'».NO», und die in die bei 73 bis 74°C. 
schmelzende Verbindung C 10 H 17 N 3 0* über. Durch Reduction mit Zinkstaub 
und Essigsäure wird das Phellandrennitrit in flüssiges Diamidophellandren: 
C 10 H 16 (NH a ) 2 , verwandelt. Wird das linksdrehetde Phellandrennitrit mit rechts- 
drehendem Phellandrennitrit (siehe 8. 110*.*) zusammengebracht, so resultirt 
optisch inactives Phellandrennitrit. 

Die Zahl der ätherischen Oele, welche im Wesentlichen aus Terpeneo 
der Formel C 10 H 16 oder (C 10 H 16 ) n besteht, ist jedenfalls eine weit grössere, 
als es nach den im Vorstehenden gemachten Erörterungen der Fall xu 
sein scheint. Die Kenntniss derselben ist jedoch bisher eine so lücken- 
hafte, dass sich vorläufig über deren chemische und meist auch physika- 
lische Eigenschaften kaum positive Angaben machen lassen. Zu diesen 
ätherischen Oelen zählt z. B. : 
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Erigeronöl, aus Erigeron canadense dargestellt, besteht im Wesentlichen 
aus Limouen: C 10 H» 6 , Siedepunkt 175°; specif. Gewicht 0,855 bis 0,885 
bei 15° C. 

Erecthidisöl besteht fast nur aus Terpenen: C l0 H 16 , bei 175°C. siedend 
und (C'OH 1 «)» bei 240 bis 310° C. siedend. 

Hanföl, aus den Blättern von Cannabis sativa dargestellt, enthält Besqui- 
terpene: C ia H^. 

Pappelöl, aus den Knospen von Populus nigra dargestellt (0,5 Proc), 
hat ein specifisches Gewicht von 0,9002 bei 15° C. Es siedet bei 260 bis 261°C. 
Enthält Polyterpene: (C 5 H 8 ) n . 

Das Oel der Nadeln von Sequoia gigantea enthält ein bei 155° C. siedendes 
Terpen: C l0 H 18 , Sequojen: C l3 H 10 , Schmelzp. 105° 0. und ein Oel C* 0 H»8O 8 . 
Bas Oel der Blätter und der jungen Zweige der Cypresse, Cupressus semper- 
virens (Ausbeute 0,6 Proc.), zeigt ein specifisches Gewicht von 0,887 bei 15°C. 

Das Sellerieöl, aus dem Kraut (0,2 Proc.) und Samen (3 Proc.) von 
Apium graveolens dargestellt. Das specifische Gewicht des Selleriekrautöls 
beträgt bei 15° C. 0,876; löslich in 4 Thln. Alkohol von 90 Proc. Das speci- 
fische Gewicht des Selleriesamenöls, welches Rechts-Limonen : C 10 H 16 , ent- 
hält, beträgt 0,88 bis 0,89 bei 15° C. Stark rechtsdrehend: +68° im 100 mm- 
Bohr (Schimmel). 

Das Bohnenk rautöl , Pfeffer krautöl, aus dem blühenden Kraut von 
Satureja horttnsi* gewonnen. Specifisches Gewicht bei 15° C. 0,867; noch nicht 
vollständig in 10 Thln. Alkohol von 90 Proc. löslich. Nach Jahns besitzt das 
aus trockenem Kraut dargestellte Oel ein specifisches Gewicht von 0,898 bei 
15° C. und besteht aus 50 Proc. eines bei 178 bis 180° C. siedenden Terpens, 
20 Proc. Cymol: C ,0 H 14 , 30 Proc. Carvacrol: C 10 H 14 O (s. 8. 935), und Spuren 
eines durch Eisenchlorid violett gefärbt werdenden Phenols. 

Das ätherische Oel von Salureja montana, einer in den Seealpen wachsen- 
den Pflanze, besitzt bei 17° C. ein specifisches Gewicht von 0,8394. Neben 
Terpenen vom Siedepunkt 172 bis 175 W C. und 180 bis 185° C. enthält es 30 bis 
40 Proc. Carvacrol (s. 8. 935). 

Das ätherische Oel von Satureja Thijmbra, einer in Spanien wachsenden 
Pflanze, besitzt bei l. r >°C. ein specifisches Gewicht von 0,905. Es enthält grosse 
Mengen von Cymol: C 10 H 14 , etwa 19 Proc. Thymol: C 10 H 14 O, sowie Pinen, 
Dipenten und Essigsänre-Borneoläther : C 10 H 17 . OC 2 H s O (s. dort). 

Das Bergpetersilienöl, aus dem frischen Kraut von Athamanta Oreose- 
linum erhalten. Specif. Gewicht 0,85 bis 0,86. (Nach Sehne der mann und 
Winkl er: specif. Gewicht 0,843, Siedepunkt 163°C.) 

Das Meisterwurzelöl, aus der Wurzel von Imperatoria (Mruthium dar- 
gestellt. (Ausbeute 0,8 Proc.). Specif. Gewicht 0,877. Es siedet zwischen 
170 und 190 Ü C. 

Das Liebstöckelwurzelöl, aus der Wurzel von L,vi*ticum officinalt 
(0,6 Proc.) gewonnen. Specif. Gewicht 1,03 bis i,o4 bei 15°C. (Schimmel). 
Das Oel der Levistieumfrüchte besitzt bei 15° C. ein specifisches Gewicht von 
0,935, das der Blätter von 0,928. 

Das Alantwurzelöl, aus der Wurzel von Inula HeUnium dargestellt 
(Ausbeute 1,3 bis 2 Proc), ist bei gewöhnlicher Temperatur fest. Dasselbe 
enthält Helenin und Alantsäure (s. dort). 
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Lorbeeröl, Oleum Lauri aetherum, ist zu etwa 1 Proc. in den Früchten, 
zu 2,4 Proc. in den Blättern von Laurus nobilis enthalten. Das Oel der Früchte 
besitzt ein speciflsches Gewicht von 0,925 bei 15°C; enthält ein bei 164° C. 
siedendes, linksdreh endea Terpen: C ,0 H 1Ä (Pinen), ein bei 250° C. siedendes, 
linksdrehendes Sesqui terpen : C l6 H* 4 , Cineol: C 10 H I8 O (s. dort) und zuweilen 
geringe Mengen von Laurinsäure: C ia H a4 O a . Das Oel der Lorbeerblätter be- 
sitzt ein speciflsches Gewicht von 0,924 bei 16° C; es enthält Pinen: C 10 H 16 , 
Cineol: C 10 H 1B O, und vielleicht Anethol: C 10 H 12 O, und andere Bestandteile. 

Das ätherische Oel der Blätter des californischen Lorbeers (Oreodaphne 
ealifornica) , Ausbeute 7,6 Proc., specif. Gewicht 0,947 bei 15°C, soll einen bei 
167 bis 168° C. siedenden Antheil: 2C 10 H W -f- H*0 (»), sowie bei 215 bis 
216° C. siedendes Umbellol: C 8 H ia O, enthalten. Nach anderen Angaben ent- 
hält es Cineol: C 10 H I8 O. 

II. Sauerstoffreiche ätherische Oele. 

Die sauerstoffreichen ätherischen Oele bestehen aas einem Gemenge 
von Terpenen der Formel C ,0 H 16 oder (C 10 H 16 ) n mit sauerstoffhaltigen 
Verbindungen, in welchem letztere den überwiegenden Bestandtheil 
ausmachen. Sind diese sauerstoffhaltigen Bestandtheile fest und krystalli- 
sirbar, so scheiden sie sich in der Kälte aus den betreffenden Oelen in 
Gestalt von Stearoptenen oder Camphern ab, sind dieselben dagegen 
flüssig, so erfolgt auch bei starker Abkühlung eine derartige Abscheidung 
nicht. Ihrer chemischen Natur nach erscheinen die sauerstoffhaltigen 
Bestandtheile der ätherischen Oele zum Theil als Oxydationsproducte. 
zum Theil als Hydrate von Terpenen. Das specifische Gewicht und der 
Siedepunkt der sauerstoffreichen ätherischen Oele ist beträchtlich höher, 
das Rotationsvermögen dagegen beträchtlich schwächer als das der Ter- 
pene. In Alkohol von 90 Proc. lösen sich dieselben im Allgemeinen 
leichter als die Terpene. Jod wirkt auf die sauerstoffhaltigen ätherischen 
Oele im Allgemeinen nur wenig ein. 

A n i 8 ö 1. 
Oleum Anist. 

Die Samen von PimpineUa Anisum liefern bei der Destillation mit Wasser- 
dämpfen 2 bis S Proc. eines farblosen oder blass- gelblichen, etwas dickflüssigen, 
schwach linksdrehenden ätherischen Oels von angenehmem Anisgeruch und 
mildem, süssem Geschmack. Die besten Sorten werden in Südrussland ge- 
wonnen. Sein speciflsches Gewicht beträgt bei 15°C. 0,985. In Alkohol von 
90 Proc. löst es sich in jedem Mengenverhältnis«. Beim Abkühlen, häufig 
schon bei einer Temperatur von -j-lo"C, erstarrt es zu einer weissen, Btrahlig- 
oder blätterig-krystallinischen Masse, welche erst gegen 17°C. sich wieder voll- 
ständig verflüssigt. Bei längerer Aufbewahrung im Sonnenlicht, sowie in 
mangelhaft verschlossenen Gefässen wird das Anisöl dickflüssiger und verliert 
dann die Fähigkeit, schon bei 10°C. zu erstarren. 

Das Anisöl enthält etwa '.»0 Proc. festen Anethols: C 10 H ia O, und etwa 
10 Proc. eines Gemisches aus flüssigem Anethol: C 10 H ,2 O (Estragol, siehe 
S. 1121) mit einem dem Terpentinöl isomeren, linksdrehenden Terpen: C I0 H 16 . 



Digitized by Googl 



Anisöl. 1119 

Sowohl das feste als auch das flüssige Anethol ist optisch inactiv ; das geringe 
Rotations vermögen, welches das Anisöl zeigt, kommt somit nur dem darin ent- 
haltenen Terpen C ,0 H 16 zu. 

Das feste Anethol, der Hauptbestandteil des Anisüls, kann aus letzterem 
leicht durch wiederholtes starkes Abpressen des erstarrten Oels zwischen Fliess- 
papier, oder durch Umkrystallisation des hierbei verbleibenden Rückstands aus 
warmem Weingeist erhalten werden. Bei der Rectification des Anisöls geht 
das feste Anethol zwischen 230 und 234° C. über. Das Anethol bildet weisse, 
glänzende, anisartig riechende Krystalle, welche bei 4" 21 bis 22° C. schmelzen 
und bei 232° C. sieden. Sein speciflsches Gewicht beträgt bei 12°C. 1,014, bei 
25° C. 0,985. In Alkohol und in Aether ist es leicht löslich, in Wasser dagegen 
nahezu unlöslich. Bei längerer Aufbewahrung verflüssigt sich bisweilen das 
Anethol schon unterhalb seines Schmelzpunkts und erstarrt dann selbst weit 
unter 0° nicht wieder. Eine ähnliche Erscheinung zeigt das Anethol, wenn es 
im geschmolzenen Zustand der Luft ausgesetzt wird. Seiner chemischen Natur 
nach ist das feste Anethol als der Methyläther des ParaPropenylphenols , oder 
als Anisol, in welchem ein Atom Wasserstoff des Benzolkems durch die Pro- 
penylgruppe: — CH=CH— CH 3 , ersetzt ist, aufzufassen: 

r6H4 IOH (1) 6 „ 6 np „3 r6 „ 4 fÖCH 3 (1) 

C H |CH=CH-CH 3 (4) C H Ö ° CH3 C H [cH=CH-CH 3 (4) 
Para-Propenylphenol Anisol Anethol 



O.CH 3 jlj 



C H* — CH=CH 2 



C C H« 



Künstlich wird das Anethol erhalten durch Erhitzen von Methoxy-Phenyl- 
crotonsäure auf 220 bis 240° C, sowie durch Erhitzen von Estragol (Methyl- 
chavicol) mit alkoholischer Kalilauge, wodurch die Allylgruppe in die Propenyl- 
gruppe übergeht. 

Wird das Anethol oder auch das Anisöl mit wenig concentrirter Schwefel- 
säure gemischt, so färbt es sich unter beträchtlicher Erwärmung schön roth. 
Bei Zusatz von Wasser verschwindet die Färbung und es scheidet sich gleich- 
zeitig das mit dem Anethol polymere An isoin als eine harzartige, in Alkohol 
wenig lösliche, nur schwierig krystallisirende Masse aus. Das Aniso'in wird 
aus dem Anethol auch gebildet bei der Einwirkung von Phosphorsäure, 
Phosphorsäureanhydrid, Zinnchlorid, Antimonchlorür , Jod- Jodkalium etc. In 
der drei- bis vierfachen Menge concentrirter Schwefelsäure löst sich das Anethol 
(auch das Anisöl) vollständig zu einer rothen Flüssigkeit auf, aus welcher 
Wasser das Anethol nur zum Theil wieder abscheidet, während ein anderer 
Theil als Anetholsulfosäure: C 10 H"O.8O 3 H, in Lösung bleibt. Die Salze 
letzterer Säure werden durch Eisenchlorid dunkelviolett gefärbt. 

Fügt man Natriumnitrit zu einer LÖBung von Anethol in Eisessig, so 
werden die Verbindungen C l0 H ,2 O . N a 0 3 und C l0 H 10 O . N 2 O a gebildet, von 
denen die letztere bei 97° C. schmilzt. Die erstere Verbindung geht durch 

Reduction mit Zinn und Salzsäure in die Base C l0 H ia O j^ga. über; die letztere 

Verbindung wird durch Zinkpulver und Essigsäure in das in glänzenden, bei 
125° C. schmelzenden Prismen krystallisirende Diisonitrosoanethol : C 10 H ,0 O 
(N.OH) 2 , verwandelt. Auch mit Nitrosylchlorid: NOC1, geht das Anethol eine 
Verbindung ein. 

Durch Kochen mit der sechsfachen Menge Salpetersäure vom specif. Ge- 
wicht 1,26 wird das Anethol in Anisaldehyd (s. S. 062), Aniscampher 
und in Essigsäure verwandelt: 
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2C lu H l2 0 -f 2H a O -f 0 = C 8 H 4 0 2 C 8 H 8 0 2 -r C l0 H 16 O 
Anethol Essigsäure Anisaldehyd Aniacampber. 

Das Anisaldehyd dient als Aubepine zu Parfümerien. 

Der Aniscampher: C ,0 H 1Ä O, bildet eine farblose, bei 190 bis 193 C C. 
siedende Flüssigkeit , welche durch Oxydation mittelst Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure leicht in Anissäure übergeht. Letztere Säure wird in reichlicher 
Menge gebildet, wenn Anethol oder Anisöl direct mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure oxydirt werden (s. S. 1005). 

Mit trockenem Chlorwasserstoff verbindet sich das Anethol zu einem 
flüssigen, wenig beständigen Chlorhydrat: C 10 H ia O -f HCl. Bromdampf führt 
da* Anethol in Tribromanethol : C ,0 H*Br 3 O, welches sich aus siedendem 
Aether in farblosen, bei 107,5° C. schmelzenden Krystallen abscheidet, über. 
Wird das Anethol vor dem Zusatz von Brom mit Aether stark verdünnt, so 
wird neben obiger Verbindung auch Anetholbromid: C 10 H 12 OBr s , als eine 
ölige, allmälig krystallinisch erstarrende, Flüssigkeit gebildet. 

Durch Schmelzen mit Kalihydrat geht das Anethol in Para-Propenyl- 
( O H 

phenol: C 6 H 4 (ch—ch— CH S ( Ano1 ). über. Nach der Abscheidung durcb 

Salzsäure und ümkrystallisation aus heissem Wasser bildet letzteres glänzende, 
bei 93° C. schmelzende Blättchen. 

Wird Anethol mit der 3V 2 fo c ben Menge Chlorzink zusammengerieben und 
die Masse alsdann der Einwirkung gespannter Wasserdämpfe ausgesetzt, so 
destillirt Metanetholcampher : C 10 H l8 O, über. Letztere, mit dem Anethol 
isomere oder polymere Verbindung, bildet geruchlose, bei 132° C. schmelzende, 
farblose Krystalle. Ein weiteres Polymerisationsproduct des Anethol» : Photo- 
anethol: (C 10 H I2 O) u , wird gebildet, wenn Anethol mehrere Monate lang dem 
Sonnenlicht ausgesetzt wird. Dasselbe destillirt gegen 296° C. über, und scheidet 
sich aus Alkohol in farblosen, geruchlosen, bei 207° C. schmelzenden, glänzen- 
den Tafeln aus. 

Das Anisöl findet als innerliches und äusserliches Arzneimittel Anwendung. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Anisöls ergiebt sich durch das 
Aeussere, den angenehmen Geruch, den milden, süssen Geschmack (vergl. 
S. 1083), das leichte Erstarren gegen -f- 10° C, das speciflsche Gewicht und das 
sehr schwache Rotation »vermögen. Das durch Destillation der Anisspreu dar- 
gestellte ätherische Oel besitzt einen weniger angenehmen Geruch und Ge- 
schmack als das aus Anissamen gewonnene. Da das ätherische Oel der Anis- 
spreu reicher an Anethol ist als das der Anissamen, so pflegt es gewöhnlich 
schon bei -fl.VC. zu erstarren. Ein Zusatz von Terpentinöl würde unter Um- 
ständen das Rotationsvermögen beeinflussen und die Krystallisationsfahigkeit 
sowohl, als auch die Löslichkeit in Alkohol von 90 Proc. vermindern, lieber 
die allgemeinen Prüfungsmethoden siehe S. 1082 u. f. 

Sternanisöl, (ßleum AnLn stellati , wird durch Destillation der Samen 
von Hlicum aiiisatum mit Wasserdänipfen gewonnen (Ausbeute 4 bis 5 Proc.). 
Es ist ein blass- gelbliches , dem Anisöl an Geruch und Geschmack »ehr ähn- 
liches Oel. Es unterscheidet sich von letzterem nur unwesentlich in der Zu- 
sammensetzung, sowie im Geruch und im Geschmack. Zuweilen erstarrt es 
etwas langsamer als das gewöhnliche Anisöl. Das Sternanisöl enthält neben 
Anethol geringe Mengen Rechts-Pinen: C l0 H' 6 , L i n k s - Phe 1 1 and r en: 
C 10 H 16 , kleine Mengen von Safrol: C l0 H 10 O 2 , Spuren von Anissäure: 
C 8 ll H O s , und von phenolartigen Körpern (Act hylhydrochinon : C 6 H*(0 . C 2 H 5 )OH, 
siehe S. 942). 
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Die Blätter und Früchte von Illicium religiösem enthalten ein ätherisches 
Oel, welches sich aus einem bei 170° C. siedenden Terpene: C 10 H ie , sowie aus 
8afrol: C l0 H 10 O a , und Eugenol: C 10 H 18 O 2 , zusammensetzt. Sein speciftsches 
Gewicht beträgt bei 15°C. 0,985. 

Fenchelöl. 
Oleum Foeniculi. 

Die Samen von Foenieulum eapillaceum hefern bei der Destillation mit 
Wasserdämpfen, je nach der Sorte, 3 bis 6 Proc. ätherischen Oels. Dasselbe 
ist ein farbloses oder schwach gelbliches, ziemlich dünnflüssiges, rechtsdrehendes 
Liquidum von angenehm - süsslichem , fenchelartigem Geruch und Geschmack. 
Sein speciftsches Gewicht beträgt bei 15° C. 0,970. Es löst sich in 1 bis 2 Thln. 
Alkohol von 90 Proc. Das Fenchelöl ist in seiner chemischen Zusammensetzung 
dem Anisöl ähnlich. Der krystalüsirbare , gewöhnlich erst unter 0° sich aus- 
scheidende Antheil des Oels besteht aus Anethol: C 10 H ls O, der flüssige Antheil 
theils aus einem Keton, dem Rechts-Fenchon: C 10 H 16 O (r-Fenchol), 
theils aus einem mit Rechts-Phellandren identischen Terpen C 10 H 16 . Da 
die Menge der letzteren Verbindungen eine ziemlich beträchtliche ist, so ist 
auch das Rotationsvermögen des Fenchelöls ein weit stärkeres als das des 
Anisöls. Einige Fenchelöle enthalten auch etwas Rechts-Pinen: C l0 H lÄ , 
und Dipenten: C 10 H 18 . 

Das r-Fenchon: C 10 H lÄ O, bildet eine campherartig riechende Flüssigkeit, 
welche bei 190 bis 193°C. siedet und bei 23° C. ein speciftsches Gewicht von 
0,934 besitzt. Selbst bei starker Abkühlung wird es nicht fest. Hydroxylamin 
führt es in das bei 148 bis 149° C. schmelzende r-Fenchonoxim: C ! "H 16 N 
■ OH, über. Durch Einwirkung von Natrium in alkoholischer Lösung geht das 
r-Fenchon in Links-Fenchylalkohol : C l0 H".OH, vom Schmelzp. 40,5°C. 
über. POl* verwandelt letzteren in flüssiges Fenchylchlorid : C l0 H l7 Cl. 

Das Fenchelöl dient als innerliches Arzneimittel. 

Prüfung. Die Reinheit des Fenchelöls ergiebt sich durch das Aeussere, 
den Geruch, den Geschmack, das specifische Gewicht und die leichte Löslichkeit 
in Alkohol von 90 Proc. Das Fenchelspreuöl ist von dunklerer Farbe und 
besitzt einen weniger angenehmen Geruch und einen etwas kratzenden Ge- 
schmack. Ueber die allgemeinen Prüfungsmethoden s. 8. 1082 u. f. 

Estragonöl, durch Destillation der Blätter von Artemisia Dracunculu* 
erhalten, besteht aus einem Gemisch vonEstragol: C 10 H 12 O, und Terpen 
der Formel C 10 H 16 . Schwach rechtsdrehend. Sein speciftsches Gewicht be- 
trägt 0,936. 

Das mit dem Anethol isomere Estragol (s. S. 1119) bildet ein farbloses, 
bei 215 bis 216° C. siedendes Liquidum von 0,9325 specif. Gewicht bei 15°C. 
Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge geht es in Anethol über. 

Dillöl, aus den Samen von Anethum graveolens durch Destillation mit 
Wasserdämpfen erhalten (Ausbeute 3 bis 4 Proc), bildet ein blassgelbes, eigen- 
artig riechendes, brennend schmeckendes, dünnflüssiges, stark rechtsdrehendes 
Liquidum von 0,905 bis 0,915 specif. Gewicht bei 15°C. Es löst sich in Va Thl. 
Alkohol von 90 Proc. Das Dillöl besteht aus etwa 10 Proc. eines Terpens 
C 10 H" vom Siedepunkt 155 bis 160°C, 60 Proc. eines bei 170 bis 175° C. sieden- 
den, mit Limonen identischen Terpens C ,Ü H 16 und 30 Proc. Carvol: C 10 H u O 
(s. S. 934). 

Petersilienöl, durch Destillation der Samen von Apium Petrosdinum 
mit Wasserdämpfen erhalten (etwa 3 Proc.), ist ein farbloses oder blassgrün- 
Schmidt, phannaceuÜKhe Chemie. IL 71 
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liebes, ziemlich dickflüssiges , linksdrehendes Liquidum von eigenartigein Ge- 
ruch und gewürzhaft -brennendem Geschmack. Sein speeifisches Gewicht 
schwankt je nach dem Gehalt an ßtearopten zwischen 0,950 und 1,050. Es 
löst sich nicht vollständig klar in 10 Thln. Alkohol von 90 Proc. Das Peter- 
silienöl lässt sich durch directe Destillation oder durch Destillation mit Wasser- 
dämpfen in einen leichter flüchtigen und in einen schwer flüchtigen Antbeil 
zerlegen. Ersterer besteht im Wesentlichen aus einem linksdrehenden, zwischen 
160 und 164°C. siedenden Terpen C 10 H lfl , letzterer aus Petersiliencampher 
(Apiol). Der Petersiliencampher: C 18 H l *0 4 , welcher den Petersiliensamen 
auch durch Alkohol entzogen werden kann, bildet nadeiförmige, bei 30° C. 
schmelzende, nicht ohne Zersetzung flüchtige (gegen 300°C.) Krystalle (s. Apiol) 

Kümmelöl. 
Oleum Carvi. 

Das Kümmelöl wird durch Destillation der Samen von Carum Carvi mit 
Wasserdämpfen in einer Menge von 3 bis 7 Proc. gewonnen. Dasselbe bildet 
ein farbloses, dünnflüssiges, rechtsdrehendes (-J-75 bis 85° im 100 mm -Bohr) 
Liquidum von starkem, kümmelartigem Geruch und Geschmack. Sein speci- 
flsches Gewicht schwankt zwischen 0,900 und 0,910 bei 15° C. Mit Alkohol 
von 90 Proc. ist es in jedem Mengenverhältnis» mischbar. Das Kümmelöl be- 
steht zu 50 und mehr Procent aus einem bei 175° C. siedenden, nicht kümmel- 
artig riechenden Terpen C 10 H 16 , dem mit dem Limonen identischen, rechts- 
drehenden Carven, und bis zu f>0 Proc. aus Carvol: C l0 H u O (s. S. 934). 
Das Carven vereinigt sich mit Chlorwasserstoff zu einem krystallisirbaren , bei 
50° C. schmelzenden Chlorhydrat : C 10 H 16 -f 2 HCl. Durch Einwirkung von 
Amylnitrit und Salzsäure (siehe 8. 1095) geht das Carven in rechtsdrehendes 
Carven nitrosy lcblorid: C 10 H lfl .NOCl, Schmelzp. 103°C, über, welche« 
durch alkoholische Kalilauge in linksdrehendes Carvoxim: C 10 H 14 NO, ver- 
wandelt wird (Schmelzp. 72° C). Letzteres ist physikalisch isomer mit dein 
aus dem Carvol darstellbaren, rechtsdrehenden Carvoxim (s, S. 935). Durch 
Zusammenbringen gleicher Mengen Rechts- und Links -Carvoxim entsteht 
optisch inactives, bei 93° C. schmelzendes Nitrosodipenten: C w H M S0 
(s. S. 108*). 

Das Kümmelöl findet nur beschränkte arzneiliche, jedoch ausgedehnte tech- 
nische Anwendung (zur Liqueurfabrikation , zum Parfümiren von Seifen etc.). 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Kümmelöls ergiebt sich zunächst 
durch das Aeussere, den Geruch, den Geschmack, das speeiflsche Gewicht und 
die leichte Löslichkeit in Alkohol von 90 Proc. Das aus Kümmelspreu ge- 
wonnene Oel besitzt ein etwas niedrigeres speeifisches Gewicht und einen weniger 
angenehmen Geruch und Geschmack, als das aus den Samen dargestellte. 
Ausser der Bestimmung des speeifischen Gewicht« ist bei der Prüfung des 
Kümmelöls auch die Bestimmung des Siedepunkts, bezüglich die Ermittelung 
des Mengenverhältnisses von Carven und Carvol von Interesse, da bisweilen 
der Kümmel nur einer kurzen, nicht erschöpfenden Destillation unterworfen 
wird, um alsdann von Neuem getrocknet und wieder in den Handel gebracht 
zu werden. Ein derartiges Oel besteht alsdann besonders aus dem specirisch 
leichten (0,849 bei 15° C), bei 173 bis 175°C. siedenden Carven, während der 
eigentliche Träger des Aromas, das speeiflsch schwere (0,960 bei I8°C), bei 
224 bis 225° C. siedende Carvol zum grossen Theil in den Samen noch 
zurückbleibt. 
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Nach der Pharm, germ., Ed. III, soll nur der höher siedende, schwerere 
Antheil des ätherischen Kämmelöls als eine farblose oder blassgelbe, bei 224°C. 
siedende Flüssigkeit vom specif. Gewicht 0,960 zur arzneilichen Anwendung 
kommen. Letzteres Oel (Carvol) soll mit gleich viel Alkohol verdünnt durch 
einen Tropfen Eisenchloridlösung entweder gar nicht oder schwach röthlich 
bis violett gefärbt werden. 

Corianderöl, Oleum Coriandri, ist in den Samen von Coriandrutn 
sativum in einer Menge von etwa 0,5 bis 0,85 Proc. enthalten. Dasselbe bildet 
ein blassgelbliches oder farbloses, dünnflüssiges, schwach rechtsdrehendes 
Liquidum, welches in hohem Maasse den Geruch und den Geschmack des 
Corianders besitzt. Sein specifisches Gewicht schwankt bei 15° C. zwischen 
0,870 und 0,880. Mit Alkohol von 90 Proc. mischt es sich in jedem Mengen- 
verhältniss. Das Corianderöl besteht der Hauptmenge nach aus dem bei 196 
bis 198°C. siedenden Kechts-Linalool : C ,0 H I8 O (s. dort), Coriandrol; 
ferner enthält es Pinen: C 10 H lfl , und andere Terpene. 

Heracleumöl. Die Früchte von Heracleum spondylium und von 
H. giganteum liefern bei der Destillation mit "Wasserdämpfen ätherische Oele, 
welche im Wesentlichen aus Gemischen von zusammengesetzten Aethern be- 
stehen. Das Mengenverhältniss und zum Tlieil auch die Natur dieser Ester 
wird beeinflusst von dem Reifestadium, in welchem sich die betreffenden 
Früchte befinden. 

Das ätherische Oel der Früchte von Heracleum spondylium ist ein blass- 
gelbes, angenehm riechendes, schwach sauer reagirendes Liquidum von 
0,86 specif. Gewicht bei 20° C. Dasselbe fängt bei 80° C. an zu sieden, allmälig 
steigt der Siedepunkt jedoch bis über 300° C. Die unter 175° C. siedenden An- 
theile bestehen aus Buttersäure- und Essigsäure - Aethyläther und -Hexyläther; 
die zwischen 190 und 195° C. siedeuden aus Octylalkohol ; die zwischen 203 und 
208° C. siedenden (Hauptmenge des OeiB) aus Essigsäure-Octyläther; die zwischen 
210 und 240° C. siedenden aus Essigsäure- und Capronsäure - Octyläther ; die 
zwischen 240 und 270° C. siedenden aus Capronsäure -Octyläther und die über 
270° C. siedenden aus Octyläther der Caprin-, Laurin- und anderer Fettsäuren. 

Das neben dem ätherischen Oel resultirende wässerige Destillat enthält 
Methyl- und Aethylalkohol, sowie Essigsäure und Capronsäure. 

Das ätherische Oel von Heracleum giganteum enthält in dem zwischen 
130 und 170° siedenden Antheile Buttersäure- und Essigsäure - Aethyläther, 
sowie in der zwischen 200 und 206° C. übergehenden Hauptraenge Essigsäure- 
Octyläther und Buttersäure-Hexyläther. 

Das ätherische Oel der Früchte von Pastinaca sativa besitzt bei 17,5°C. 
ein specifisches Gewicht von 0,8672. Es enthält als wesentlichsten ßestandtheil 
Buttersäure-Octyläther. 

Nelkenöl. 
Oleum CaryophyUorum. 

Die getrockneten Blüthenknospen des Nelkenbaums, Caryophyllus aroma- 
tica, welche als Gewürznelken in den Handel kommen, enthalten bis zu 20 Proc 
ätherischen OelB. Letzteres wird daraus, theils durch Destillation mit Wasser- 
dämpfen , theils durch Extraction mittelst Petroleumäther gewonnen. Das 
Nelkenöl bildet im frisch rectificirten Zustand ein blassgelbliches, allmälig sich 
gelb bis bräunlich färbendes, dickflüssiges, optisch inactives oder schwach 
linksdrehendes Liquidum, welches in hohem Grade den Geruch und brennenden 
Geschmack der Gewürznelken besitzt. Sein specirtsches Gewicht schwankt 
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zwischen 1,060 und 1,070. Es siedet bei ungefähr 250° C. In Alkohol von 
90 Proc. löst es sich in jedem Mengenverhältnis»; mit Schwefelkohlenstoff 
liefert es ein trübe« Gemisch. 

Das Nelkenöl besteht hauptsächlich aus Eugenol: C 10 H l8 O», dem 
wechselnde Mengen eines sehr schwach linksdrehenden, bei 259° C. siedenden 
Terpens der Formel C l6 H M : Cary ophyllen , beigemengt sind. Letzterer 
Kohlenwasserstoff geht bei der Destillation mit Wasserdämpfen meist zuerst 
über; wegen seines im Vergleich zum Eugenol niedrigen specifischen Gewichts 
(0,9085 bei 15° C.) pflegt dieser Theil des Nelkenöls als leichtes Nelkenöl, 
wegen seiner geringen Beactionsfähigkeit auch wohl als indifferentes 
Nelkenöl bezeichnet zu werden. Zur Trennung dieses Kohlenwasserstoffs vom 
Eugenol, bezüglich zur Reindarstellung letzterer Verbindung, schüttelt man 
das Nelkenöl mit starker Kalilauge, hebt nach der Verdünnung mit Wasser 
das abgeschiedene indifferente Oel von der Lösung des Eugenolkaliums ab und 
zerlegt letzteres alsdann durch 8alzsäure. Das ausgeschiedene Eugenol ist 
schliesslich nach dem Trocknen mit Chlorcalcium im Wasserstoff- oder im 
Kohlensäurestrom zu rectiflciren. 

Das Eugenol: C 10 H- 2 O 2 , ist eine farblose, an der Luft sich bräunende, 
stark lichtbrechende Flüssigkeit vom Geruch und Geschmack des Nelkenöls. 
Es siedet bei 247,5° C. Sein specitlsches Gewicht beträgt bei 18° C. 1,063. In 
Wasser ist es unlöslich, leicht löslich aber in Alkohol, Aether, Eisessig und in 
Kalilauge. Seiner chemischen Natur nach ist das Eugenol als ein einatomiges 
Phenol zu betrachten, welches in naher Beziehung zum Estragol und Safrol 
(vergl. S. 1119) steht: 

^ IS" C-H°. H=CH2 CeH3^ H "H C » H=CH< jij 

Estragol Eugenol 

fCH 2 -CH=CH a (0 ICH 2 — CH=CH» 

C*H S OH (3) C 6 H 8 0^ p „ 2 

lo.CH» (4) |o >CH 

Para-Eugenol Safrol. 

In Folge dieses phenolartigen Charakters fungirt das Eugenol als eine 
schwache einbasische Säure — Nelkensäure, Eugensäure — , welche mit 
Basen zum Theil krystallisirbare Salze liefert, deren Lösungen durch Eisen* 
chlorid violett -blau gefärbt werden. Die gleiche Färbung ruft Eisenchlorid 
auch in einer alkoholischen Lösung von Eugenol und von Nelkenöl hervor. 

Wird das Nelkenöl mit wenig concentrirter Schwefelsäure (10 : 1) ge- 
schüttelt, so nimmt es allmälig eine tiefblaue Farbe an; ein grösserer Zusatz 
von Schwefelsäure verursacht eine purpurrothe Färbung. Bromdampf ver- 
ursacht ebenfalls eine blaue bis violette Färbung, wenn er mit Nelkenöl, 
welches in dünner Schicht auf der Innenwand eines Beagensglases ausgebreitet 
ist, in Berührung kommt. Wird Eugenol oder Nelkenöl mit dem doppelten 
Volum concentrirter Schwefelsäure kurze Zeit im Wasserbad erhitzt, die Lösung 
dann mit Wasser verdünnt und mit Baryumcarbonat neutralisirt , so wird das 
Filtrat durch Eisenchlorid blau gefärbt. Mit Salpetersäure erhitzt, liefert das 
Eugenol Oxalsäure und ein rothbraunes Harz; mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure erwärmt, Kohlensäureanhydrid, Wasser und Essigsäure. Kalium- 
permanganat führt das Eugenol in alkalischer Lösung in Vanillin (vergl. 8. 964) 
und Vanillinsäure über. Mit Kalihydrat geschmolzen, zerfällt das Eugenol in 
Protokatechusäure (s. S. 100H) und Essigsäure. In Kalilauge löst es sich und 
erstarrt alsbald zu einer kristallinischen Masse von Eugenolkalium: 
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C 10 H ll KO a . Jodalkyle verwandeln letztere Verbindung in Alkyleugenole. 
Methyleugenol : C ,0 H ll (C H 8 )O a , welches im Asarumöl und im Bayöl ent- 
halten ist, siedet bei 245°C., Aethyleugenol: C 10 H n (C l H ß )O 2 , bei 254°C. 

Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid geht das Eugenol in Aceteugenol: 
c io H ii( C a H 3 0 )O a , über, welches bei 30 bis 31°C schmilzt und bei 270°C. 
siedet. Wird das Eugenol (5 g) mit Natronlauge (20 g von 15 Proc.) und 
Benzoy lchlorid (6 g) geschüttelt , so scheidet sich Benzoyl-Eugenol: 
C l0 H u (C 7 H 5 0) O a , aus, welches, nach dem Auswaschen mit Wasser, leicht aus 
Alkohol umkrystallisirt werden kann. Farblose, geruchlose, bei 70,5° C. schmel- 
zende Nadeln, die unlöslich in Wasser, leicht löslich in heisaem Alkohol sind. 
Das entsprechende Cinnamyl-Eugenol: C l0 H"(C»H 7 O)O a , schmilzt bei 90 
bis 91°C. 

Eugenolacetamid: C ,0 H l, (CH äl — CO . NH a )O a , welches arzneilich 
empfohlen ist, wird erhalten bei Vermischen des Einwirkungsproducts des 
Monochloressigsäure- Aethyläthers auf Eugenolkalium mit starkem, alkoholi- 
schem Ammoniak. Glänzende, in kaltem Wasser schwer lösliche, bei 110°C. 
schmelzende Blättchen. 

Beim Eintröpfeln von Brom (3 Mol.) in ein abgekühltes Gemisch gleicher 
Volume Eugenol und Aether entsteht eine allmälig erhärtende Masse, die mit 
Alkohol gewaschen und dann aus siedendem Alkohol umkrystallisirt, farblose, 
bei 118 bis 119°C. schmelzende Tafeln: C fl HBr a . C 8 H 6 Br 2 (0 . CH 8 )OH , liefert. 
Beim Behandeln mit Zinkstaub in heisser alkoholischer Lösung geht diese 
Verbindung in das bei 59° C. schmelzende Dibromeugenol: C 8 HBr a .C 8 H 6 
(O . CH 3 )OH, über. 

Monojodeugenol: C 10 H u J0 2 ,' entsteht als eine weisse, geruchlose, 
bei 150°C. schmelzende Masse, beim Eintragen von Jod (l Mol., in Jodkalium 
gelöst) in die wässerige Lösung von Eugenolkalium (l Mol.), welche mit etwas 
Sodalösung versetzt ist. 

Durch gleichzeitige Einwirkung von Natrium und Kohlensäureanhydrid 
geht das Eugenol in die Natriumverbindung der in Wasser wenig löslichen, 
bei 124°C. schmelzenden Eugetinsäure: C 10 H n O a . CO . OH, über. 

Ein Isoeugenol entsteht beim Erhitzen von Methylferulasäure mit Aetz- 
kalk. Siedep. 258 bis 262° C, specif. Gewicht 1,08 bei 18°; Eisenchlorid ruft 
In der alkoholischen Lösung des Isoeugenols nur eine hellgrüne Farbe hervor: 



Das Nelkenöl dient wegen seines angenehmen Geruchs zum Parfümiren 
von Zahnpulvern, Zahntincturen etc. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Nelkenöls ergiebt sich durch die 
Farbe, den Geruch, den Geschmack, das speciiische Gewicht (nicht unter 1,06), 
die schwache Linksdrehung, den ziemlich constanten Siedepunkt (250° C), sowie 
durch die leichte Löslichkeit in Alkohol von 9u Proc. Ein Zusatz von 
Terpentinöl würde das specifische Gewicht und die Löslichkeit in Alkohol ver- 
mindern. Das aus den Nelkenstielen dargestellte ätherische Oel (Ausbeute 
6 Proc.) unterscheidet sich in dem Geruch und dem Geschmack kaum von dem 
echten Nelkenöl. Sein speciflschcs Gewicht ist etwas niedriger (1,055 bis 1,065 
bei 15°C). Mit Nelkenöl geschütteltes heisses Wasser zeige nach dem Erkalten 
keine saure Reaction und werde durch Eisenchlorid nicht blau oder violett 
gefärbt. 



|CH a — CH=CH 2 
C 8 H 8 O . CH 8 



(OH 

Eugenol 



fCH=CH — CH 3 
C Ä H 8 O CH 8 
OH 



Isoeugenol. 
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Der Eugenolgehalt des Nelkenöls (im Minimum 80 Proc.) läset sich an- 
nähernd ermitteln, wenn man in einem graduirten Cylinder lOccm desselben 
mit 30ccm Natronlauge von 15 Proc. tüchtig schüttelt, die Mischung hierauf 
mit 50ccm Wasser verdünnt und dann nach vollständiger Klärung (nöthigen- 
falls unter Zusatz von lOccm Petroleumäther, vergl. 8. 913) das Volum de« 
Ungelösten abliest. Das in der alkalischen Flüssigkeit enthaltene Eugenol lisst 
sich auch durch Schütteln derselben mit lOccm Natronlauge von 15 Proc. und 
12 g Benzoylchlorid in Benzoyl - Eugenol überführen (s. oben) und als solches, 
nach dem Auswaschen mit heissem Wasser und Trocknen bei 100° 0. im Wäge- 
gläschen, zur Wägung bringen. 268 Thle. Benzoyl-Eugenol entsprechen 164 Thln. 
Eugenol. 

Das Nelkenpfefferöl, Oleum Pimentae, Oleum Amomi, aus den Früchten 
von Myrtus l'imenta s. Pimenta officinalis dargestellt (Ausbeute 3,5 Proc.), ist 
dem Nelkenöl sehr ähnlich. Es enthält als hauptsächlichsten Bestandtheil 
Eugenol, gemengt mit einem Terpen der Formel C 15 H M . Sein speciAsches Ge- 
wicht ist etwas niedriger als das des Nelkenöls (l t 04 bis 1,05 bei 15° C). In 
Alkohol von 90 Proc. löst es sich in jedem Mengenverhältniss. 

Auch das ätherische Oel der Zimmtblätter und das der Blüthenknospen 
der Zimmtbäume (Flores Cassiae) enthält Eugenol als wesentlichen Bestandtheil. 
Dasselbe gilt von dem ätherischen Oel der Rinde von Canella alba (Ausbeute 
1 Proc; specif. Gewicht 0,922 bei 15°C; etwas Cineol: C l0 H 18 O, enthaltend), 
der Rinde von Dicypellium caryophyllaium {Cassia earyophyllata), der Blätter von 
Pimenta oder Myrcia aeris (Bay-Oel) vom specif. Gewicht 0,975 bis 0,990 bei 
15° C. Ausser Eugenol: C 10 H ,a O 2 , enthält das Bay-Oel Para-Allylphenol: 

C6fl4 joH~ CH=CH2(1 ' 4) ' Chavicol, vom Siedepunkt 237"C, Methyl- 
eugenol: C 10 H"(CH 8 )O a , Estragol: C 10 H 12 O (Methy 1-Chavicol), Citral: 
C lü H 16 0, Links-Phellandren: C U 'H 16 , und Myrcen: C'H» ein bei 67 bis 
68° C. (bei 20 mm Druck) siedendes, eigenartiges Terpen. 

Betelblätteröl, Oleum Betel foliorum , das ätherische Oel der ge- 
trockneten Blätter von Piper Betel (0,55 Proc.) zeigt bräunliche Farbe, eigen- 
artigen Geruch und brennenden Geschmack. Es hat ein speeifisches Gewicht 
von 1,024 bei 15<>C. Es besteht zu */ 4 aus Para- Eu genol : C ,0 H l2 O a , Betel- 
phenol, vom Siedepunkt 254 biB 255°C. (siehe oben) und zu V 4 aus einem 
zwischen 250 und 26o°C. siedenden Sesquiterpen , Cadinen: C^H 2 *. Das 
ätherische Oel der frischen Betelblätter besitzt nur ein speeitisches Gewicht 
von 0,966 bei 18°C. Es enthält etwa 50 Proc. phenolartiger Körper, die sich 

im Wesentlichen aus Para-Allylphenol: C« H* { ° H ~° H * (l, 4), 

Chavicol, zusammensetzen, und 50 Proc. Kohlenwasserstoffe , von 175 bis 
265° C. siedend. 

Das Chavicol bildet eine farblose, ölige, betelartig riechende, bei 237° C. 
siedende Flüssigkeit, deren wässerige Lösung durch Eisenchlorid blau gefärbt 
wird. Das Para- Eugenol ist eine ölige, farblose, stark lichtbrechende, bei 
254 bis 25;j°C. siedende Flüssigkeit von 1,067 specif. Gewicht bei 15°C. Eisen- 
chlorid ruft in der alkoholischen Lösung eine blaugrüne Färbung hervor. Das 
Benzoyl-Para-Eugenol: C l0 H ll (C 7 H 6 O)O 2 , schmilzt bei 50°C DerGeruch 
des Para-Eugenols ist verschieden von dem des Eugenols. 

Massoyöl der Rinde von Massoia aromatica (7 Proc.) hat ein speeifisches 
Gewicht von 1.05 bei 15° C. Es enthält 75 Proc. Eugenol: C 10 H l2 O 2 . Der in 
Natronlauge unlösliche Theil enthält neben Pinen, Limonen und Dipenten, 
Safrol: C»°H 10 O a . 
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Cajeputöl. 
Oleum Cajeputi. 

Das Cajeputöl wird auf den Molukken durch Destillation der Blätter von 
Melaleuca Leueadtndron , M. Cajeputi, M. minor und auderen zur Familie der 
Myrtaceen gehörenden strauchartigen Melaleucaarten gewonnen. In Folge eines 
geringen Kupfergehalts, welcher theils durch die Destillationsgefässe , theils 
durch die zum Versand dienenden kupfernen Flaschen in da« Oel gelangt, De- 
sitzt dasselbe meist eine grünliche Farbe. Durch erneute Destillation mit 
Wasser (vergl. Ol. terebinth. redif. 8. 1092) kann dasselbe leicht von Kupfer 
befreit und in ein farbloses Liquidum verwandelt werden. Das Cajeputöl bildet 
je nach dem Grad der Reinheit eine farblose oder grünliche, leicht bewegliche, 
schwach linksdrehende Flüssigkeit von durchdringendem, campherartigem Ge- 
ruch und brennend - campherartigem Geschmack. Sein specinsches Gewicht 
schwankt bei 15° C. zwischen 0,915 und 0,930, im Mittel beträgt es 0,925. In 
Alkohol von 90 Proc. löst es sich in jedem Mengenverhältniss. Mit Schwefel- 
kohlenstoff ist es nicht klar mischbar. Das Cajeputöl enthält als überwiegen- 
den Bestandtheil Cajeputöl: C 10 H 18 O, eine bei 176°C. siedende, bei niederer 
Temperatur ( — 1°C.) erstarrende, optisch inactive, mit dem Eucalyptol und 
dem C i n e o 1 (siehe dort) identische Flüssigkeit vom specif. Gewicht 0,930 bei 
15°C, der vielleicht wechselnde Mengen von Terpineol: C 10 H 18 O, und eines 
Terpens der Formel C 10 H 16 beigemischt sind. Mit trockenem Chlorwasserstoff' 
gesättigt, liefert das erwärmte Cajeputöl krystallisirbares Dipentendichlorhydrat: 
ßiojji« 2 HCl. Leitet man dagegen unter Abkühlung trockenes Chlorwasser- 
stoffgas in Cajeputöl, welches« mit dem gleichen Volumen Ligro'in gemischt 
ist, ein, so scheiden sich weisse Krystalle von Cajeputolhydrochlorid: 
(C l0 H 18 O) 2 HCl, aus. Bei Berührung mit Wasser zerfällt letztere Verbindung 
in ihre Componenten. Brom Wasserstoff erzeugt unter den gleichen Bedingungen 
die sehr charakteristische, bei 56 bis 57° C. schmelzende Verbindung C l0 Il l8 O 
. HBr. Mit Brom vereinigt sich das mit dem gleichen Volumen Petroleum- 
äther verdünnte und sorgfältig abgekühlte Cajeputöl zu einem krystallinischen, 
wenig beständigen Dibromid C 10 H 18 OBr 2 , welches beim Erhitzen mit Wasser 
sich in Bromwasserstoff, Wasser uud Cymol spaltet. Gepulvertes Jod löst sich 
bei 50 v C. leicht in dem Cajeputöl (1:5) auf ; beim Abkühlen erstarrt die 
Mischung zu einem Kry stall brei : C 10 H ,8 O.J a . Die gleiche Verbindung scheidet 
sich in grünen, metallglänzendeu Kryställchen aus,* wenn man Cajeputöl oder 
Cajeputöl mit einer gesättigten wässerigen Jod- Jodkaliumlösung schüttelt. 
Letzteres Verhalten dient zur Erkennung und Abscheidung des 
Cajeputols, bezüglich des damit chemisch identischen Cineols oder Euca- 
lyptol». Dieses Jodadditionsproduct ist wenig beständig; durch alkoholische 
Kalilösung wird Cajeputöl regenerirt. 

Auch mit Jod ol: C 4 J«.NH (siehe dort), vermag sich das Cajeputöl zu 
einer krystallisirbaren Verbindung zu vereinigen. Löst man daher 0,01 bis 
0,05 g Jodol durch Schütteln in 3 bis 15 Tropfen eines cajeputolhaltigen 
ätherischen Oels auf und lässt diese klare Lösung 24 Stunden lang stehen, so 
scheiden sich Krystalle aus, welche, nach dem AbgieBsen de» Oels und Ab- 
waschen mit Petroleumäther, beim Erhitzen mit Kalilauge den Geruch nach 
Cajeputöl entwickeln. 

Sättigt man Cajeputöl bei sorgfältiger Abkühlung mit Jodwasserstoff, so 
resultiren weisse Krystalle von D i pe n t end i h y d ro j od i d : C l0 H 16 -j- 2HJ, 
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aus denen sich durch Erwärmen mit Anilin das bei 181° C. wedende , mit 
Dipenten (siehe 8. 1088) identische Cajeputen: C ,0 H |Ä , darstellen lässt. 
Durch wiederholte Destillation mit Phosphorsäureanhydrid wird das Cajeputol 
ebenfalls in Dipenten: C 10 H ia (Cajeputen, Cinen), verwandelt. Wird 
Cajeputol mit Schwefelsäure (1 Vol. H a 80*, 2 Vol. H s O) gekocht, so geht es 
in ein Gemisch von Terpenen : Terpinolen, Terpinen und Dipenten, 
über. Umgekehrt lässt sich Cajeputol aus Terpineol: C l0 H ,8 O (s. 8. 1098). 
und Terpin: C^H^O* (s. 8. 1097), durch mehrstündiges Kochen mit Phosphor- 
säure von 1,12 specif. Gewicht gewinnen: 

C.CH» HO.C.CH» C.CH» 

H'cAcH H'c/NCH» H 2 c/r N ,CH* 

H»clJcH* H^C^CH 2 Hicl^C H* 

HO.C.C s H 7 H0.C.C»H 7 C.C S H 7 

Terpineol Terpin Cajeputol. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert das Cajeputol Kohlen* 
säure, Essigsäure, Oxalsäure und Cineolsäure: C 10 H I8 0 5 , welche farblose, bei 
196 bis 197° C. schmelzende Krystalle bildet. Durch Kochen mit Krtsigsiinre- 
anhydrid geht die Cineolsäure in ein bei 77 bis 78° C. schmelzende« Anhydrid 
C 10 H 14 O 4 über, welches bei der trockenen Destillation in CO, CO* und 
Methyl-Hexylenketon: CH* — CO— C*H U , zerfällt, eine farblose, bei 173 bis 
174° C. siedende, nach Amylacetat riechende Flüssigkeit. Beim Kochen mit 
Chlorzink geht dieses Keton in das bei 133° C. siedende Meta-Hydroxylol : 
C»H ia , Über. 

Mit dem Cajeputol stimmt in den Eigenschaften überein das durch De- 
stillation der Blätter von Melaleuca viridißora dargestellte Niaouliöl, sowie 
das von Osmitopsis asttriaeoidts (Cap der guten Hoffnung) gewonnene Oel. 

Das Cajeputol findet eine beschränkte Anwendung als innerliches und 
äusserliches Arzneimittel. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des CajeputÖls ergiebt sich durch 
das Aeussere, den Geruch, da« speeiflsche Gewicht und die leichte Löslichkeit 
in Alkohol von 90 Proc. Zum Nachweis des Kupfer« schüttle man das Oel 
mit erwärmter verdünnter Salzsäure und prüfe die erzielte Lösung nach den 
im I. anorg. Theil. 8. 897, angegebenen Methoden. Meist documentirt sich der 
Kupfergehalt bereits durch die röthlich- braune Färbung, welche das Cajeputol 
annimmt, wenn es mit salzsäurehaltiger Ferrocyankaliumlösung geschüttelt wird. 

■ 

Thymianöl. 
Oleum Thymi. 

Das blühende Kraut von Thymus vulgaris liefert bei der Destillation mit 
Wasserdämpfen etwa 1,5 Proc. eines rothbraunen ätherischen Oels, welches bei 
der Bectification farblos wird. Das rectificirte Thymianöl ist ein farbloses, 
allmälig gelb werdendes, dünnflüssiges, schwach linksdrehendes Liquidum von 
angenehm-eigenartigem Geruch und brennend-campherartigem Geschmack. Sein 
specirisches Gewicht schwankt bei 15°C. zwischen 0,910 und 0,930. Es löst sich 
in V a bis 1 Tbl. Alkohol von 90 Proc. Das mit Va Vol. Alkohol gemischte 
Thymianöl wird durch einen Tropfen Eisenchloridlösung im auffallenden lacht 
grüuscüwarz, im durchfallenden Licht braunschwarz gefärbt. Das Thymianöl 
ist im Wesentlichen ein Gemenge eines schwach linksdreheuden , bei 165° C. 
siedeuden Terpens C ,0 H 16 (Thymen: Pinen) mit Cymol: C ,0 H U , und 
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Thymol: C l0 H 14 O (s. 8. 931). Die Menge des vorhandenen Tbymols ist eine 
sehr wechselnde; bisweilen beträgt sie nahezu die Hälfte des Thymianöls. In 
letzterem Fall scheidet es sich bisweilen in der Kälte daraus ab. Manche 
deutsche und französische Thymianöle enthalten neben Thymol auch etwas 
Carvacrol: C l0 H ,4 O (s. 8. 935), sowie Ester des Borneols. 

Das Thymianöl dient zur Darstellung von Thymol, sowie als Zusatz zu 
Linimenten, Riech pulvern etc. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Thymianöls ergiebt sich durch 
den Geruch, das specißsche Gewicht und die Löslichkeit in Alkohol. Thymol- 
armes oder von Thymol befreites Oel besitzt ein niedrigeres speciflsches Ge- 
wicht und giebt an Natronlauge wenig oder gar nichts ab. Der Gehalt des 
Thymianöls an Thymol (wenigstens 20 Proc.) lässt sich annähernd durch 
Schütteln desselben mit Natronlauge bestimmen (vergl. 8. 1126). 

Das ätherische Oel von Thymus camphoratua (specif. Gewicht 0,904) ent- 
hält Carvacrol: C l0 H ,4 O; das ätherische Oel von Thymus capitata» (specif. 
Gewicht 0,901) enthält Pinen: C l0 H 16 , Dipenten: C^H 10 , Cymol: C l0 H 14 , 
Thymol: C 10 H' 4 U, Carvacrol. C» 0 H 14 O, und Borneolacetat: C"R" 
. OC 2 H 3 0. 

Monardaöl, das ätherische Oel des Krauts der nordamerikanischen 
Labiate Monarda punctata, enthält 50 Proc. eines linksdrehenden, gegen 176° C. 
siedenden Terpens: C 10 H 1Ä , etwa 25 Proc. Thymol: C 10 H u O, und 25 Proc. 
andere Bestandteile , unter denen sich eine Verbindung C ,0 H 18 O befindet. 
Specif. Gewicht 0,936 bei 15°C. 

Ptychotisöl, das ätherische Oel der Samen einer ostindischen Um- 
bellifere, Ptychoti» ajowan (Ausbeute 3 Proc.), enthält reichliche Mengen von 
Thymol: C 10 H 14 O, sowie Cvmol: C 10 H U , und Terpene. Specif. Gewicht 0,900 
bis 0,930 bei 15°C. 

Pfefferminzöl. 
Oleum Menthae piperüae. 

Das getrocknete Kraut von Mentha piperUa liefert bei der Destillation mit 
Wasserdämpfen Va bis 1% Proc. ätherischen Oels. Die wildwachsende Pflanze 
liefert nur ein sehr wenig geschätztes Oel; auch die Qualität und Quantität 
des aus der cultivirten Pflanze dargestellten Oels wird wesentlich beeinflusst 
0 von der Culturform derselben und von der Beschaffenheit des betreffenden 
Materials. So liefern z. B. die Blätter und die blühenden Zweigspitzen ein 
wesentlich- feineres Oel, wenn vor der Destillation die Stengel und die be- 
schädigten Blätter, sowie beigemengte Unkräuter, z. B. Erigeron canadense und 
Erecthidis hieraci/olia , davon sorgfältig entfernt werden. Dies ist noch mehr 
der Fall , wenn die sorgfältig sortirten Blätter etc. im frischen Zustand zur 
Destillation gelangen. Je nach dem Ursprung und der dadurch zum Theil 
bedingten verschiedenen Qualität unterscheidet man im Handel englisches, 
amerikanisches und deutsches Pfefferminzöl. Von diesen Oelen ist das 
englische, und zwar besonders das Mitchamöl, das Lincolnshireöl und das 
CambridgeÖl, am meisten geschätzt. In Amerika wird namentlich in den 
Staaten Newyork, Ohio und Michigan die Pfefferminzcultur und die Pfeffer- 
minzöldestillation im grossen Maassstab betrieben. Eines besonderen Renommes 
erfreuen sich die Marken von Hotchkiss, Todd, Parshall und Fritzsche 
Brothers. 

Das Pfefferminzöl bildet ein farbloses oder bla^sgelbliches oder blassgrün- 
liches, dünnflüssiges Liquidum von durchdringendem, eigenartigem Pfefferminz* 
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geruch und brennend • campherartigem und gleichzeitig das Gefühl von Kalte 
auf der Zunge verursachendem Geschmack. Sein speciflsches Gewicht schwankt 
bei 15°C. zwischen 0,900 und 0,910. Es löst sich in einer gleicheu Menge 
Alkohol von 90 Proc. ; mit Schwefelkohlenstoff giebt es nur eine trabe Mischung. 
Der polarisirte Lichtstrahl wird durch das Pfefferminzöl je nach der Handels- 
sorte in verschieden starkem Maasse nach links abgelenkt. Das Pfefferminzöl 
besteht im Wesentlichen aus einem flüssigen , verschiedene Terpene etc. ent- 
haltenden Antheil und aus 40 bis 60 Proc. krystalüsirbarem Menthacamph er 
oder Menthol: C ,0 H l9 .OH. Die Krystalle letzterer Verbindung scheiden sich 
bisweilen in der Kälte direct aus dem Oel, leichter noch aus den höher sieden- 
den Antheilen desselben ab. Das chinesische Pfefferminzöl, das sogenannte 
Pohoöl oder die Pohoessenz, welches vermuthlich aus einer Varietät von 
Mentha arvensis gewonnen wird, besteht fast nur aus Menthol. Der flüssige 
Antheil des Pfefferminzöls besteht aus einem Gemisch von Pinen: C 10 H 16 t 
Phellandren: C l0 H»«, Link s-Limonen : C 10 H 16 , Cineol: C^H^O, und 
Cadinen: C^H 24 . Die meisten Pfefferminzöle enthalten in dem flüssigen An- 
theil auch beträchtliche Mengen (etwa 12 Proc.) von Menthon: C ,0 H ,s O 
(siehe unten), und von Essigsäure- und Isovaleriansäure-Mentholäther 
c io H i» oC 2 H 5 0 und C I0 H 19 . OC 5 H ll O (5 bis 12 Proc). 

Das amerikanische Pfefferminzöl enthält auch Spuren von Acetaldehyd, 
Valeriansäurealdehy d, Essigsäure und Valeriansäure, sowie kleine 
Mengen eines krystalliniscben Lactons: C 1,J H 16 0 2 . 

Das Menthol: C l0 H 19 .OH, welches der Träger des Geruchs und des 
kühlenden Geschmacks des Pfefferminzöls ist, wird daraus, besonders aus 
japanischem Pfefferminzöl, durch dirertes Auskrystallisirenlassen in der Kälte, 
meist nach vorhergegangenem Abdestilliren der Terpene, gewonnen. Dasselbe 
bildet farblose, glänzende, prismatische, dem hexagonaien System angehörende 
Krystalle von pfefferminzartigem Geruch und Geschmack. Es schmilzt bei 
43° C. und siedet bei 212° C. In Wasser ist es unlöslich, leicht löslich aber in 
Alkohol und in Aether. Seine alkoholische Lösung dreht den polarisirten 
Lichtstrahl nach links. Seiner chemischen Natur nach ist das Menthol ein 
secundärer Alkohol (». unten), welcher sich mit sauerstoffhaltigen Säuren zu 
zusammengesetzten Aethern verbindet. Die Halogenverbindungen des Phos- 
phors, ebenso die Halogenwasserstoffsäuren führen es in die flüssigen Verbin- 
dungen C 10 H 19 C1, C l0 H 19 Br und C 10 H 19 J über. Mit Phosphorsäureanhydrid 
oder Chlorzink destillirt, mit der zweifachen Menge KHSO 4 6 bis 8 Stuuden * 
lang auf 180 bis 200° C. erhitzt, oder mit concentrirter Schwefelsäure ge- 
schüttelt, geht das Menthol je nach den Vereucbsbedingungen in rechts-, bez. 
linksdrehendes, bei 165°C. siedendes Menthen: C 10 H 18 , über. Letztere Ver- 
bindung, welche nicht mehr pfefferminzartig riecht, liefert bei der Behandlung 
mit Brom ein Di- und ein Tetrabronrid : C 10 H 18 Br* und C 10 H 18 Br*, welche 
beim Erhitzen Bromwasserstoff und ein Terpen C 10 H 1C , bez. Cymol: C 10 H U , 
liefern. Durch Einwirkung von Amylnitrit und 8alzsäure (s. S. 1095) geht das 
Menthen in ein bei 113°C. schmelzende« Nitrosochlorid : C l0 H 18 .NOCl, über. 

Wird das Menthol vorsichtig mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
oxydirt, so geht es in ein Keton, das Menthon: C 10 H 18 O, über, welches je 
nach den Versuchsbedingungen eine linksdrehende, rechtsdrehende oder optisch 
inactive Flüssigkeit, von schwach pfefferminzartigem Geruch bildet. Das 
Menthon siedet bei 207° C. und hat bei 20° ein speeifisches Gewicht von 0,896. 
In seiner Eigenschaft als Keton verbindet sich das Menthon mit Hydroxylamin 
zu Menthonoxim: C 10 H 18 N.OH. Das Rechts- Menthonoxim ist flüssig, das 
Links-Menthonoxim schmilzt bei 58° C. ; durch Reduction (Natrium in alko- 
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holischer Lösung) gehen dieselben in Rechts- und Links-Mentky lamin : 
C 10 H ,9 .NH a , über; stark basische, bei 205° C. siedende Flüssigkeiten. Durch 
Natriumamalgam wird das Menthon wieder in Menthol verwandelt. Da sich 
Menthon in den meisten Pfefferminzölen in beträchtlicher Menge findet, so 
lassen sich dieselben an Menthol anreichern und hierdurch im Geruch und Ge- 
schmack verbessern, wenn man deren ätherische Lösung mit Natrium und 
wenig Wasser behandelt: künstliches Menthol — . 

Wird Natrium in ätherischer Lösung mit Menthon in Beaction versetzt, 
so entstehen gleiche Molecüle Menthonnatrium und Mentholnatrium: 

2C l0 H 18 O + 2 Na = C l0 H"NaO -f C 10 H"NaO. 

Schüttelt man alsdann die ätherische Lösung dieser NatriumverbinduDgen mit 
Wasser, »o werden sie derartig zersetzt, dass in dem Aether ein Gemisch 
gleicher Molecüle Menthon und Menthol verbleibt: 

C°H"NaO + C 10 H™NaO + 2H*0 = C°H»>0 -f C°H*°0 + 2 NaOU. 

Wird zu der wieder entwässerten ätherischen Lösung dann von Neuem dieselbe 
Menge Natrium zugefügt, so verwandelt sich zunächst das vorhandene Menthon 
wieder in Mentholnatrium und Menthonnatrium. Unterstützt man jedoch die 
Einwirkung des Natriums durch Wärme, so wird aus dem gleichzeitig vor- 
handenen Menthol durch das noch unverändert gebliebene Natrium WasserstotY 
entwickelt, welcher dann das Menthonnatrium ebenfalls in Mentholnatrium 
verwandelt : 

2C l0 H 20 O -f 2 Na = SC^H^NaO + 2H 
C 10 H ,7 NaO -f 2H = C»°H"NaO. 

Auf erneuten Zusatz von Wasser resultirt dann eine ätherische Lösung von 
reinem Menthol. 

Mischungen von Menthon mit mindestens dem gleichen Gewicht Menthol, 
wie dieselben in den zur Verarbeitung auf Menthol gelangenden Pfefferminz- 
ölen vorliegen, lassen sich somit auf letztere Weise direct durch einmalige 
Behandlung mit einer theoretischen Menge von Natrium vollständig in Menthol 
verwandeln (E. Beckmann). 

Durch Oxydation mit 4procentiger Kaliumpermanganatlösung bei ge- 
wöhnlicher Temperatur geht das Menthon in /*-Methyladipinsäure: 
C 7 H"0*, über; farblose, bei 8* bis 89° C. schmelzende KrystaUe. 

Isomer mit dem Menthol ist das flüssige Tetrahydrocarveol: 
C IO H".OH (s. S. 935), Carvomenthol, welches durch Oxydation mit 
Kaliumdichromat und Schwefelsäure in das ketonartige, mit dem Menthon 
isomere Carvomenthon: C 10 H ,8 O, Tetrahydrocarvol, übergeht. Das 
Carvomenthon ist eine schwach kümmelartig riechende Flüssigkeit, die bei 
222 bis 223° C. siedet. 

Das Menthon steht zu dem Menthol in derselben Beziehung wie der 
Laurineencampher zum Borneocampher, nämlich in der eines Ketons zum 
secundären Alkohol : 

CH.CH» CH.CH 8 CH.CH 3 CH.CH 3 



H»CY ^CH 2 H a C 




CH.OH H a Cr N ,CH« H a C 




CH 
CH 



H a CLJCH.OH tfC^CH» H^C'^CO H a C 

CH.CH 7 CH.CH 7 CH.CH 7 CH.CH 7 

Menthol Carvomenthol Menthon Menthen. 

Das aus amerikanischem Pfefferminzöl , besonders von A. M. Todd in 
Nottawa, gewonnene Menthol wird auch als Pipmenthol bezeichnet. 
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Wird da* Pfefferminzöl mit weuig concentrirter Schwefelsäure oder mit 
Chloral oder Chloralhydrat , namentlich salzsäurehaltigem , zusammengebracht, 
so tritt eine roth - violette Färbung auf. Durch eine sehr geringe Menge 
Salpetersäure (50 Tropfen Oel, 1 Tropfen Salpetersäure) färbt es sich allmälig 
grün bis blaugrün. Mit dem Alter und bei längerer Aufbewahrung im Lacht 
verliert das Pfefferminzöl die Fähigkeit, jeue Farbenerscheinungen hervorzu- 
rufen. Versetzt man 1 ccm Eisessig mit eiuem Tropfen Pfefferminzöl , so tritt 
bei gelindem Erwärmen oder nach längerem Stehen an der Luft bei gewöhn- 
licher Temperatur eine intensiv blaue Färbung auf; im reflectirten Licht er- 
scheint diese Lösung blutroth. Gegen Salicylsäure und gegen Carbolsäure ver- 
hält sich das PfefferininzÖl in ähnlicher Weise. 

Das Pfeflerminzöl dient als innerliches Arzneimittel, sowie zur Herstellung 
von Pfefferminztabletten, von Liqueuren, von Zahn- und Riechmitteln etc. 

Die Reinheit des zur Herstellung der .Migrainestifte" verwendeten 
Menthols ergiebt sich durch das Aeussere, den Geruch, die Flüchtigkeit, den 
Schmelzpunkt, den Siedepunkt und die neutrale Reaction. Thymol würde 
durch das Verhalten seiner Sulfosäure gegen Eisenchlorid, sowie durch seine 
sonstigen Reactionen (s. S. 932) leicht nachweisbar sein. 

Prüfung. Die meisten Anhaltspunkte für die Beurtheilung des Werths 
eines Pfefferminzöls liefert ein Vergleich des daraus dargestellten Oelzuckers 
(s. S. 1084) bezüglich des Geruchs und Geschmacks mit Oelzucker, welcher 
aus einem entsprechenden, notorisch echten Oel bereitet wurde. Einen weiteren 
Anhalt liefert das Aeussere, da» epeciflsche Gewicht und die leichte Löslichkeit 
in Alkohol von 90 Proc. (1:1). Jod löst sich in dem echten Oel ohne jede 
Einwirkung schnell auf. üeber die allgemeinen Prüfungsmethoden siehe 
S. 1082 u. L 

Gutes, nicht von Menthol befreites Pfefferminzöl kennzeichnet sich nach 
Schimmel u. Co. durch folgendes Verhalten : Man fülle ein trockenes Beagens- 
glüachen fast vollständig mit dem zu prüfenden Pfeflerminzöl und stelle das- 
selbe in eine aus gleichen Theilen Schnee und Kochsalz hergestellte Kälte- 
mischung. Ist das Oel rein, so wird es nach 10 bis 15 Minuten dick und 
undurchsichtig. Fügt man hierauf einige Kryställchen von Menthol zu, so 
verwandelt Bich das Oel in kurzer Zeit in eine krystallinische Masse. Bleibt 
dagegen das Oel oder ein Theil davon flüssig, so kann man annehmen, dass 
ein Theil oder der Gesammtgehalt von Menthol bereits daraus entfernt ist. 

Um das Menthol im Pfefferminzöl aunähernd quantitativ zu 
bestimmen, kocht man zur Verseifung der Mentholester 20g desselben mit 
30 ccm alkoholischer Normal-Kalilauge in einem mit Bückflusskühler versehenen 
Kölbchen eine Stunde lang und titrirt nach dem Erkalten die nicht verbrauchte 
Kalilauge mit VV Normal -Salzsäure, unter Anwendung von Phenol phtalein als 
Indicator, zurück (vergl. S. 601). Jedes Cubikcentimeter der zur Verseif ung ge- 
brauchten Normal-Kalilauge entspricht 0,156g Menthol, welches als Ester in 
dem Pfefferminzöl enthalten war (E). 

Das verseifte Pfefferminzöl wird hierauf wiederholt mit viel Wasser aus- 
gewaschen, dann eine Stunde lang mit dem gleichen Volum Essigsäureanhydrid 
und 2 g wasserfreien Natriumacetats in einem Kölbchen gekocht, in dessen 
Oeffnung ein als Bück flusskühl er wirkendes langes Bohr eingepasst ist. Nach 
dem Erkalten wird das acetylirte Oel wiederholt mit Wasser und verdünnter 
SodHlösung gewaschen, alsdann über Chlorcalcium getrocknet und flltrirt. 8 bia 
10 g (genau gewogen) dieses acetylirten Oels werden hierauf, wie oben an- 
gegeben, mit 50 ccm alkoholischer Normal -Kalilauge verseift und das hierzu 
nicht verbrauchte Alkali durch Bücktitration mit y 2 -Normal-8alzsäure ermittelt- 
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Da jedes, für letztere Verseif ung verbrauchte Cubikcentimeter Normal - 
Kalilauge 0,156 g Menthol, bezüglich 0,198 g Menth olacetat entspricht, so muss, 
um den Procentgehalt an Menthol in dem ursprüglichen (nicht acetylirten, aber 
von Estern befreiten) Oele zu ermitteln, für jedes , für letztere Verseifung ver- 
brauchte Cubikcentimeter Normal -Kalilauge 0,042 g (0,198 — 0,156) von der 
Menge des angewendeten acetylirten Oels in Abzug gebracht werden. 

Hätten z.B. 10 g acetylirten Oels 30ccm Normal-Kalilauge zur Verseifung 
erfordert, so ergiebt sich der gesammte Gehalt (O) an Menthol (frei und als 
Ester vorhanden) als 

_ 30 X 15, 6 _ 
G ~ 10 - (30 X b^ÖÜ) - 53,5 Pr0C ' 

Der Gehalt an freiem Menthol würde sich alsdann aus der Differenz der Pro- 
cente G und der Procente E (s. oben) ergeben. 

Die Gegenwart von Erigeronöl kennzeichnet sich im Pfefferrainzöl 
durch den weniger feinen Geruch und Geschmack (vergl. oben), sowie auch 
durch die Verminderung der Löslichkeit in Alkohol von 85 Proc, in welchem 
sich reines Pfeflerminzöl 1 : 1 auflöst. Bei Gegenwart von 8 bis 13 Proc. 
Erigeronöl soll nach Vigier und Cloez in der Kälte durch starke Kalilauge 
eine orangerothe Färbung hervorgerufen werden. 



Krauseminzöl. 
Oleum Mcnthae crispae. 

Die krausblätterigen Formen der Minze, besonders die Blätter von Mentha 
cri&pa, einer Culturform von Mentha aquatica, liefern bei der Destillation mit 
Wasserdämpfen etwa 1,4 Proc. eines ätherischen Oels, welches in physikalischer 
und in chemischer Beziehung sich wesentlich von dem der Mentha piperita 
unterscheidet. Es bildet ein blassgelbes oder grünlich-gelbes, dünnflüssiges, stark 
linksdrehendes Liquidum von eigenartigem Geruch und brennendem, aromati- 
schem Geschmack. Sein speciflsches Gewicht schwankt bei 15° C. zwischen 
0,920 und 0,940, gewöhnlich beträgt es 0,925. Es löst sich in Alkohol von 
90 Proc. in jedem Mengenverhältniss. Das Krauseminzöl enthält etwa 30 Proc. 
Carvol: C 10 H u O, welches sich von dem Carvol des Kümmelöls (s. S. 934) 
nur dadurch unterscheidet, dass es links dreht. Mit Schwefelwasserstoff ver- 
einigt sich dasselbe ebenfalls zu einer krystallisirbaren Verbindung der Formel 
(C l0 H 14 O) s H a 8 (vergl. S. 934). Ueber die übrigen Bestandtheile des Krause- 
uiiuzöls, sowie über deren Beziehungen zum Pfeflerminzöl ist bisher nichts 
Näheres bekannt. Ausser linksdrehendem Carvol enthält es linksdrehende 
Terpene. 

Gegen wenig Salpetersäure und gegen Eisessig verhält sich das Krause- 
minzöl ähnlich wie das Pfeflerminzöl, siehe S. 1132. 

Das Krauseminzöl findet als äusserliches Arzneimittel eine beschränkte 
arzneiliche Anwendung. 

Die Reinheit des Krauseminzöls ergiebt sich durch das Aeussere, das 
specifische Gewicht, den Geruch und die leichte Löslichkeit in Alkohol von 
90 Proc 

Das ätherische Oel der Mentha viridis, welche in England und in Amerika 
unter dem Namen Spearmint angebaut wird, enthält ebenfalls linksdrehendes 
Carvol: C l0 H u O. Auch in seinen sonstigen Eigenschaften zeigt es eine grosse 
Uebereinstiinmung mit dem Krauseminzöl. 
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Das schwach linksdrehende ätherische Oel der Mentha aquatica (Ausbeute 
0,34 Proc.) besitzt bei 15° C. ein specifisches Gewicht von 0,880; das der Mentha 
arvensis von 0,857 bei 15° C. ; das der Mentha canadensis von 0,943 bei 15° C. 

Das Pole? öl, Oleum Menthae Pulegii , welches durch Destillation der 
Blatter von Mentha Pulegium gewonnen wird , ist ein farbloses oder blassgelb- 
lichea, pfefferminzartig riechendes und schmeckendes, rechtsdrehendes Liquidum 
von 0,930 bis 0,950 specif. Gewicht bei 15° C. Es löst sich in Alkohol von 
90 Proc. in jedem Mengenverhältniss. Dassels besteht aus einem Gemisch von 
Terpenen der Formel C 10 H ,fl mit Pulegon: C ,0 H 16 O. 

Das Pulegon: C l0 H lÄ O, welches den Hauptbestandteil des Poleyöl» 
bildet, ist ein rechtudrehendes , bei 212 bis 216° C. siedendes Liquidum von 
Ketoncharakter. Mit Hydroxylamin verbindet es sich zu dem in farblosen, 
bei 157° C. schmelzenden Nadeln krystallisirenden Oxim C 10 H ,S O.NOH. Bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert es /3-Methyladipinsäure: C 7 H ,s 0* 
(s. S. 1131). 

Von Poleyölen finden sich vier Sorten im Handel, die als französi- 
sches, algerisches, amerikanisches und spanisches unterschieden 
werden. Bezüglich der Qualität scheint letzterem der Vorzug zu gebühren. 
Ueber die Herkunft der einzelnen Sorten ist in botanischer Beziehung wenig 
bekannt. Nach E. Kremers scheint es sich im Wesentlichen um drei 
Pflanzengattungen zu handeln, die das Poleyöl des Handels liefern: 

1. I*uleg\um micranthum, in den russischen Steppen heimisch, liefert ein 
ätherisches Oel von 0,932 specif. Gewicht, welches bei 202° C. zu sieden beginnt 
und bei 207° C. constant siedet; 2. Mentha pulegium, in Europa verbreitet, 
giebt ein Oel vom specif. Gewicht 0,937, und 3. Hedeoma pulegioides, in den 
Vereinigten Staaten und in Canada heimisch, giebt ein zwischen 150 und 240° C 
siedendes Oel vom specif. Gewicht 0,940. 

Das rectificirte spanische Poleyöl hat ein specifisches Gewicht von 
0,945 bei 15° C; es siedet zwischen 180 und 230° C. Zwischen 220 und 230° C 
gehen etwa 80 Proc. davon über (Schimmel). 

Das Melissenöl, Oleum Melissa«, ist in geringer Menge (0,1 Proc.) in dem 
blühenden Kraut von Melissa officinalis enthalten. Es ist ein blas^gelbliches, 
dünnflüssiges Liquidum von angenehm citronenartigem Geruch und brennend 
aromatischem Geschmack. Sein specifisches Gewicht beträgt bei 15° C. 0,879. 
Es löst sich in Alkohol von 90 Proc. in jedem Mengenverhältnis«. Ausser Ter- 
penen enthält es Citronellalde hy d : C 10 H l6 O (siehe dort), welcher sich mit 
saurem Natriumsulfit zu einer krystallisirbaren Verbindung vereinigt. 

Salbei öl, Oleum Salviae, aus dem blühenden Kraut von Salvia officinalis 
dargestellt (Ausbeute 1,5 Proc), bildet ein grünlich -gelbes Liquidum von an- 
genehmem, eigenartigem Geruch und aromatischem, etwas scharfem Geschmack. 
Sein Bpecifisches Gewicht schwankt bei 15°C. zwischen 0,915 und 0,925. In 
Alkohol von 90 Proc. löst es sich in jedem Mengenverhältnis». Dasselbe ent- 
hält Terpene der Formel C 1Ü H 16 , welche bei 156° (identisch mit Pinen) und 
171°C. sieden; Salviol: C 10 H ,6 O, ein gegen 200° C. siedendes, mit Thujon 
und Tannaceton (siehe dort) identisches, rechtsdrehendes Keton; ein gegen 
260° C. siedendes Sesquiterpen der Formel C^H 2 *, und einen krystallisirbaren, 

mit dem Laurineencampher identischen, jedoch optisch inactiven Bestandteil : 
c io H i6 0 

Das BaBÜicumöl, aus dem blühenden Kraut von Ocgmwn Basilicu* 
darstellbar, ist ein gelblich -grünes, eigenartig riechendes Liquidum von 0,918 
bis 0,928 specif. Gewicht bei 15° C. Nach Bonastre soll es beim Auf bewahren 
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fast ganz zu einem krystalli sirbaren Hydrat C l0 H 10 -j~ 3H 2 0 erstarren, welches 
vielleicht ideutisch ist mit dem Terpinhydrat. 

Ivaöl, durch Destillation des vor der Blüthe gesammelten Krauts von 
Achiüea moschata darstellbar (Ausbeute 0,4 Proc.), ist ein bläulich grünes 
Liquidum von eigentümlichem , nicht unangenehmem Geruch und einem an 
Pfefferminz erinnernden Geschmack. Sein specifisches Gewicht beträgt bei 15°0. 
0,9346. Die Hauptmenge desselben destillirt zwischen 180 und 210° C. über. 
Es besteht im Wesentlichen aus Ivaol: C^H^O, gemengt mit anderen sauer- 
stoffhaltigen Körpern. 

Das ätherische Oel von AehÜUa milUfoliutn (Ausbeute 0,05 bis 0,12 Proc.) 
ist ein blaugefärbtes Liquidum von 0,910 bis 0,912 specif. Gewicht bei 15° C; 
das Gleiche gilt von dem ätherischen Oel von AchilUa coronopifolw, dessen specif. 
Gewicht 0,924 bei 15° C. beträgt. 

Thujaöl ist in den Blättern und Zweigspitzen von Tliuja occidentalis 
(etwa 1 Proc.) enthalten. Es ist ein farbloses oder grünlich - gelbes , scharf 
campherartig riechendes und schmeckendes Liquidum von 0,918 specif. Gewicht 
bei 15° C. Es siedet im Wesentlichen zwischen 180 und 210° C. In Alkohol 
ist es leicht löslich. Es besteht aus 10 Proc. eines rechtsdrebenden, bei 159 bis 
161°C. siedenden Terpens: C l0 H 16 , 60 bis 70 Proc. linksdrehendem Fenchon: 
C 10 H 16 O, vom Siedepunkt 192 bis 194°C. (siehe S. 1121) und 20 bis 30 Proc. 
rechtsdrehendem, mit dem Tannaceton (siehe dort) identischem Thujon: 
C 10 H 16 O, vom Siedepunkt 197 bis 199° C. 

Hydroxylamin führt das 1- Fenchon in ein bei 161°C. schmelzendes Oxim 
C 10 H 16 N.OH, Natrium (in alkoholischer Lösung) in Hechts- Fenchylalkohol: 
C 10 H 17 .OH, vom Schmelzp. 40,5° C. über. 

Buccoblätteröl. Die runden Buccoblätter (Barosma bctulina) liefern 
bei der Destillation mit Wasserdämpfen 1 Proc. ätherischen Oels. Dasselbe 
enthält 20 Proc. des phenolartigen, in Natronlauge löslichen Diosphenols: 
C l0 H 16 O a , Oxycampher, und etwa 80 Proc. eines optisch inactiven, pfeffer- 
minzartig riechenden, bei 205 bis 2I0°C. siedenden Oels der Formel C l0 H l8 O. 
Das Diosphenol krystallisirt in farblosen , subliunirbaren , bei 83° C. schmelzen- 
den Prismen. Es siedet unter theilweiser Zersetzung bei 233° C. Wird durch 
Eisenchlorid grün gefärbt. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge geht 
das Diosphenol in die mit Wasserdämpfen flüchtige, in Wasser schwer lösliche, 
bei 96 bis 97° C. schmelzende Diolsäure: C lü H ,8 0 3 -f H a O, über. Durch 
Natriumamalgam wird es in alkoholischer Lösung zum Theil in den bei 159° C. 
schmelzenden Diolalkohol: C 10 H 18 O 3 , verwandelt. 

Dem Buccoblätteröl ähnlich ist das aus den Blättern von Diosma oder 
Barosma crcnulata und serratifolia darstellbare ätherische Oel. 

Patchouliöl. Aus den Blättern und Zweigen von Pogostemon Patchouli 
werden bei der Destillation mit Wasserdämpfen etwa l'/a his 4 Proc. eines 
dickflüssigen, gelblich -braunen, durchdringend riechenden, linksdrehenden Oels 
gewonnen. Dasselbe besteht aus dem bei 257° C. siedenden Cadinen: C 16 H 24 , 
und aus einem in der Kälte sich abscheidenden Stearopten C 16 H 2fl O. Letzteres 
krystallisirt in hexagonalen , bei 55° C. schmelzenden Prismen, welche durch 
Chlorzink, Chlorwasserstoff etc. in einen flüssigen, bei 254 bis 255° C. siedenden 
Kohlenwasserstoff C I5 H S * verwandelt werden. Die höchstsiedenden Antheile 
des Patchouliöls enthalten einen blaugefärbten Bestandtheil (s. Chamillenöl). 
Das Patchouliöl dient zur Herstellung von Parfüms. 

Dem Patchouliöl ähnelt im Geruch das Dilemblätteröl (Java). Es ist 
ein gelblich -grünes, ziemlich dickflüssiges Oel, welches bei 250 bis 300° C. 
iiedet; specif. Gewicht 0,960 (Schimmel). 
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Maticoöl, aus den Matico blättern (von Piper angustifolium oder P.asperi- 
fulium) darstellbar (2,4 Proc), ist ein dickflüssiges, blassgrünes, stark riechen- 
des, campherartig schmeckendes, schwach rechtsdrehendes Liquidum. Der 
gröeste Theil des Oels geht bei 200° C. über. Beim Abkühlen des Oels, ebenso 
aus dem Hockstand, scheiden sich hexagonale, bei 94° C. schmelzende Krystalle 
von Maticocampher : C 1S H*°U, aus. Durch Schwefelsäure und Salpetersäure 
wird derselbe zunächst gelb, dann grün und endlich schön blau gefärbt. 

1 Gaultheriaöl, Wintergrünöl, Oleum Gaultheriae, ist in allen Theüen, 
besonders in den Blättern (2 Proc.) und den Blüthen der in Nordamerika (New- 
Jersey) heimischen Ericacee Ganitheria proeumbens enthalten. Es ist ein farb- 
loses, allmälig röthlieh werdendes, dickflüssiges Oel von eigentümlichem , an- 
genehmem Geruch. Sein spacirlsches Gewicht beträgt bei 15°C. 1,177. Es ist 
eines der speciflsch schwersten ätherischen Oele. Das Gaultheriaöl besteht aus 
10 Proc. eines bei 160° C. siedenden Terpens C 10 H 1Ä (Gaultherylen) und aus 
90 Proc. und mehr Salicylsäure - Methyläther (s. 8. 1000). 

Das Gaultheriaöl des Handels wird gegenwärtig meist aus den Blättern 
und der Rinde von Betula lenta, Stceet birch, oder auf künstlichem Wege (siehe 
8. 1001) dargestellt. Das ätherische Oel von Betula lenta zeigt bei 15°C. ein 
specif. Gewicht 1,1819, das künstliche Gaultheriaöl 1,180 bei 15° C. 

Das Gaultheriaöl dient zum Parfümiren von Genussmitteln, Seifen, Mund- 
wässern etc. Zuweilen kommt es mit 8assafra»öl verfälscht im Handel vor. 
Letzteres läsat sich durch das niedrigere speciflsche Gewicht und durch das 
Verhalten gegen Salpetersäure erkennen. Echtes Gaultheriaöl wird beim 
8chütte)n mit der gleichen Menge Salpetersäure von 1,35 Bpecif. Gewicht 
nicht gefärbt, wogegen Sassafrasöl sich damit intensiv roth färbt und alsbald 
verharzt. 

Ilang-Ilangöl, Canangaül, Ylang- Ylangöl, Alanguilan (Oleum 
Anonae s. Unonae), wird aus den Blüthen der in Südasien heimischen Cananga 
odorata gewonnen. Dasselbe ist ein stark linksdrehendes, angenehm riechendes 
Liquidum von 0,940 bis 0,955 specif. Gewicht bei 15°C. Dasselbe enthält neben 
8esquiterpen : C 15 H* 4 , Linalool: C l0 H«O, und Geraniol: C 10 H 18 O (s. dort), 
sowie Aether der Benzoesäure uud der Essigsäure des Linalools und Geraniol?. 
Das Ilang-Ilangöl findet wegen seines angenehmen Geruchs Anwendung zur 
Herstellung feiner Parfüms. 

Chamillenöl. 
Kamülenöl, Oleum ChamomiUae. 

Die frisch getrockneten Blüthen von Matricaria Chamomilla liefern bei der 
Destillation mit Wasserdämpfen etwa 0,25 Proc. ätherischen Oels. Noch ge- 
ringer ist die Ausbeute aus Chamillen, welche längere Zeit aufbewahrt sind. 
Das Chamillenöl bildet ein intensiv blau gefärbtes, ziemlich dickflüssiges Liqui- 
dum von starkem Chamiilengeruch und bitterlich gewürzhaftem Geschmack. 
Sein specirtsches Gewicht beträgt bei 15°C. 0,930 bis 0,940. Es löst sich in 
8 Thln. Alkohol von 90 Proc. Bei u° wird es sehr dickflüssig, ohne jedoch bei 
noch niedrigerer Temperatur ganz zu erstarren. Durch Einwirkung von Luft 
und Licht erleidet es ziemlich rasch eine Veränderung, indem es sich zunächst 
grün, dann braun färbt und schliesslich verharzt. Auch Salpetersäure, sowie 
«;ine alkoholische Lösung von Kalihydrat bräunen das Chamillenöl, namentlich 
in der Wärme. Das Chamillenöl besteht aus einem farblosen, stark nach 
Chamillen riechenden, bei 150 bis 165°C. siedenden Oel C ,0 H 1<J O, einem gegen 



Rosenöl. 



1137 



250° C. siedenden, ebenfalls farblosen Sesquiterpeu : C 16 H 84 , einem zwischen 
270 und 300° C. übergehenden, tief azurblau gefärbten, dickflüssigen Oel 
C S0 H i8 O 8 , und dickflüssigen, zum Theil harzartigen, über 300° C. siedenden, 
nicht näher studirten Producten. Durch Kalium wird der tief blau gefärbte 
Antheil des Chamülenöls C M H« 8 0 8 in einen farblosen, bei 254° C. siedenden 
Kohlenwasserstoff C 80 H** verwandelt. Bei der Behandlung des blauen Oels 
mit Phosphorsäureanhydrid resultirt daraus durch Waase rabspaltung ein farb- 
loses, krautartig riechendes Liquidum von der Formel (C 10 H ,4 ) n . Der blau- 
gefärbte Antheil des Chamülenöls, Azulen, ist identisch mit einem Oel, 
welches neben anderen Producten bei der trockenen Destillation des Galbanum- 
harzes (s. dort) gebildet wird. Das Gleiche gilt von den blaugefärbten Bestand- 
theilen der Oele von AchiUea mittefolium, Artemisia Abst/nthium, Ferula Sttmbul 
(Ausbeute 0,3 Proc), Nectandru Pechury , Pogostemon Patschouli, Valeriana ofß- 
cinalis, Pimpinella nigra (Ausbeute 0,025 Proc.), Asa foetida, Besinn guajaci 
peruv. etc. 

Die sämmtlichen Fractionen des Chamilleflöls enthalten, vermuthlich in 
Folge Zersetzung eines darin enthaltenen zusammengesetzten Aethers, eine 
geringe Menge von Caprinsäure : C 10 H 20 O s , die ihnen durch Schütteln mit ver- 
dünnter Kalilauge entzogen werden kann. Das bei der Darstellung des Chamülen- 
öls mit übergehende Wasser enthält etwas Propionsäure: C s H 6 O a . Petroleum- 
äther entzieht den Chamülen Anthemin: C 18 H M ; feine, in Wasser unlösliche, 
in Alkohol und Aether lösliche, bei 63 bis 64° C. schmelzende Nadeln. 

Das Chamillenöl findet eine sehr beschränkte arzneiliche Anwendung. Die 
gute Beschaffenheit desselben ergiebt sich durch die Farbe, den Geruch, die 
Dickflüssigkeit, das s{)eciflsche Gewicht und die Löslichkeit in 8 Thln. Alkohol 
von 90 Proc. 

Das römische Chamillenöl, dargestellt aus den Blüthen von Anthemis 
nobilis (0,7 bis 1 Proc), bildet ein blaugrün gefärbtes, dünnflüssiges Liquidum 
von 0,905 bis 0,915 speeif. Gewicht bei 15° C. Dasselbe besteht im Wesent- 
lichen aus einem Gemisch von Butyl-, Amyl- und Hexyläthern der Isobutter- 
säure, Angelicasäure und vielleicht auch der Methylcrotonsäure mit einer 
öligen, campherartig riechenden, bei 213,5 bis 214,5° C. siedenden Flüssigkeit 
C 10 H lö O, dem Anthemol. 

Absynthöl, Wermuthöl, Oleum Absynthii, wird aus dem blühenden 
Kraut von Artemisia Absynthium dargestellt (Ausbeute etwa 0,4 Proc.). Das 
aus dem frischen Kraut erhaltene Oel ist von gesättigt grüner, das aus ge- 
trocknetem Kraut dargestellte von gelbgrüner Farbe. Sein speeifisches Gewicht 
beträgt bei 15° C. 0,925 bis 0,950. In Alkohol von 90 Proc. löst es sich in 
jedem Mengen verhältniss. Das Absynthöl enthält ein gegen 160° ('. siedendes 
Terpen C 10 H 16 (Pinen), ferner Absynthöl: C 10 H ,6 O, ein gegen 198°C. 
siedendes, mit Tannaceton (s. dort) identisches Oel, sowie ein tiefblaues, mit 
dem Azulen des Chamillenöls in seinen Eigenschaften übereinstimmendes, bei 
270 bis 300° C. siedendes Oel. Bei längerer Auf be>»ehrung nimmt das Absynthöl 
eine braune Farbe an. 

Rosenöl. 
Oleum Rosarum. 

Das Rosenöl wird besonders in der Türkei durch sehr primitive Destilla- 
tion der frischen Blüthen von Rosa damascena, welche hauptsächlich am Süd- 
abhang des Balkangebirges, namentlich in der Umgegend von Kisanlik an- 
gebaut wird , mit Wasser gewonnen. Etwa 5 kg der frischen Blüthen werden 

8ohmidt, pharmaceutiache Chemie. II. 72 



Digitized by Google 



1138 



Rosenöl. 



in kupfernen, inwendig verzinnten Blasen mit der doppelten Menge Wasser 
übergössen und von dem Gemisch alsdann auf freiem Feuer etwa die Hälfte 
überdestiUirt. Die auf diese Weise bei mehreren Operationen gewonnenen 
Destillate werden mit einander gemischt und von Neuem der Destillation unter- 
worfen, bei der nur etwa Ve abgezogen wird. Das hierbei resultirende Destillat 
wird zur Abscheidung des Bosenöls bei einer nicht unter 15°C. herabsinkenden 
Temperatur einige Tage sich selbst fiberlassen , hierauf das auf der Oberfläche 
angesammelte Oel abgeschöpft und das Wasser zur Destillation neuer Bosen* 
blüthen verwendet. 3000 bis 5000 kg frischer Bosenblätter liefern 1 kg Rosenöl. 
Ausser in der Türkei werden nur noch in Kleinasien und Persien namhafte 
Mengen von Bosenöl gewonnen ; die Bosenölproduction in Algier und in Süd- 
frankreich ist ohne Bedeutung. In neuerer Zeit ist auch von Schimmelt Co. 
in Leipzig Bosenöl aus den Blüthen von Rosa ceniifolia und aus den Blüthen 
von türkischen, in Deutschland cultivirten Bosen gewonnen worden (0,02 Proc.), 
welches in seinen Eigenschaften mit dem reinen, türkischen Bosenöl durchaus 
übereinstimmt: Deutsches Bosenöl — , ja ersteres sogar durch die Feinheit 
des Geruchs noch übertrifft. 

Das türkische Bosenöl bildet bei 17° C. ein blassgelbliches, dickflüssiges, 
schwach linksdrehendes Liquidum von 0,875 bis 0,890 specif. Gewicht. Die 
Lieblichkeit des Geruchs tritt erst dann ganz hervor, wenn das Bosenöl stark 
verdünnt wird, sei es durch Ijösen in Wasser oder Alkohol, oder durch Ver- 
reiben mit Zucker. Schon bei — | — 1 1 bis 16° C. scheiden sich in dem Bosenöl 
glänzende, irisirende, spiessige Krystalle aus, welche die ganze Flüssigkeit bis 
an die Oberfläche derartig durchsetzen, dass ein ziemlich dicker, durchscheinender 
Krystallbrei entsteht. Sowohl der Erstarrungspunkt des Bosenöls, sowie der 
Punkt, bei dem es sich wieder verflüssigt, wechselt nach dem Gehalt an 
Stearopten. Rosenöl aus den höher gelegenen Regionen des Balkanabhangs, 
sowie persisches, indisches und deutsches Rosenöl erstarren schon bei +20 0 C. 
und darüber. 

Das türkische Rosenöl enthält 12 bis 14 Proc, das deutsche Rosenöl 32 bis 
34 Proc. 8tearopten (durch Lösen des Oels in der zehnfachen Menge Alkohol 
von 75 Proc. bei 70 bis 80° C. und darauf folgendes Abkühlen der Lösung auf 
0° quantitativ abscheidbar), Schimmel. 

Das naturelle Rosenöl gehört in Folge seines eigenartigen Stearopten - 
gehalts zu den in Alkohol am schwersten löslichen ätherischen Oelen; 1 Tbl. 
davon bedarf mehr als 100 Thle. Alkohol von 90 Proc. zur Lösung. Das von 
dem an «ich geruchlosen Stearopten befreite Rosenöl (s. oben) löst sich dagegen 
in Alkohol von 90 Proc. in jedem Mengenverhältniss. Das Rosenöl besteht aus 
einem (iemisch eines flüssigen, sauerstoffhaltigen und eines festen, sauemtoff- 
freien Antheils. Der flüssige Antheil des Rosenöls, welcher der alleinige Trager 
des Wohlgeruchs desselben ist, enthält etwa 5 Proc. Aethy lalkohol , sowie als 
Hauptbestandteil inactives Geraniol: C 10 H 18 O (s. unten), welches mit den 
Gerauiolen des Andropogonöls, IVlargoniumöls, Citronellöls und anderer ätheri- 
scher Oele identisch ist: Siedepunkt 229 bis 230° C; specif. Gewicht 0,883 
bei 15°C. Ausserdem enthält das flüssige Rosenöl noch geringe Mengen zu- 
sammengesetzter Aether, sowie einer honigartig riechenden , nicht näher be- 
kannten Substanz, die im Verein mit dem auch als Rhodinol und Roseol 
bezeichneten Geraniol den eigenlichen Rosengeruch bedingt. 

Der feste Bestandtheil des Rosenöls, das Rosenölstearopten, welche« 
wahrscheinlich von der Epidermis der Kelche und Blumenblätter der Rosen 
stammt, bildet im reinen Zustand eine farblose, fett- oder wachsartig riechende, 
optisch inactive, blätterige Masse, welche bei 33,5° C. schmilzt. Stearopten aus 
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deutschem Rosenöl schmilzt nach Schimmel bei 35 bis 36,5° C, au» türki- 
schem Oel bei 33,5 bis 35° C. Die Zusammensetzung desselben soll der Formel 
Ci«H" entsprechen. Trotz dieser äusseren Einheitlichkeit ist das Rosenöl- 
stearopten kein chemisches Individuum, da es sich in Kohlenwasserstoffe vom 
Schmelzpunkt 22° und 40 bis 41° C. zerlegen lässt. 

Prüfung. Der hohe Preis des Rosenöls veranlasst naturgemäss, sowohl 
den Producenten, als auch den Händler, leicht zu Fälschungen des naturellen 
Products. Da diese Fälschungen gewöhnlich schon am Productionsort selbst 
geschehen, so ist wohl mit hoher Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass gegen- 
wärtig reines, un vermischtes türkisches Rosenöl gar nicht im Handel existirt. 
Unter diesen Umständen dürfte dem deutschen Rosenöl entschieden der 
Vorzug gebühren. Der "Werth des Rosenöls pflegt meist nur nach dem Ge- 
ruch (in verdünntem Zustand, siehe S. 1083) und nach dem Kristallisations- 
vermögen bemessen zu werden. Gewöhnlich stellt man in letzterer Beziehung 
die Anforderung, dass es bei 12,5°C. eine reichliche AbBcheidung der charakte- 
ristischen Stearoptenkry stalle (vergl. oben) zeige. Ein Rosenöl , welches diese 
Erscheinung in normaler Weise zeigt, bietet jedoch noch keineswegs eine 
Garantie der Unverfälschtheit. Wie bereits erwähnt, giebt es Rosenölsorten, 
die vermöge ihres Reichthums an Stearopten schon bei 20° C. und darüber 
erstarren. Derartige Oele vertragen naturgemäss einen beträchtlichen Zusatz 
eines fremden Oels, ohne dass der Erstarrungspunkt unter 12,5°C. herab- 
gedrückt wird. Das fast ausschliessliche Verfälschungsmittel des Rosenöls bildet 
das ätherische Oel von Andropogon Schocnanihus , das sogenannte Rusaöl, 
indische Geraniumöl oder Palmarosaöl (siehe unten). Um den Geruch dieses 
Oels dein des RosenölB möglichst ähnlich zu machen, setzt man es zwei bis 
drei Wochen lang in flachen Schalen dem Sonnenlicht aus. Ein derartiges Oel 
wird entweder einfach mit dem reinen Rosenöl vermischt, oder man besprengt 
die zu destillirenden Rosenblätter damit. Da dieses indische Geraniumöl meist 
optisch inactiv ist und sein Hauptbestandteil, das Geraniol, identisch ist mit 
dem des flüssigen Antheils des Rosenöls (s. oben), so giebt es kaum ein anderes 
Mittel zum Nachweis desselben, als einen Vergleich des Geruchs und vielleicht 
der Kryatallisationsfähigkeit des zu prüfenden Oels mit dem entsprechenden 
Verhalten eines als brauchbar anerkannten Producta. Verfälschungen mit 
Oleum Pelargonii , Oleum ligni Rhndii, Rosenholzöl und Santelholzöl , kommen 
kaum vor. Auch Zusätze von Wallrath oder Paraffin finden zur Erhöhung 
der Krystallisationsfähigkeit kaum statt, da diese Substanzen sich in wesentlich 
anderer Weise abscheiden, als das Rosenölstearopten. Während letzteres die 
ganze Flüssigkeit gleichmässig in durchscheinenden, spiessigen Krystallen 
durchsetzt, scheiden sich jene Zusätze mehr am Boden des Auf bewahrungs- 
gefässes in mehr oder minder undurchsichtigen Krystallen ab. Wallrath ent- 
haltendes Stearopten unterscheidet sich von dem ächten durch die theilweise 
Verseif barkeit (Bestimmung der Verseifungszahl s. S. 601). 

Verdünnt man 1 Thl. Rosenöl mit 5 Thln. Chloroform und 20 Thln. Alkohol 
und filtrirt nötigenfalls nach einer Stunde, so darf mit Wasser angefeuchtetes 
Lackmuspapier nicht geröthet werden (Pelargonium- und andere Oele). 

Das Rosenöl findet keine arzneiliche Anwendung ; es dient zur Herstellung 
feiner Parfüms. 

Das eigentliche oder echte Geraniumöl ( Pelargoniumöl, Oleum 
Pelargonii) wird in Algier, Spanien, Südfrankreich und auf der Insel Reunion 
aus den frischen Blüthen und Blättern von Pelargonium rosc»m, P. odoratisai- 
mum und P. capitatum durch Destillation mit Wasserdämpfen gewonnen. Es 
ist ein blassgelbes, linksdrehendes, rosenartig riechendes Liquidum von 0,890 bis 

72* 
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0,906 specif. Gewicht bei 15° C. , welches häufig in Folge der darin gelösten 
Pelargonsäure: C 9 H l8 0 2 , saure Renction besitzt. Da« Pelargoniumöl enthält 
als Hauptbestandteil Geraniol: C 10 H 18 O (s. unten), und Geranioläther der 
Methylcrotonsäure, sowie anscheinend auch der Buttersäure, Valeriansäure und 
Pelargonsäure. 

Das Rosenholzöl ist in einer Menge von etwa 0,3 Proc. in der Wurzel 
und in dem unteren Stamm der auf den Canarischen Inseln wachsenden Winden, 
Convolvulua ticoparius und C. fluridus, enthalten. Es ist ein dickflüssiges, ent- 
fernt rosenartig riechendes Oel, welches nach Gladstone zu 4 /& aus einem 
bei 249° C. siedenden Sesquiterpen C 16 H 24 besteht, anscheinend jedoch auch 
Geraniol: C 10 H 18 O, enthält. 

Indisches Geraniumöl, Indisches Grasöl, Ingweröl, Rusaöl, 
Palmarosa öl, Oleum .Uelissae indicac, wird im mittleren und nördlichen 
Indien durch Destillation des Grases Andropogon Schoenunthus und anderer 
Andropogonarten mit Wasserdämpfen gewonnen. Dasselbe ist ein grünlichgelb 
gefärbtes, dünnflüssiges, optisch inactives oder schwach rechtsdrehendes Oel von 
rosenartigem Geruch. Sein speciflsches Gewicht beträgt bei 15°C. 0.890 bis 
0,900. Es besteht im Wesentlichen aus dem bei 229 bis 230" C. siedenden 

Geraniol: C ,0 H ,8 O oder gj5>CH- CH»-CH=CH— C(CH*)=CH— CH a .0H. 

Letztere Verbindung, welche den Charakter eines einatomigen Alkohols trägt, 
ist in Weingeist und in Aether in jedem Verhältniss löslich. Ihr speciflsches 
Gewicht beträgt bei 1;>° C. 0,883. Gasförmiger Chlorwasserstoff und Brom- 
Wasserstoff führen das Geraniol in flüssiges Geraniolchlorid : C ,0 H ,? C1, und 
Geraniolbromid: C l0 H ,7 Br, über. P 2 0 6 bildet das mit dem Dipeuten 
identische Geranien: C l0 H 16 . KHSO 4 führt das Geraniol in ein Terpen mit 
offener Kohlenstoff kette, olefinisches Terpen: C 10 H 16 *), über, wenn e« 
damit 2u Minuten laug auf 170°C. erhitzt wird; Siedepunkt 172 bis 174° C, 
specif. Gewicht 0,8232 bei 20° C. 

Wird Geraniol mit gepulvertem, frisch geschmolzenem Chlorcalcium auf 
50° C. erwärmt, die Lösung flltrirt und auf — 10° C. abgekühlt, so scheidet sich 
kristallinisches Geran iol - Chlorcalcium: 2C l0 H 18 O -f- CaCl 3 , ab, au« 
welchem durch Wasserzusatz reines Geraniol gewonnen werden kann. Auf 
diese Weise lässt sich das Geraniol auch aus geraniolenthaltenden ätherischen 
Oelen isoliren. 

Bei vorsichtiger Oxydation (s. S. 1101) geht das Geraniol in Citral: 
C 10 H 1K <>, und in Geraniurasäure: C ,ü H w O a , über. Letztere wird bei 0° 
durch Einwirkung von Schwefelsäure von 70 Proc. in die bei 103,:»°C. schmel- 
zende lsogeraniumsäure : C ,0 H 16 O s , verwandelt. Bei stärkerer Oxydation 
liefert das Geraniol Methyl- Hexylenketon (s. S. 1128), Aceton, Ameisensäure, 
Essigsäure und /?- M et hyl-Adipin säure (s. S. 1131). 

Geraniol formiat: C 10 H 17 .OCHO, ist ein wohlriechendes, bei 104 bis 
105° C. (bei lo min Druck) siedendes' Liquidum. G e ra n io 1 a c e t a t : C ,0 H 17 
.OC 2 H 3 0, riecht lavendelölartig; es siedet bei 1 1 1 bis 1 15° 0. (bei 10 mm Druck). 
Bei der directen Destillation und bei der Destillation mit Wasserdämpfen werden 
diese Ester zersetzt. Sie entstehen beim Kochen von Geraniol mit den be- 
treffenden Säuren. 

Dem indischen Grasöl ist sehr ähnlich das Citronen grasöl oder das 
Citronella-, Bartgras-, Lemongrasöl, welches aus Andropogon nardut, 

*) Solche „olcfiniftcho Terpene" scheinen auch in einigen ätherischen Oden 
vorzukommen, z. II. im Bny-Ocl und im Hopfen.»!. 
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einem in Ostindien, auf Ceylon und auf den Molukken cultivirten Grase, er- 
halten wird. Das Citronellaöl bildet ein farbloses, angenehm riechendes Liqui- 
dum von 0,895 bis 0,910 specif. Gewicht bei 15° C. Dasselbe enthält etwas 
Camphen und Limonen, 1 bis 2 Proc. Links-Borneol: C 10 H 16 O, bis 
zu 30 Proc. Citronellaldehyd: C 10 H ,8 O, Geraniol: C lü H">0, sowie 
Citral: C l0 H l6 O (s. 6. 1101). 

Um aus Citronellaöl technisch Geraniol darzustellen, werden 
100 kg davon mit einer Lösung von 10 bis 15 kg Kalihydrat in 50 bis 70 kg 
Alkohol 2 bis 3 Stunden lang am Rücktiusskühler gekocht, der Alkohol als- 
dann abdestillirt , das Geraniol mit Wasserdämpfen übergetrieben und durch 
fractionirte Destillation im luftverdünnten Raum gereinigt. Der in dem Citro- 
nellaöl enthaltene Citronellaldehyd wird durch die alkoholische Kalilauge in 
schwer flüchtige polymere Producte verwandelt. 

Der Citronellaldehyd: C 10 H 18 O, Citronellal, Citronellol, Citro- 
nellon, ist ein angenehm riechendes, bei 204 bis 209° C. siedendes Oel von 
0,868 specif. Gewicht bei 15° C. Durch feuchtes Silberoxyd wird er zu flüssiger 
Citronellasäure: C 10 H 18 O s , durch kräftigere Oxydationsmittel zu Isovalerian- 
säure oxydirt. Kaliumdichromat und Schwefelsäure führen die Citronellasäure 
in eine bei 82 bis 83° C. schraelzende.Pimelinsäu re: C 7 H ia O*. über. 

Ausser zur Fälschung des Rosenöls dienen beide Grasöle zum Parfümiren. 
Die Handelswaare enthält bisweilen Alkohol, bisweilen auch fettes Oel. 

Linaloeöl (Aloeholzöl) wird aus dem Holz der in Mexico heimischen 
Burseracee Bursera Delpechiana durch Destillation gewonnen. Das Oel hat 
einen angenehmen Geruch; es besitzt bei 15°C. ein speciflsches Gewicht von 
0,875 bis 0,890. Der Hauptbestandteil des Linaloeöls ist das bei 195 bis 
199° C. siedende Linalool: C l0 H 17 .OH. Das Linaloeöl, welches linksdrehend 
ist, dient zur Herstellung der sogenannten Maiblumenessenz. 

Das aus Licari Kanali gewonnene L i c a r i ö 1 enthält als Hauptbestandteil 
Links- Linalool: C>°H l7 .OH (Licareol). 

lieber Linaloolacetat: C 1Ü H 17 . OC a H»0 , welches im Bergamottöl, 
Lavendelöl und Petitgrainöl vorkommt, s. 8. 1103. Linaloolformiat: C ,0 H 17 
.OCHO, bei 100 bis 103° C. (bei 10mm Druck) siedend, riecht ähnlich wie 
Linaloolacetat. 

Rainfarrnöl, Oleum Tanaceti , wird durch Destillation der frischen 
Blüthen und Blätter von Tunacetum vulgare mit Wasserdämpfen gewonnen 
(0,15 bis 0,25 Proc.). Es ist eine bewegliche, gelbliche, leicht braun werdende 
Flüssigkeit von durchdringend widerlichem Geruch und bitterem , brennendem 
Geschmack. Sein speciflsches Gewicht beträgt bei 15° C. 0,923 (aus frischem 
Kraut dargestellt) oder 0,954 bei 15°C. (aus trockenem Kraut gewonnen). Es 
destillirt zum grössten Theil bei 192 bis 207° C. über. Es enthält etwa 1 Proc. 
eines Terpens C 10 H 1Ä , sowie als Hauptbestandteil das mit dem Thujon, 
Absynthol und Salveol identische*) Keton Tanaceton: C 10 H 16 O. Das 
Tanac«ton bildet ein gegen 200° C. siedendes, rechtsdrehendes Liquidum von 
0,9126 specif. Gewicht bei 20° C. Mit NaHSO 3 liefert es eine krystallisirbare 
Verbindung, mit Hydroxylamin ein bei 51,5° C. schmelzendes Oxim: C 10 H"N 
.OH. Durch 24 stündiges Erhitzen auf 280° C. geht das Tanaceton in eine 
isomere, kümraelartig riechende , bei 220 bis 235° C. siedende Verbindung , das 
Carvotanaoeton, über. Bei der Oxydation mit verdünnter Kaliumperman- 



*) Nach Scinmler ist «las Tanaceton nur mit dem Absynthol identisch, mit dem 
Thujon und Sslvcol dagegen stereoisomtT. 
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ganatlösung resultiren zwei isomere Tanacetketocarbonsäuren: C 10 H 16 O 3 , 
von denen die eine in Nadeln (Schmelzpunkt 78° C), die andere in Blättchen 
(Schmelzpunkt 74,5° C.) kryst«llisirt. 

Nach Bruylants soll das Rainfarrnöl noch etwa 26 Proc. einer alkohol- 
artigen, bei 203 bin 205° C. siedenden Verbindung C 10 H l8 O enthalten, die bei 
der Oxydation mit Chromsäure Laurineencampher: C 10 H ,6 O, liefert. Das Rain- 
farrnöl fand früher arzneiliche Anwendung. Dasselbe besitzt giftige Eigen- 
schaften. 

Wurmsamenöl, Oleum Cinac, aus dem sogenannten Wurmsameu , den 
unentfalteten Blüthenköpfchen von Artemisia Cina, darstellbar (2 Proc), ist ein 
blassgelbes, dünnflüssiges, widerlich riechendes Oel von 0,915 specif. Gewicht 
bei 20° C. Dasselbe besteht fast ausschliesslich aus Cineol: C 10 H 18 0, welches 
chemisch identisch ist mit Eucalyptol und Cajeputol. üeber das Ver- 
halten desselben siehe S. 1127. 

8 af ran öl, Oleum Crori, aus den Narben von Crocus sativum destillirbar, 
ist ein gelbes, stark stearoptenhaltiges Liquidum, dessen Zusammensetzung 
nicht näher bekannt ist. 

Jasmin öl. Die Blumen von Ja*minum o/ßcinaU enthalten nur eine sehr 
geringe Menge eines sehr wohlriechenden ätherischen Oels, welches gewöhnlich 
durch Ausziehen der Blumen mit fettem Oel oder mit Alkohol gewonnen wird. 
Das reine ätherische Oel bildet eine gelbliche Flüssigkeit, welche beim Ab- 
kühlen ein 8tearopten ausscheidet. Unächtes Jasminöl wird aus den Blütben 
von Philadelphia coronarius durch Extraction mit Aether erhalten. Das ächte 
Jasminöl dient zur Herstellung von Parfüms. 

Hopfenöl. Der Hopfen, d. h. die getrockneten weiblichen, unbefruchteten 
Blüthenkätzchen von Humulus Lupulus , enthält 0,6 bis 0,8 Proc. eines gelb- 
lichen , stark nach Hopfen riechenden , bitter schmeckenden ätherischen Oels 
von 0,86 bis 0,88 specif. Gewicht. Das Hopfenöl ist ein Gemenge von viel 
Sesquiterpen : C^H", mit Terpenen: C 10 H'«, die bei 160 bis 165° C. und bei 
175° C. sieden. Ausserdem enthält das Hopfenöl eine dem Geraniol: C l0 H j8 O, 
ähnliche Verbindung und deren Valeriansäureäther. Durch schmelzendes Kali- 
hydrat wird das Hopfenöl zersetzt in Terpene: C 10 H 16 , und in kohlensaures 
und isovaleriansaures Kalium. 

Das sogenannte Hopfenmehl, Lupulin, liefert etwa 2 Proc. eines 
ähnlichen Oels. 

Rautenöl, Oleum Rutae. Die sämmtlichen Theile der Gartenraute (Ruta 
graveoleiis) liefern bei der Destillation mit Wasserdämpfen ein grünliches oder 
gelbliches ätherisches Oel von starkem , eigenartigem Geruch und scharfem, 
bitterlichem Geschmack. Das speciflsche Gewicht desselben betragt bei 15° C. 
0,830 bis 0,840. Es löst sich in einer gleichen Menge Alkohol von 90 Proc 
Das Rautenöl besteht im Wesentlichen aus dem bei 223 bis 225° C. siedenden 
Methyl -Nonylketon: CH 8 — CO — C 9 H 19 (s. S. 312), gemengt mit wechselnden 
Mengen von Terpenen. Das Rautenöl findet sehr beschränkte arzneiliche An- 
wendung. 

Sassafrasöl, Oleum Sassafras, wird in Nordamerika in beträchtlichen 
Mengen durch Destillation des geraspelten Wurzelholzes von Sassafras offiei' 
nalis s. Laurus Sassafras mit Wasserdärapfen gewonnen (2,6 Proc). Frisch 
bereitet ist es ein farbloses, bald gelb bis röthlichgelb werdendes, schwach 
rechtsdrehendes Oel von fenchelartigem Geruch und Geschmack. Sein speci- 
ftsches Gewicht beträgt 1,070 bis 1,075 bei 15°C. Das Sassafrasöl besteht bis 
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zu 10 Proc. aus einem bei 155 bis 157° C. siedenden Terpen: C 10 H 16 (Safren), 
geringen Mengen von Eugenol: C 10 H 12 O 2 , und aus etwa 90 Proc. eines bei 
niedriger Temperatur krystallisirbaren, bei 231 bis 233° C. siedenden, bei-f-8°C. 
schmelzenden Stearoptens: C 10 H 10 O 2 (Safrol) vom specif. Gewicht 1,108 bei 
15° C. (vergl. unten). Das 8afrol, welches sich auch in dem Campheröl, 
Massoyrindenöl , Zimmtblätteröl und Sternanisöl (von IUieium anisatum und 
L religiosum) findet, scheidet sich aus dem Sassafrasöl in der Kälte in Kry- 
stallen auB; häufig besteht sogar das Handelsproduct fast ausschliesslich daraus. 
Beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge (100g Safrol, 250g KOH, 500 ccm 
Alkohol , 24 ßtunden im Wasserbad erhitzt) geht das Safrol in das damit iso- 
mere Isosafrol über: 



Das Isosafrol bildet ein bei 246 bis 248° C. siedendes Oel, welches auch 
bei — 18" C. flüssig bleibt. Bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure liefert das Isosafrol reichliche Mengen von Piperonal: C 8 U 6 0 8 
(5g Isosafrol, 25g K a Cr«0 7 , 8g H 2 80 4 , 80g H 2 0). 

8afrol und Isosafrol lösen sich in Alkohol in jedem Mengen verhältniss; 
concentrirte Schwefelsäure löst beide mit intensiv rother Farbe. Beim Schüt- 
teln mit Kaliumpermanganatlösung (1 : 100) liefert das Safrol und das Isosafrol 
neben anderen Producten Piperonal: C 8 H 6 O s , s. 8. 965, und Piperonyl- 
s&ure: C 8 H°0*. Das Sassafrasöl findet zum Parfümiren von Seifen, sowie, 
besonders in Amerika, als Volksarzneimittel Anwendung; bisweilen dient es 
auch als Verfälschungsmittel theuerer ätherischer Oele. 

Sandelholzöl, Oleum ligni santalini, durch Destillation des gelben ost- 
indischen Sandelholzes (von Santalum album) gewonnen (2,5 bis 4 Proc.), ist 
ein blassgelbliches bis gelbes, dickflüssiges, linksdrehendes Liquidum von an- 
genehmem, ambraarti^em Geruch. Sein specifisches Gewicht beträgt bei 15°C. 
0,975 bis 0,985. In der Kälte erstarrt es fast vollständig. Das Sandelholzöl 
siedet bei 300 bis 340° C. Es besteht nach Chapoteaut im Wesentlichen aus 
Santalol: C«H 2 «0, Siedepunkt 310°C, und Santalal: C 15 H 2 «0, Siedepunkt 
300° C. Das Sandelholzöl dient besonders zu Parfümeriezwecken ; zeitweilig hat 
dasselbe auch, an Stelle des Copaivabalsams , Anwendung zu arzneilichen 
Zwecken gefunden. Es löse sich in Alkohol von 90 Proc. in jedem Ver- 
hältniss. 

Das australische 8andelholzöl von Santalum Preissii ist bei ge- 
wöhnlicher Temperatur fest; specif. Gewicht 1,022; das von S. eygnorum hat 
ein specifisches Gewicht von 0,953 bei 15°C. Das westindische SandelÖl 
ist rechtsdrehend; specif. Gewicht 0,963 bis 0,967 bei 15° C. Das afrikanische 
Sandelöl hat ein specifisches Gewicht von 0,969 bei 15° 0. (Schimmel). 

Ostindisches Sandelholzöl löst sich bei 20° C. in 10 bis 12 Gewthln. 
Alkohol von 70 Vol.-Proc; westindisches erst in 50 bis 70 Thln. ; Cedern- 
holzöl, welches zur Verfälschung des Sandelholzöls dient, löst Bich in 100 Thln. 
Alkohol von 70 Vol.-Proc. noch nicht vollständig auf (Schimmel). 

Cedernholzöl, Oleum eedrae virginicae, das ätherische Oel des Holzes 
von Juniperus virginiana (3,5 Proc), bildet ein linksdrehendes, dickflüssiges 
Liquidum oder eine weiche, krystallinische Masse, welche aus einem Gemenge 
von flüssigem, bei 274° C. siedendem, mit dem Cadinen indentischem Cedren: 
C ,6 H 2 \ und festem, bei 74°C. schmelzendem Cederncampher: C K 'H 26 0, be- 





Isosafrol. 
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•teht. Specif. Gewicht 0,940 bin 0,960 bei 15°C. Dient zu optischen Zwecken 
und zum Parfümiren des Bleistiftholzes. 

Das Cedernblätteröl (von Juniperus vir pinia na) ist ein linksdrehendes, 
dünnflüssigeres Liquidum von 0,884 specif. Gewicht bei 15° C. Das Libanon - 
Cedernholzöl (von Cedrus libanotica) hat ein speciflsches Gewicht von 0.^85 
bei 15° C. 

Cascarillöl. Die Cascarillrinde (von Oroton Eluitria) liefert bei der 
Destillation etwa 1,5 Froc. eines gelblichen, aromatisch riechenden und 
schmeckenden ätherischen Oels von 0,91 bis 0,93 specif. Gewicht. Dasselbe 
besteht aus einem Gemenge eines bei 172° C. siedenden Terpens: C l0 H 16 , mit 
einem höher siedenden sauerstoffhaltigen Körper. 

Baldrianöl. 
Oleum Valerianae. 

Bei der Destillation der frisch getrockneten und zerkleinerten Baldrian- 
wurzel (von Valeriana officinalis) resultiren 1 bis 1,2 Proc. eines neutralen oder 
doch nur schwach sauer reagirenden ätherischen Oels. Alte Baldrianwurzel 
liefert stets ein sauer reagirendes Oel. Die Farbe des Oels ist je nach der 
Art. der zur Destillation verwendeten Baldrian wurzel gelb, bräunlich oder 
grünlich. Auch der Geruch desselben ist je nach dem Alter des Oels ein ver- 
schiedener. Das aus frischer Baldrianwurzel frisch dargestellte Baldrianöl ist 
fast geruchlos; erst bei der Aufbewahrung, namentlich bei Berührung mit der 
Luft, nimmt es einen durchdringenden, widrigen Baldriangeruch und damit 
gleichzeitig auch saure Reaetion an. Das Baldrianöl besitzt grosse Neigung 
zum Verharzen. Auch das frisch destillirte Oel ist etwas dickflüssig. Es dreht 
die Polarisationsebene nach links. Sein speciflsches Gewicht schwankt bei 15°C. 
zwischen 0,940 und 0,950. Es löst sich in einer gleichen Menge Alkohol von 
90 Proc. 

Das Baldrianöl enthält etwa 20 Proc. eines bei 150 bis 160° C. siedenden 
Terpens: C ,0 H 16 , welches in Pinen und Camphen zerlegt werden kann. Es 
enthält ferner Borneocampher: C ,0 H ,8 O; Ameisensäure-, Essig- 
säure- und Valeriansäureäther des Borneocamphers: C ,0 H 17 
• OCHO, C™H 17 .OC2H 3 0, C l0 H 17 .OC>H»O, bei 225 bis 260° C. siedend: 
Borneoläther: C™W . O . C 10 !!* 7 , eine bei 285 bis 290° C. siedende, grün- 
lich gefärbte, syrupartige Flüssigkeit. Nach Bruylants enthält das Baldrianöl 
noch eine bei 205 bis 215° siedende flüssige Verbindung C ,0 H l8 O, die bei der 
Oxydation Laurineencampher: C ,0 H 16 0, und andere Körper liefert, und viel- 
leicht aus einem Gemisch von Terpineol und Borne ol besteht. Wird bei 
der Destillation der in der Betörte verbleibende, über 300° C. siedende, dick- 
flüssige Rückstand weiter erhitzt, so destillirt noch eine geringe Menge eines 
tief blau gefärbten Oels über. 

Fügt man zu der Lösung von 1 Thl. Baldrianöl in 20 Thln. Schwefelkohlen- 
stoff 1 Thl. concentrirte Schwefelsäure zu, so färbt sich die Mischung roth und 
auf Zusatz von 1 Thl. Salpetersäure (1,20 specif. Gewicht) schön violett oder 
blau (Flückiger). Auch durch Salpetersäure allein (1,35 specif. Gewicht) 
erleidet das Baldrianöl vorübergehend eine Blaufärbung. 

Das Baldrianöl findet Anwendung als innerliches Arzneimittel. Die Rein- 
heit desselben ergiebt sich durch das Aeussere, den Geruch, das speeifische Ge- 
wicht und durch die leichte Löslichkeit in Alkohol von 90 Proc. 
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Das Speikwurzelöl, zu etwa 1,5 Proc. aus der Wurzel von Valeriana 
ctUiea gewonnen, ist wesentlich verschieden vom Baldrianöl. Es hat einen aro- 
matischen, an Römisch -Kümmelöl und Patchouliöl erinnernden Geruch. Das 
specifische Gewicht beträgt 0,967 ; es siedet bei 250 bis 300° C. 

Kessowurzelöl, aus der japanischen Baldrianwurzel, Valeriana offici- 
nalis, stammend (Ausbeute 6 Proc.)t besitzt einen ungemein aromatischen Ge- 
ruch. Speciflsches Gewicht 0,990; Siedepunkt 170 bis 305° C. Es enthält wie 
das gewöhnliche Baldrianöl Terpene: C 10 H**, und zwar Links-Pinen und 
Dipenten, sowie Borneol, Terpineol und den Essigsäure- und Valerian- 
säureäther des Borneols. Ausserdem sind darin 30 bis 40 Proc. des gegen 
300° C. siedenden, zähflüssigen Kessylacetats: C u H"O a . C a H 8 0, vom specif. 
Gewicht 1,03 enthalten, sowie geringe Mengen von 8esquiterpen : C l6 H M , und 
von blau gefärbtem Oel. 

Der Kessylalkohol: C'*H* 4 0*, welcher durch Verseifung des Kessyl- 
acetats gewonnen wird, bildet farblose, geruchlose, bei 85° C. schmelzende, 
rhombische Krystalle. Mit Säuren liefert er, ebenso wie das Kessylacetat, rothe 
bis violette Färbungen. 

Das Angelicaöl, Oleum Angelicae radicia, durch Destillation der Wurzel 
von Arehangelica offieinalis mit Wasserdampfen gewonnen (etwa 1 Proc.), bildet 
ein gelblichen, allmälig bräunlich werdendes, etwas dickflüssiges, rechtsdrehen- 
des Liquidum von aromatischem Geruch und Geschmack. Sein speciftsches 
Gewicht beträgt bei 17° C. 0,915 (nach Schimmel 0,855 bis 0,905 bei 15° C). 
Das Angelicaöl enthält eine kleine Menge eines bei 158° C. siedenden Terpens: 
C 10 H 16 , als Hanptproduct ein bei 171 bis 175° C. siedendes, Phellandren ent- 
haltendes Terpen, welches mit HCl eine bei 127° C. schmelzende Verbindung: 
C 10 H ,Ä .HCl , liefert und ein bei 250° C. siedendes Sesquiterpen : C^H 84 . Das- 
selbe dient zur Liqueurfabrikation. 

Das ätherische Oel des A ngelicasamens, Oleum Angelicae seminis (Aus- 
beute 1,15 Proc.), ist im frisch bereiteten Zustand ein bernsteingelbes, rechts- 
dreheudes Liquidum von 0,855 specif. Gewicht bei 15° C. Ausser Terpenen 
(Phellandren) der Formel C 10 H 18 enthält es Aether der Methyl- Aethyl- 
essigsäure (siehe 8. 395) und der Oxymyristinsäure : C u H* 8 O s . Letztere Säure 
krystallisirt in weissen, perlmutterglänzenden, bei 51° C. schmelzenden Blättchen. 

IriBÖl, Oleum Iridis florentinae (Veilchenwurzelöl), durch Destillation der 
zerkleinerten Wurzel von Iris ßorentina mit Wasserdämpfen darstellbar (Aus- 
beute 0,1 bis 0,2 Proc.), bildet eine gelbe, butterartige, bei 38 bis 40° C. schmel- 
zende Masse von veilchenartigem (ieruch. Der feste Antheil des Irisöls , der 
sogenannte Iriscampher, besteht aus Myristicinsäure: C 14 H a8 O a ; der flüssige 
Antheil, welcher allein der Träger des lieblichen Geruchs ist, enthält neben 
Aethern der Myristicinsäure und Oelsäure das veilchenartig riechende Keton 
Iron: C l3 H 20 O oder C n H 17 -CO— CH S . Das Irisöl dient zu Parfümerie- 
zwecken. 

Das Iron ist eine farblose, in starker Verdünnung angenehm veilchen- 
artig riechende Flüssigkeit, die bei 16 mm Druck bei 144°C. siedet und bei 
20° C. ein speciflsches Gewicht von 0,9.'*9 besitzt. Durch 12 stündiges Kochen 
mit Jodwasserstoftsäure geht es in Iren: C ls H lf \ ein farbloses Oel, über. 

Ein dem Iron in der Constitution nahestehendes, damit isomeres Keton 
Jonon: C 18 H ao O, welches synthetisch gewonnen werden kann, gleicht dem 
Lron nahezu im Geruch; letzteres wird als „ V ei Ichend uft " für Parfümerie- 
z wecke verwendet. 



T 
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Das Jooon wird durch moleculare Umlagern ng des Pseudojonons: 
C 15 H*°0, gewonnen, indem letzteres mit verdünnter Schwefelsäure einige 
Stunden zum Sieden erhitzt wird. Es siedet unter 12 mm Druck bei 12$ bis 
128° C. und hat bei 20° ein speciflsches Gewicht von 0,935. Ja starker 
Verdünnung besitzt es den Geruch der frischen blühenden Yeilchen. 

Das Pseudojonon lässt sich durch Condensation von Citral (s. S. 11 Ol) 
mit Aceton gewinnen. Zu diesem Zweck werden gleiche Theile davon mit ge- 
sättigtem Barytwasser mehrere Tage lang geschüttelt, das Reactionsproduct 
alsdann mit Aether ausgeschüttelt und durch wiederholte Rectification im luft- 
verdünnten Raum gereinigt Das Pseudojonon siedet unter 12 mm Druck bei 
143 bis 145° C. 

Iwarancusaöl, Yetiveröl, welches in geringer Menge (0,1 bis 0,8 Proc.) 
in der Wurzel von Andropogon muricatus enthalten ist, zeigt einen dem Irisöl 
ähnlichen Geruch. Es besitzt ein speciflsches Gewicht von 1,01 bis 1,02 bei 
15°C. und löst sich in 2 Vol.-Thln. Alkohol von 80 Proc. 

Arnicaöl. Die Wurzel von Arnica montana enthält je nach ihrem Alter 
0,4 bis 1,1 Proc. eines grünlichgelben Oels von 0,9975 specif. Gewicht bei 
15° 0. Dasselbe besteht zu % aus dem Isobuttersäureäther des Phlorobj : 
C 8 H 9 O.C 4 H 7 0, zu V 6 aus dem Dimethyläther des Thymohydrochinons (siehe 
8. 933), sowie in geringer Menge aus dem Methyläther eines Phlorola. 

Das Arnica wasser , welches bei der Destillation des Arnicaöl* gewonnen 
wird, enthält Isobuttersäure, neben geringen Mengen von Ameisensäure and 
Yaleriansäure. 

Die Zusammensetzung des in der Kälte erstarrenden ätherischen Oels der 
Blütben von Arnica montana (Ausbeute 0,04 Proc.) ist nicht näher bekannt. 
8pecif. Gewicht 0,905 bei 15° C. 

Kuromojiöl, aus dem Holz von Lindern sericea, einer japanischen Laurinee, 
dargestellt, hat bei 18° C. ein specifisches Gewicht von 0,901. Dasselbe enthält 
Rechts-Limonen: C lü H 16 , Dipenten: C ,0 H 16 , Terpineol: C 10 H 16 O (siehe 
S. 1098), und Links-Carvol: C 10 H"O (siehe S. 934). 

Guajakholzöl, das ätherische Oel des Holzes einer unbekannten süd- 
amerikanischen Guajakart (6 Proc.), ist ein zähflüssiges, bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur krystallinisch erstarrendes Liquidum von veilchen- und theeartigem Ge- 
ruch. Dasselbe enthält ein gut krystallisirendes, bei 91° C. schmelzendes 
Stearopten von alkoholartigem Charakter : C 14 H a *0 oder C"H M 0 oder C l7 H 8o O 
(Champacol). 

Champacaöl, ein hellgelbes, dünnflüssiges, im Geruch an Irisöl erinnern- 
des Liquidum soll aus den Blüthen von Michelia Chatnpaca gewonnen werden. 

Damianablätteröl, von Turnern diffusa, T. microphylla und T aphro- 
disiaca (0,9 Proc), ist ein grünliches, dickflüssiges Oel von chamillenartigem 
Geruch. Specif. Gewicht 0,986; 8iedep. 250 bis 310° C. Enthält in den hoch- 
siedenden Antheilen ein blau gefärbtes Oel (Schimmel). 

Boldoblätteröl, von Boldo fragrans stammend (2 Proc.), zeigt pfeffer- 
artigen, narkotischen Geruch. Specif. Gewicht 0,918 bis 0,945; 8iedep. 175 bis 
2. r >0°C. Enthält Terpene und sauerstoffhaltige Bestandteile (Sclli m me 1). 

Evodia öl, aus dem 8amen von Xanthoxylum Hamiltonianum dargestellt 
(3.8 Proc.) , ist ein hellgelbes , angenehm nach Bergamottöl und Geraniumöl 
riechendes Liquidum. Zur Desodorirung von Jodoform empfohlen (Schimmel). 
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Porstöl, PorschÖl, zu 0,4 Proc. im Kraut von Ledum palustre ent- 
halten, zeigt ein specif. Gewicht 0,932 bei 15° C. Es siedet zwischen 180 und 
250° C. Nach Fröhde ist es ein rüthliches, sauer reagirendes Oel, welches an 
Kalilauge Essigsäure, Buttersäure und Yaleriansäure , sowie eine ölige, stark 
riechende 8äure: C 8 H 10 O 4 (?), abgiebt. Ausserdem soll dasselbe ein bei 160°C. 
siedendes Terpen: C 10 H 16 , ein bei 240 bis 242° C. siedendes Oel: C l0 H J »O, und 
Ledumcampher: C 16 H 26 0 (s. dort), enthalten. 

Kikublätteröl, von Pyreihrum indieum (Japan) stammend, riecht 
cainpherartig. Bpecif. Gewicht 0,885; Siedepunkt 165 bis 175° C. Kiku- 
blüthenöl siedet zwischen 180 und 220° C. (Schimmel). 

Das aus Pyrethrum parihenium (0,03 Proc.) gewonnene Oel vom specif. 
Gewicht 0,960 bei 15°C. enthält Laurineencampher: C l0 H 16 O, Borneol: 
C 10 H ,8 O, und Borneoläther. 

NigellaÖl, Sch warzkümmelöl, zu etwa 0,4 Proc. in dem Samen von 
Kigella damascena enthalten, ist ein fenchel- oder bittennandelartig riechendes 
Liquidum von 0,899 specif. Gewicht bei 15°C, welches als solches und in seinen 
Lösungen bläulich fluorescirt 

A sarum öl, das Oel der Wurzel von Asarum europaeum (1,1 Proc), ist 
ein dickflüssiges, bräunlich gefärbtes Liquidum von 1,046 specif. Gewicht. Das- 
selbe enthält Pinen: C">H 16 , Eugenolmethy läther: CK>H"(CH«)0 2 , vom 
Siedepunkt 247 bis 253° C, Asaron: C ia H 10 O s (s. dort), und höher siedende, 
sauerstoffhaltige Körper. 

Das ätherische Oel der Wurzel von Asarum canadense (3 Proc.) zeigt ein 
specif. Gewicht 0,953. Es scheint die gleichen Bestandteile zu enthalten wie 
das Oel von A. europaeum, mit Ausnahme des Asarons, welches darin fehlt. 
Bei der Destillation spaltet das Oel von A. canadense beträchtliche Mengen 
von Essigsäure, vermuthlich als Zersetzungsproduct eines zusammengesetzten 
Aethers, ab. 

Wenig bekannte ätherische Oele. Das ätherische Oel der Curcuma- 
wurzel, Curcuma longa (5 Proc.)i vom specif. Gewicht 0,942, enthält Phellan- 
dren: C 10 H 16 , und Carvacrol (s.S. 935); das Oel der Zittwerwurzel, Cur- 
cuma Zedoaria (1,6 Proc.), vom specif. Gewicht o,992, enthält Cineol (siehe 
8. 1127); das Oel der Galgantwurzel, Alpinia Qalanga (1 Proc.), vom specif. 
Gewicht 0,92, enthält Cineol (s. 8. 1127); das Oel der Schlangenwurzel, 
Aristolochia Serpentaria (2 Proc.) , hat ein specirisches Gewicht von 0,988 , das 
von A. reticulata vom specif. Gewicht 0,973 bei 20° C, enthält Pinen: C 10 H 16 , 
und Valeriansäure-Borneoläther: C ,0 H 17 . OC B H"0 (60 Proc.); das Oel 
der Bär wurzel, Meum athamanticum (0,67 Proc.), siedet zwischen 170 und 
300° C., specif. Gewicht 0,999 bei 21° C,; das Oel der Beifu ss wurzel, Arte* 
misia vulgaris (0,1 Proc), hat ein specifisches Gewicht von 0,920; das Eber- 
wurzöl, Carlina acaulis (1,5 Proc), hat ein specifisches Gewicht von 1,034; 
das Costuswurzelöl, Costus speciosus (1 Proc), ist rechtBdrehend, specif. Ge- 
wicht 0,982; das Peucedanumöl, Peucedanum officinale (0,2 Proc), scheidet 
in der Kälte einen festen, bei 100° C. schmelzenden Körper ab, specif. Gewicht 
0,902; das Oel der Nelkenwurz, Geum urbanum (0,04 Proc), besitzt zimmt- 
artigen Geruch und scheidet in der Kälte 8tearopten ab; das Liebstocköl, 
Levisticum officinale (0,6 bis 1 Proc), hat ein specifisches Gewicht von 1,035; 
das Pimpinellwurzelöl, Pimpinella Saxifraga (0,025 Proc), siedet zwischen 
240 und 310° C., specif. Gewicht 0,959; das Moschus wurzelöl, Fcrula Sumbul 
(0,28 Proc), hat ein specifisches Gewicht von 0,954. 
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Das Culilabanrindenöl, Laurua Culilaban (3,5 I'roc.) enthält Eugenol ; 
das Casca preciosa-Oel der Rinde von Mtspüodaphne pretiosa (1,1 Proc), 
riecht zimratartig , specif. Gewicht 1,118; da» Angosturarindenöl, Oalipe» 
Cusparia (l,5Proc.) ist schwach linksdrehend, specif. Gewicht 0,936; das Para- 
cotorindenöl (l,5Proc.) vom specif. Gewicht 1,018, enthält als Hauptbestand- 
teil Cadinen: C ,5 H 24 , neben Meth yleugenol (s. 8. 1125); das Winters- 
rinde öl: Drimya Wintert (0,64 Proc.), bat ein speciftscbes Gewicht von 0,945. 

Das Moschussamenöl, Hibiscua Abelmoachus (0,1 bis 0,25), erstarrt bei 
gewöhnlicher Temperatur, specif. Gewicht 0,900 bei 25° C; das Möhren- 
samenöl, Daucus Carola (1,2 Proc.), ist linksdrehend, es enthält Pinen und 
Cineol (siehe 8. 1127), specif. Gewicht 0,87 bis 0,93; das Chenopodium- 
samenöl, Chenopodium anthelminticum, hat ein specifisches Gewicht von 0,970; 
das Chenopodiumkrautöl, Chenopodium ambrosioidea (0,25 Proc), riecht 
nach Trimethylamin, specif. Gewicht 0,901; das Perseablätteröl, Persta gra- 
tiaaima, enthält Estragol (s. 8. 1121), specif. Gewicht 0,960. 



III. Stickstoffhaltige ätherische Oele 

sind bisher nur in sehr geringer Anzahl bekannt geworden. Ueber die stick- 
stoffhaltigen Oele von Tropaeolum majus, von Lepidium sativum und von 
Nasturtium ofßcinale siehe 8. 985. 



IV. Schwefelhaltige ätherische Oele 

finden sich besonders in der Familie der Cruciferen vor, und gehören zum 
Theil zur Gruppe der Allylverbindungen. Die beststudirten davon , das 
Cochlea riaöl, dasOel von Allium ursinum und das Allylsenföl, sind bereits 
früher (vergl. 8. 721, 650 und 722) eingehender besprochen, die weniger be- 
kannten hierbei kurz erwähnt worden. Ueber das ätherische Oel der Wurzel 
von Iteaeda odorata siehe 8. 985. 

Das Knoblauchöl, Oleum Allii aativi (Ausbeute 0.09 Proc), ist ein gelb- 
liches, intensiv knoblauchartig riechendes Liquidum von 1,0525 specif. Gewicht 
bei 14,5° C. Dasselbe enthält nach Semmler kein AHyhnilftd: (C 8 H 6 ) a 8, und 
keine Terpene, sondern etwa 6 Proc. eines bei 66 bis 69° C. (unter 16 mm Druck) 
siedenden Disulfids C 6 H ia 8 a , und etwa 60 Proc. eines bei 78 bis 80° C. (unter 
16 mm Druck) siedenden Disulflds C 6 H ,0 S» Der Rest wird gebildet von Kör- 
pern der Formel C°Hi°8 3 und C«H 10 8«. 

Das Zwiebelöl, Oleum Allii ce.pae (Ausbeute 0,005 Proc), ist ein link»- 
drehendes, bräunliches Liquidum von 1,041 specif. Gewicht bei 8,7° C. Das 
Zwiebelöl enthält nach Semmler ebenfalls kein Allylsulfid und keine Terpene, 
sondern als Hauptbestandtheil das bei 75 bis 83° C. (unter 10 mm Druck) 
siedende Disulhd C 6 H 12 8 3 , neben schwefelreicheren Verbindungen derselben 
Radicale. 

Das Asa foetida-Oel, durch Destillation der Asa foetida mit Wasser- 
dämpfen gewonnen, bildet eine linksdrehende, sehr unangenehm riechende 
Flüssigkeit von 0,970 bis 0,980 specif. Gewicht bei 15° C. Dasselbe enthält 
6 bis 8 Proc. eine?, wahrscheinlich mit Pinen identischen Terpens», 20 Proc. 
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eines blau gefärbten Oels (C ,0 H 16 O)n, welche» durch Einwirkung von Natrium 
in Oadinen: C 16 H 2 *, übergeht, 45 Proc. eines bei 80 bis 85° C. (unter 9mm 
Druck) siedenden Disulfid« C 7 H 14 S 2 , 20 Proc. eines bei 126 bis 127° C. (unter 
9 mm Druck) siedenden Disulfids C n H 20 S 8 , sowie geringe Mengen C 8 H»«S a 
und C 10 H ,l S ? . 



£. Campherarten. 

Als Campherarten fasst man eine Anzahl durch Flüchtigkeit und 
eigentümlichen Geruch ausgezeichnete, krystallisirbare, aus Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff bestehende Pflanzenstoffe zusammen, welche 
sich meist bei der Abkühlung sauerstoffhaltiger ätherischer Oele oder 
beim Stehen derselben an der Luft ausscheiden. Von den zahlreichen 
Verbindungen, welche dieser Körperclasse angehören, siud bereits eine 
beträchtliche Anzahl, besonders weniger genau bekannter, bei den be- 
treffenden ätherischen Oelen erwähnt worden (s. dort). Im Nachstehen- 
den sollen besonders zwei der wichtigsten und am besten studirten 
Campherarten, der Laurineencampher und der Borneocampher, 
eine eipgehendere Erörterung finden. 

Laurineencampher: C l0 H l8 O. 

Molecularge wicht: 152. 
(In 100 Thln., C: 78,94; H: 10,53; O: 10,53.) 

Syn. : Campher, Camphor, Japancampher, Camphora. 

Geschichtliches. Der Laurineencampher, gewöhnlich schlecht- 
weg „Campher" genannt, scheint in der Mitte des 6. Jahrhunderts durch 
die Araber nach Europa gelangt zu sein. 

Vorkommen. Der Laurineencampher findet sich in allen Theilen 
des in China und Japan heimischen Campherbaums, Laurus Camphora 
s. Oinnamomum Camphora s. Camphora officinarum. Die älteren Bäume 
enthalten den Campher meist im festen, kry stall isirten Zustand (2 bis 
3 Proc), während die jüngeren Bäume, namentlich in den Zweigen und 
Blättern, nur Campheröl, ein Gemisch eines gegen 175° C. siedenden, 
mit Dipenten identischen Terpens C 10 H 16 mit Laurineencampher und 
anderen Stoffen (s. unten) enthalten. Es ist daher nicht unwahrscheinlich, 
dass der Laurineencampher erst allmälig durch Oxydation jenes Terpens 
gebildet wird. Auch manche ätherische Oele, z. B. das Rosmarinöl, das 
Lavendelöl, das Mutterkrautöl, das Salbeiöl, enthalten Stearoptene, welche 
entweder mit dem Laurineencampher identisch sind oder doch demselben 
sehr nahe stehen. 
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Bildung. Laurineencampher wird gebildet durch Oxydation von 
Campheröl (s. oben) und von Borneocampher mit Salpetersäure; durch 
Einwirkung von unterchloriger Säure auf Borneocampher oder auf 
Borneolchlorid: C 10 H l7 Cl; durch Oxydation von rechtsdrehendem Camphen 
(s.S. 1087) mittelst Platinmohr oder Chromsäure; durch Behandlung von 
rechtsdrehendem Terpentinöl mit Kaliumpermanganat; durch Oxydation 
von Cymol etc. Producte von der Zusammensetzung und den wesent- 
lichen Eigenschaften des Laurineencamphers werden auch gebildet bei 
der Einwirkung oxydirender Agentien auf verschiedene ätherische Oele. 
Die hierbei entstehenden Campher unterscheiden sich theüweise nur in 
ihrem optischen Verhalten, indem sie zum Theil linksdrehend — der 
Laurineencampher ist rechtsdrehend — ,' zum Theil optisch inactiv sind. 

Gewinnung. Der Laurineencampher wird besonders in Japan und auf 
der Insel Formosa in sehr primitiver Weise gewonnen, indem das zerkleinerte 
Wurzel- und Stammholz der älteren Campherbäume der Einwirkung von 
Wasserdämpfeu ausgesetzt wird. Zu diesem Zweck kocht man das Campher- 
holz in eisernen Kesseln mit Wasser direct aus, oder man lässt die in kessel- 
artigen Gefassen entwickelten Wasserdärapfe durch das zerkleinerte, auf dem 
durchlöcherten Deckel derselben befindliche Holz streichen. Der mit den 
Wasserdämpfeu verflüchtigte Campher wird in thönernen, mit Reisstroh oder 
Binsen gefüllten Helmen oder Töpfen, welche man über jene kesselartigen Ge- 
fässe stülpt, aufgefangen. Der an dem Stroh und den Binsen als graues, körniges 
Pulver sich ansetzende Campher wird alsdann herausgenommen, durch Pressen 
von Wasser und anhaftendem Campheröl befreit und hierauf direct in den 
Handel gebracht. Aus dem hierbei abfallenden Campheröl kann durch Abkühlen, 
namentlich nach vorhergegangener fractionirter Destillation, noch eine beträcht- 
liche Menge Campher gewonnen werden. Die Reinigung des Rohcamphers ge- 
schieht fast ausschliesslich erst in Europa, namentlich in Paris, London, Ham- 
burg, Holland. Der Rohcampher, welcher, abgesehen von der anhaftenden 
Feuchtigkeit, noch mehrere Procente Verunreinigungen enthält, wird zu diesem 
Zweck mit etwas Kohle, Sand, Aetzkalk oder Eisenfeile gemischt und alsdann 
in besonderen Hachen Glaskolben, welche in einem Sandbad erhitzt werden, 
der Sublimation unterworfen. Anfänglich wird die Masse rasch auf 120° C. 
erhitzt, um alle Feuchtigkeit daraus zu entfernen, hierauf steigert mau die 
Temperatur auf 190°C. und schliesslich allmälig auf 200° C. Der sublimirende 
Campher setzt sich in dem oberen Theil der lose verstopften Kolben, welche 
hinreichend heiss sein müssen, um die Bildung eines lockeren Sublimats zu 
vermeiden, als eine dichte, krystallinische Masse an. Der auf diese Weise 
rafHnirte Campher gelangt in Gestalt von gewölbten, durchscheinenden Kuchen 
von 3 bis 5 kg Gewicht, die in der Mitte mit einem derOeffnung des Sublima- 
tionsgefasses entsprechenden Loch versehen sind, in den Handel. 

Das Campheröl, welches bei der Gewinnung des Rohcamphers in sehr 
grossen Mengen als Xebenproduct gewonnen wird, enthält in den leichter 
flüchtigen Antheilen, ausser kleinen Mengen eines gegen 160° C. siedenden Ter- 
pens: C 10 H lÄ (Pinen und Camphen), wie schon erwähnt, ein mit dem 
Di penten identisches Terpen: C l0 H 10 , sowie geringe Mengen von Phellan- 
dren: C 10 H 16 . Der bei 175 bis 180° C. siedende Antheil des Campheröls vom 
specif. Gewicht 0,895 bis 0,900 findet als „leichtes Campheröl" als Ersatt 
des Terpentinöls technische Verwendung. Die höher siedenden Antheile des 
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Campheröls enthalten ausser Campher: C 10 H 16 O, ein Sesquiterpen: C 15 H 2 *, 
Safrol: C 10 H 10 O 2 , Eugenol: C ,0 H ,2 O 2 , Cineol: C ,0 H l8 O (Eucaly ptol), 
Fenchon: C 10 H M O, und wie es scheint auch Terpineol: C 10 H 18 O. Die 
höher siedenden Antheile des Campheröls finden als „schweres Campheröl" 
in Gestalt eines grüuen, bei 240 bis 270° C. siedenden Liquidums vom specif. 
Gewicht 0,960 bis 0,970 technische Verwendung. 

Eigenschaften. Der Laurineencampher bildet entweder durch- 
scheinende, körnig krystallinische , zähe Massen, oder bei langsamer 
Sublimation oder Krystallisation aus Alkohol glänzende, harte, dem 
hexagonalen System angehörende Krystalle. Er besitzt einen durch- 
dringenden, eigenartigen Geruch und einen brennenden, bitterlichen 
Geschmack. Beim Zerreiben in einem Mörser backt er zusammen ; nur 
nach dem Benetzen mit Alkohol oder mit Aether läset er sich zu einem 
feinen Pulver zerreiben. Sein specifisches Gewicht beträgt bei 0° ein 
wenig über 1,0; bei 15° C. 0,993. Er schmilzt bei 175 0 C. und siedet bei 
204° C. Seine concentrirte alkoholische Lösung lenkt den polarisirten 
Lichtstrahl stark nach rechts ab, die Ablenkung nimmt jedoch mit 
steigender Verdünnung sehr rasch ab. In Wasser löst sich der Campher 
nur sehr wenig (etwa 1 : 1200), trotzdem besitzt eine solche Lösung noch 
sehr deutlich den Geruch und den Geschmack des Camphers. In Alkohol, 
in Aether, in Schwefelkohlenstoff, in Chloroform, in Essigsäure, in flüssigen 
Kohlenwasserstoffen, sowie in fetten und in ätherischen Oelen ist der 
Campher leicht löslich. Trotz des hohen Schmelz- und Siedepunkts 
verdampft derselbe schon bei gewöhnlicher Temperatur ziemlich rasch. 
Auf Wasser geworfen, zeigen kleine Campherstückchen eine lebhafte, 
kreisende Bewegung, indem gleichzeitig Verdunstung und in geringem 
Maasse auch Lösung stattfindet. Verreibt man trockenes Chloralhydrat, 
Phenol, Thymol oder Menthol mit Campher, so verflüssigt sich die ganze 
Masse. Auch Chlorwasserstoff, sowie Untersalpetersäure und Schweflig- 
säureanhydrid verflüssigen den Campher, ohne ihn jedoch zu verändern. 
Schon an der Luft , rascher beim Erwärmen , verliert die in letzterem 
Fall resultirende Flüssigkeit Chlorwasserstoff, bezüglich Untersalpeter- 
säure und Schwefligsäureanhydrid, so dass schliesslich unveränderter 
Campher zurückbleibt. 

Kalte concentrirte Schwefelsäure löst den Campher ohne Zersetzung; 
auf Zusatz von Wasser scheidet er sich daher unverändert wieder aus 
der Lösung ab. In der Wärme findet tiefer greifende Zersetzung unter 
Bildung von Schwefligsäureanhydrid, Campher phoron (Camphoron) : 
C 9 H"0, und Cymol: C l0 H 14 , statt. Wird der Campher mit rauchender 
Salpetersäure behandelt, oder mit Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,37 
de8tiliirt, so schwimmt in letzterem Fall auf dem Destillat eine ölige 
Flüssigkeit von der Zusammensetzung (C 10 H ie O)*. N 2 0 5 , welche in 
Alkohol und in Aether ohne Zersetzung löslich ist, durch Wasser aber 
in Campher und Salpetersäure zerlegt wird. Durch anhaltendes Kochen 
mit Salpetersäure geht der Campher in Camphersäure: C s H 14 (C0.0H) s , 
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und in Camphoronsäure: OH M 0 6 , über. Bei der Oxydation mittelst 
ChromBäure wird ausser letzteren beiden Säuren, als weiteres Oxydation s- 
product derselben, noch Adipinsäure: C 6 H 1Ü 0 4 , gebildet. 

Camphersäure: C 8 H 14 (CO . OH)*. 

Moleculargewicht : 200. 
(In 100 Theilen, C: 60,0; H: 8,0; 0: 32,0.) 

Syn.: Camphorsäure, Rechts- Camphersäure, Äcidum camphoricum. 

Zur Darstellung der Camphersäure kocht man 150g Campher mit 
2 Liter Salpetersäure von 1,37 specif. Gewicht in einem mit RückflusskühJer 
(einem mit Gyps eingekitteten langen Glasrohr) versehenen langhalsigen Kolben, 
bis sich nach dem Erkalten kein Campher mehr abscheidet. Die Lösung wird 
alsdann eingedampft und der Bückstand aus heissem Wasser umkrystalliairt. 
Um die Camphersäure ganz von Campher zu befreien, löst man sie in Kalium- 
carbonatlösung und fällt die concentrirte Lösung mit Salpetersäure. 

Eigenschaften. Die Camphersäure krystallisirt aus heissem Wasser 
in farblosen, geruchlosen, bei 186,5° C. schmelzenden Blättchen, welche leicht in 
heissem Wasser (1 : 8) und in Alkohol, schwer in kaltem Wasser (1: 140 bei 
15° C.) und in Chloroform löslich sind. Beim Erhitzen über ihren Schmelz- 

( C O 

punkt zerfällt sie in Wasser und Camphersäureanhydrid : C 8 H 14 | C q>0, welche« 

in glänzenden, bei 217° C. schmelzenden Nadeln sublimirt. Die gleiche Ver- 
bindung resultirt, wenn Camphersäure 10 Minuten lang mit einer äquivalenten 
Menge Essigsäureanhydrid und einem Körnchen Chlorzink gekocht wird. Durch 
mehrstündiges Erhitzen mit der drei- bis vierfachen Menge H a SO* im Wasser- 
hart , geht die Camphersäure, unter CO -EntWickelung, in Sulfocamphy 1 - 
säure: C 9 H ,a SO a -\- 2H a O, über. Die Lösungen der Camphersäure lenken 
den polarisirten Lichtstrahl nach rechts ab. Die Camphersäure ist zweibasisch ; 
von ihren Salzen, den Camphoraten, sind die der Alkalimetalle, des Cal- 
ciums, Baryums und Magnesiums in Wasser leicht löslich und krystallisirbar. 
Das Calci umcamphorat zerfällt bei der trockenen Destillation in Calciumcarbonat 
und Campherphoron: C 9 H 14 0 (Camphoron) , eine bei 205° C. siedende, 
pfefferminzartig riechende Flüssigkeit von ketonartigem Charakter, welche 
isomer mit dem Phoron aus Aceton (s. 8. 311) ist: 

C 8 H u (CO.O) a Ca = CaCO 3 -|- C»H u O. 

Bei der Oxydation mit K 2 Mn 2 0 8 liefert das Campherphoron «-Methyl- 
glutarsäure (b. S. 459). Schmelzendes Kalihydrat führt die Camphersäure 
in Isopropy lbernsteinsäure (s. 8. 459) über. 

Eine mit der Rechts-Camphersaure im Schmelzpunkt, in der Krystallform, 
in der Löslichkeit und in den chemischen Eigenschaften übereinstimmende, 
jedoch linksdrehende Camphersäure wird durch Einwirkung von Salpeter- 
säure auf den Linkscampher von Matriearia Parthenium erhalten. Optisch 
inactive Caraph ersäure, Para-Camphersäure, vom Schmelzpunkt 
202 bis 203° C, resultirt beim Abdampfen gleicher Mengen von Rechts- und 
Links-Camphersäure, sowie bei der Oxydation von optisch inactivem Campher, 
besonders von Lavendelcampher. 

Eine zweite optisch inactive Camphersäure, Meso-Camphersäure, 
entsteht beim Erhitzen von Rechts- und Linkscaruphersäure mit Jod- oder 
Chlorwasserstoffsäure, sowie mit Wasser auf 180 bis 220° C, oder besser mit der 
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dreifachen Menge Eisessig und 8alzsäure von 25 Proc. 4 big 5 Stunden auf 
170 bis 180° C. (neben Para- Camphersäure). Dieselbe findet sich auch in der 
Mutterlauge von der Darstellung der gewöhnlichen Camphersäure. Undeutliche, 
bei 113°C. schmelzende Krystalle, die beim längeren Kochen mit verdünnter 
Salzsäure in Para-Camphersäure übergehen. 

Die aus Recht* - Camphersäure erhaltene Meso- Camphersäure lässt sich 
durch fractionirte Krystallisation in Rechts -Camphersäure und Links-Iso- 
camphersäure: C l0 H IÖ O 4 , welche bei 171 bis 172° C. schmilzt, zerlegen, die 
aus Links -Camphersäure erhaltene in Links -Camphersäure und Rechts-iso- 
camphersäure: C 10 H 16 O*, welche ebenfalls bei 171 bis 172°C. schmilzt, 
spalten. Die gleiche Zerlegung erfolgt auch durch Einwirkung von Acetyl- 
chlorid bei gewöhnlicher Temperatur, wodurch Rechts- und Liukscamphersäure 
in Anhydride übergehen, Rechts- und Links -Isocamphersäure dagegen nicht 
verändert werden und Bich dem Reactionsproduct daher durch Sodalüsung ent- 
ziehen lassen. 

Rechts- und Links -Tsocamphersäure vereinigen sich zu inactiver Iso- 
camp her säure: C ,0 H 16 O*, welche bei 191° C. schmilzt. Camphersäure und 
Isocamphersäure stehen zu einander in derselben Beziehung wie Maleinsäure 
und Fumarsäure (s. S. 57). 

Prüfung. Die Reinheit der arzneilich angewendeten Camphersäure er- 
giebt sich durch das Aeussere, den Schmelzpunkt und die vollständige Flüchtig- 
keit. Die wasserige Lösung derselben sei frei von Salzsäure, Schwefelsäure und 
Salpetersäure, lg der zuvor getrockneten Camphersäure erfordere in 
alkoholischer Lösung (Phenolphtalei'n als Indicator) zur Sättigung 10 ccm 
Nurmal-Kalilauge (1 ccm Normal-Kalilauge entspricht 0,1 g C 10 H 16 O 4 ). 

Camphoronsäure: C»H"0 6 oder C«H»(CO . OH) 3 , ist in der Mutter- 
lauge von der Darstellung der Camphersäure enthalten. Sie krystallisirt aus 
"Wasser in feinen Nadeln, welche, bei 100° C. getrocknet, bei 136° C. schmelzen, 
unter Bildung des Anhydrids C tt H ,a O ß . Sie ist eine dreibasische Säure. Bei 
der trockenen Destillation zerfallt die Camphoronsäure in Trimethyl- 
bernst ein säure: C*H 3 (CH 3 ) 8 0*, Isobuttersäure, CO 8 , H 2 0 und Kohle. 

Phosphorsäureanhydrid oder geschmolzenes Chlorzink zerlegen bei 
der Destillation den Campher in Cyinol: C ,0 H U , und Wasser: 

C io H i6 0 = c ,,0 H" + H 2 0. 

Neben Cymol entstehen hierbei in Folge secundürer Processe Toluol, 
Xylol, Mesitylen, Pseudocumol, Durol etc. Glatter verläuft die Ueber- 
führung des Camphers in Cymol durch Destillation desselben (2 Thle.) 
mit Phosphorpentasulfid (1 Thl.): 

5C ,0 H l *O -f P 2 S» = 5C 1Ü H' 4 -f P 2 Ü 5 -f- 5H*S. 

Neben Cymol wird bei letzterer Reaction auch eine geringe Menge 
von Thiocymol: Ci"H« 3 .SH (s. S. 933), gebildet. 

Chlorgas wirkt auf trockenen Campher nur wenig ein. Bei der Ein- 
wirkung von Chlor auf eine alkoholische Campherlösung wird schwer löslicher 
«-Chlorcampher: C 10 H ,5 ClO, Schmelzpunkt »3° C, und leichter löslicher 
/I-Chlorcampher: C 10 II ,S C10, Schmelzpunkt K'0°C., gebildet. Brom führt 
je nach den obwaltenden Bedingungen den Campher in Campherdibromid: 
C I0 U 16 Br a O, bezüglich in Monobromcampher: C l0 H 15 BrO, und Dibrom- 
campher: C ,0 H 14 Br J 0, über (s. unten). Erhitzt man den Campher mit Vi Tbl. 
Schmidt, pharmacetitischc Chemie. 11. 73 
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Jod längere Zeit am Rückflusskühler und destillirt dann ab, bis da« 
Tbermometer 170°C. zeigt, so verbleibt im Rückstand Carvacrol: C ,0 H 14 O 
(s. S. 934), welches durch Lösen in Natronlauge und Wiederabscheiden durch 
Salzsäure leicht daraus gewonnen werden kann. Das auf diese Weise gewonnene 
Carvacrol wurde früher Campherkreosot genannt. Ausser Carvacrol ent- 
stehen hierbei Aethyl-Xylol : C 6 H 3 (CH a )*C 2 H 6 , Tetramethylbenzol: C Ö H«(CH 3 )\ 
und der Kohlenwasserstoff: C 10 H 20 . 

Phosphorpentachlorid führt den Campher in die krystallisirbaren Chloride 
C l0 H 16 Cl 2 und C l0 H l6 Cl über. 

Lisst man Natrium auf eine bei 90° C. gesättigte Lösung von Campher in 
Toluol einwirken, so scheidet sich ein Gemenge von Natriumcamp her: 
C^H^NaO, und von Natriumborneol: C ,0 H ,7 NaO, aus: 

2C 10 H l6 O + 2 Na = C 10 H ,5 NaO -f C»°H"NaO. 

Wird alsdann das Gemenge beider Natriumverbindungen in einem Strom 
von Kohlensäureanhydrid auf 100° C. erhitzt, so gehen sie über in campho- 
carbonsaures und bomeolcarbonsaures Natrium: 

c io H i5 Na0 c"°H"NaO -f 2 CO 2 

= C l0 H 16 O— CO.ONa -f- C 10 H 17 O— CO . ONa. 

Schüttelt man letzteres Gemenge mit Wasser, so scheidet sich aus der 
filtrirten Lösung in Folge einer Zersetzung des borneolcarbonsauren Natriums: 

C 10 H l7 O — CO . ONa -f 11*0 = NaHCO 8 -j- Ci°H l8 0 

allmälig Borneol : C 10 H ,8 0, aus; aus dem Filtrat davon kann durch Säuren 
krystallinische Camphocarbonsäure: C 10 H ,6 O — CO. OH, abgeschieden 
werden. Letztere schmilzt bei 127° C. und zerfällt bei nur wenig höherer 
Temperatur in Campher und Kohlensäureanhydrid. 

In geringer Menjje wird Borneol aus Laurineencampher auch gebildet beim 
Kochen des letzteren mit alkoholischer Kalilauge. Ein Theil des Camphers 
verharzt hierbei, ein anderer Theil geht in die einbasische Campholsäure: 
C 10 H ,8 O a , über. Letztere Säure entsteht auch beim Leiten von Campherdampf 
über Natronkalk, der auf 400° C. erhitzt ist, sowie bei der Einwirkung von 
Kalium auf eine Lösung von Campher in Petroleum. Farblose, bei 95° C. 
schmelzende Prismen oder Blättchen, die sublirairbar und mit Wasserdämpfen 
flüchtig sind. 

Löst man Natrium (1 Atom) durch Erwärmen in einer Lösung von 
Campher (l Mol.) in Toluol auf und fügt unter Abkühlen Ameisensäure-Aethyl- 
äther (1 Mol.) zu, so wird Campheraldehyd: C 10 H ,6 0 . COH, gebildet. 
Zu dessen Abscheidung giesst man das Reactionsproduct nach längerem Stehen 
in Eis wasser, säuert die wässerige Lösung mit Essigsäure an und schüttelt sie 
mit Aether aus. Farblose, bei 77° C. schmelzende Krystallmaase , welche die 
Eigenschaften einer Säure besitzt. Eisenchlorid ruft in alkoholischer Lösung 
eine Violettfärbuug hervor. 

Durch Erhitzen mit Zinkstaub wird der Campher in Benzol, Toluol, Para- 
xylol, Pseudocumoi und Cymol übergeführt. Letztere Verbindung wird in be- 
trächtlicher Menge auch gebildet beim Leiten von Campherdampf durch ein 
glühendes Rohr. 

Versetzt man eine alkoholische Campherlösung mit einer concentrirten 
wasserigen Lösung von salzsaurem Hydroxylamin und einer zur Zerlegung des 
letzteren erforderlichen Menge Natriumcarbonat, so bildet sich nach achttägigem 
Stehen Campheroxim: C l0 H 16 =N — OH. Durch Abdestilliren des Alkohols, 
Ausschütteln des Rückstands mit Aether und Umkrystallisiren aus verdünntem 
Alkohol resultirt das Campheroxim in langen, farblosen, campherartig riechenden, 
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bei 115» C. schmelzenden Nadeln, die unlöslich in Wasser, leicht löslich in- 
Alkohol und Aether sind. Durch Kochen mit Acetylchlorid geht dasCampher- 
oxim in Campholensäurenitril: C*H 1B — CN (flüssig, ßiedepunkt 224°C), 
über. Letzteres wird durch Kochen mit Kalilauge in die flüssige, bei 255 bis 
256° C. siedende Campholensäure: C*H ,& — CO.OH, übergeführt. Durch 
Einwirkung von Natrium in alkoholischer Lösung wird das Campheroxim in 
eine flüssige, bei 195<>C. siedende Base, das Camphylamin: C ,0 H 17 . NH 2 , 
verwandelt. 

Phenylhydrazin verbindet sich mit dem Campher zu einem flüssigen Phenyl- 
hydrazid : C 10 H u = N — N H . C s H 5 . 

Anwendung. Der Campher dient zum innerlichen und nament- 
lich zum äusserlichen arzneilichen Gebrauch (Campherspiritus, Campheröl, 
Campherwein, Campherpflaster etc.). Er findet ferner Anwendung zum 
Räuchern, sowie zum Conserviren von Pelzwerk, Wollwaaren etc. gegen 
Motten und andere Insecten. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Camphers ergiebt sich durch das 
Aeussere, die vollständige Flüchtigkeit, die Löslichkeit in Alkohol, den Schmelz- 
punkt (175° C.) und durch das specifische Gewicht. Auf Wasser geworfen, 
schwimme derselbe; salmiakhaltiger Campher würde darin untersinken. 

Monobromcampher: C 10 H 16 BrO. Camphora monobromata, rr-Brora- 
canipher. Wird gepulverter Campher mit etwas mehr als der gleichen Ge- 
wicbtsmenge Brom zusammengebracht, so wird im Wesentlichen Campher- 
dibromid: C ,0 H l6 OBr a , gebildet. Letztere Verbindung entsteht noch leichter, 
wenn man den Campher zuvor in Chloroform löst. Das Campherdibromid 
bildet ein rothes, schon beim Aufbewahren Bich rasch zersetzendes Krystall- 
pulver. Erhitzt man obiges Einwirkungsproduct von Brom auf Campher so- 
fort im Wasserbad, so wird unter Entwickelung von Bromwasserstoff Mono- 
bromcampher gebildet: 

c io H i6 OBr a — HBr -f C^H^BrO. 

Zur Darstellung des Monobromcamphers bringt man in einen 
geräumigen Kolben 30 Thle. zerriebenen Camphers und fügt allmülig 32 Thle. 
trockenen Broms zu. Sobald sich die Masse verflüssigt hat, erwärmt man die- 
selbe im Wasserbad, und zwar so lange, bis die Entwickelung von Bromwasser- 
stoff nachlässt. Hierauf setzt man zu dem Kolbeninhalt etwa die drei- bis 
vierfache Menge heissen Wassers, schüttelt die Masse tüchtig durch, sammelt 
alsdann nach dem Erkalten den weiss gewordenen Monobromcampher und 
krystallisirt ihn nach dem Abtrocknen aus heissem Alkohol oder heissem 
Ligroin um. In den Mutterlaugen ist eine kleine Menge des leicht löslichen, 
bei 61° C. schmelzenden /9-Bromcamphers : C 10 H 15 BrO, enthalten. 

Der Monobromcampher bildet farblose, nadeiförmige, campherartig riechende 
Krystalle, welche bei 76° C. schmelzen. Er siedet ohne Zersetzung bei 274° C. 
Bei gewöhnlicher Temperatur sublimirt er nicht, wohl aber, sobald er über 
seinen Schmelzpunkt hinaus erhitzt wird. Er löst sich in denselben Flüssig- 
keiten wie der Laurineencampher, nur in kaltem Alkohol ist er weit weniger 
löslich. Bei längerem Erhitzen mit Wasser erleidet er eine Zersetzung in 
Campher, Brom Wasserstoff und Brom. Alkoholische Kalilösung ist ohne Ein- 
wirkung auf denselben, wogegen Silberoxyd bei Gegenwart von Chloroform ihn 
zersetzt, indem sich Bromsilber, Silber, Kohlensäureanhydrid und eine ölige 
Substanz bildet. In alkoholischer Lösung mit Natriumamalgam oder mit 
Silbernitrat zusammengebracht, verwandelt sich der Monobromcampher wieder 

73* 
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in gewöhnlichen Campher. Hydroxylamin fährt den Mono bromcamp her in 
Gampheroxim (s. oben) über. 

Wird der Monobromcampber mit der vierfachen Menge Salpetersäure einige 
Stunden auf dem Sandbad erhitzt, so wird neben Cainphersäure der in kaltem 
Alkohol fast unlösliche Bromnitrocampher: 0 ,0 H u Br(NO 2 )O , gebildet. 
Rhombische, bei 105° C. schmelzende Prismen. Letzte re Verbindung wird durch 
alkoholische Kalilauge in Nitrocampher: C w H 1& (S0 4 )0, eine schwach 
gelbe, bröcklige, in alkalischen Flüssigkeiten leicht lösliche Masse, übergeführt. 
Wird eine derartige alkalische Lösung mit Natriumamalgam behandelt, so geht 
der Nitrocampher in A m i doc a m phe r : C 10 H 16 (N H 2 ) O , über. Letzterer 
scheidet sich hierbei allmälig als dickes , durchdringend riechendes , bei 246° C. 
ohne Zersetzung siedendes Oel von basischen Eigenschaften aus, welches beim 
Erkalten wnchsartig erstarrt. Die gleiche Verbindung entsteht durch Reduc- 
tion von Isonitrosocampher (s. unten) mit Zink und Essigsäure. 

Der Monobromcampher findet eine beschränkte Anwendung als innerliches 
Arzneimittel. 8eine Reinheit ergiebt »ich durch die Farblosigkeit der Kry- 
stalle, die vollständige Flüchtigkeit derselben und den bei 76° C. liegenden 
Schmelzpunkt. 

Dibromcampher: C 10 H M Br 2 O, existirt in zwei isomeren Modificationen- 
«-Dibromcampher entsteht beim Erhitzen gleicher Molecüle Monobrom- 
campher und Brom mit wenig Chloroform am Rückflusskühler. Rhombische,, 
hei 61° C. schmelzende Krystalle, die durch Natriumamalgam und durch al- 
koholische Kalilauge wieder in Monobromcampher übergehen. /J-Dibrom- 
caropher wird gebildet beim Erhitzen von Bromcampher mit überschüssigem 
Brom auf 125°C. Rhombische, bei H5°C. Fchmelzende Krystalle, die durch 
Natriumamalgam in die flüssige, bei 255° C. siedende Campholeusäure: 
C»II 16 — CO. OH (s. oben), verwandelt werden. 

Ueber «- und ß-Ch lorcam pher siehe S. 1153. y-Chlorcanipher: 
C 10 H 15 C10, entsteht als eine farblose, krystallinische , bei 95° C. schmelzende 
Masse beim Eintrageu von Campher in eine concentrirte wässerige Lösung von 
unterchloriger 8äure. Durch Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge auf 80° C. 
geht der y-Chlorcampher in Oxy camp her: C ,0 H ,5 (OH)O, über; farblose, 
campherartig riechende, mit Wasserdämpfen flüchtige, bei 137° C. schmelzende 
Nadeln. 

Dichlorcampher: C 10 H 14 Cl a O, entsteht durch vollständige Sättigung 
einer auf 80 bis 90° C. erwärmten Lösung von 76 Tbln. Campher in 23 Thln. 
absoluten Alkohols mit Chlor. Farblose, bei 96° C. schmelzende Prismen. 

C=:N. OH 

Isonitrosocampher: C 8 H ,4 <<^ o , bildet kleine, federbartartig 

gruppirte, bei 153 bis 154° C. schmelzende Prismen. Zu dessen Darstellung löst 
man 15,2 g Natrium in einer Lösung von 102 g Catnpher in 500 g wasserfreiem 
Aether uud trägt in diese, mit Eiswasser gekühlte Flüssigkeit allmälig 78g 
Amylnitrit ein. Hierauf schüttelt man die Mischung mit Wasser, säuert die 
wässerige Lösung mit Essigsäure an und krystallisirt das Ausgeschiedene aus 
Ligroin um. Salpetrige Säure führt den Isonitrosocampher in Eisessiglösung in 
Campherchinon: C 8 H"(CO)" 2 , über; goldgelbe, süsslich riechende, bei 198°C. 
schmelzende, sublimirbare Nadeln. 



Wie bereits erwähnt, rinden sich im Pflanzenreich noch mehrfach theila 
flüssige, theils feste Verbindungen von gleicher Zusammensetzung wie der 
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Lanrineencampher. Flüssige Verbindungen der Formel C ,0 H 16 O sind z. B. ent- 
halten in dem Absynthöl, Thujaöl, Tanacetumöi, Salbeiöl (Thnjon), in dem 
MuacatnuRsöl (Myristicol), in der Alantwurzel (Alantol, ein pfefferminzöl- 
artiges, mit den Wasserdämpfen flüchtiges, gegen 200° siedendes Liquidum), im 
Citronenöl etc. (Citral), im Fenchelöl und Thujaöl (Fenchon), im Chamillenöl, 
Asa foetida-Oel etc. (s. dort). Isomer mit dem Laurineencampher ist ferner 
das Pinol (s. 8. 1098). FeBte Verbindungen der Formel C ,0 H 16 O, welche von 
dem Lanrineencampher meist nur in optischer Beziehung abweichen, sind z. B. 
enthalten in dem Rosinarinöl, im Lavendelöl, im Spiköl, im Matricariaöl. 
Diese mit dem Laurineencampher isomeren Verbindungen sind mit Ausnahme 
des Matricariacampbers bisher nur sehr wenig untersucht. 

Matricariacampher: 0 10 H l *O (Mutter krautcampher). Das durch 
Destillation deB blühenden Krauts von Pyrethrum Parthenium mit Wasser- 
dämpfen gewonnene ätherische Öel scheidet bei der Aufbewahrung, besonders 
in der Kälte, reichliche Mengen eines Stearoptens ab, welches in allen seinen 
Eigenschaften, bis auf das Drehungsvermögen, mit dem Laurineencampher 
übereinstimmt. Der Matricariacampher schmilzt bei 175° C. und siedet bei 
204° C. , lenkt jedoch den polarisirten Lichtstrahl ebenso stark nach links ab, 
wie der Lanrineencampher es nach rechts thut. Bei der Oxydation mit Salpeter- 
säure geht er in Links-CamphersRure (s. 8. 1152) über. Ein Linkscampher: 
C ,0 H l6 0, wird auch gebildet bei der Oxydation von Camphen, welches aus 
lioksdrehendem Terpentinöl bereitet ist, mit Kaliumdichromat und Schwefel- 
säure, sowie bei der Oxydation von Links -Borneo- Campher mit Salpetersäure. 

Das Caryophyllin: C 20 H s2 O 2 , welches in den Gewürznelken enthalten 
ist, kann als polymer mit dem Laurineencampher betrachtet werden. Es bildet 
seidenglänzende, färb- und geruchlose Nadeln, die bei 285° C. sublimiren. Bei 
der Oxydatioo mit kalter rauchender Salpetersäure geht es in Caryophyllin- 
säure: C 20 H sa O 6 , über. 

Borneocampher: C 10 H lä O oder C 10 H 17 .OH. 
Borneol, Rechts-Borneol, Baroscampher, Barascampber, Sumatracampher. 

Der Borneocampher findet sich fertig gebildet vor in den Höhlungen älterer 
Stamme des auf Borneo und Sumatra heimischen tiryobalanopa Vamphora. In 
den jüngeren Stämmen findet sich neben festem Borneol ein Oel, das natür- 
liche Campheröl, welches aus einem Gemisch von Borneol, Borneen: C ,0 H 14 
(Camphen), einem Sesquiterpen : C I6 H 84 , und vielleicht anderen Körpern be- 
steht. Borneocampher kommt ferner vor im ätherischen Oel von Aristolochia 
terpentaria, im Bernstein, sowie anscheinend auch im Kosmarinöl, Lavendelöl 
und anderen ätherischen Oelen. Auch als zusammengesetzter Aether findet 
sich das Borneol in manchen ätherischen Oelen vor, z. B. im Baldrianöl, im 
Fichtennadelöl. Künstlich entsteht der Borneocampher beim Erhitzen von 
Laurineencampher (s. S. 11Ö4) oder von Borneen (s. unten) mit alkoholischer 
Kalilauge, sowie bei successiver Behandlung von Laurineencampher mit Natrium, 
Kohlensäureanhydrid und Wasser (s. S. li:>4). 

Leichter erfolgt die Ueberführung von Lauriutencampher in Borneocampher, 
wenn man ersteren in der zehnfachen Menge Alkohol von 96 Proc. löst und in 
diese Losung allmälig Natrium in dünnen Stückehen (die gleiche Menge des 
Camphers) einträgt. Nach beendeter Reaction wird der Alkohol abdestillirt, 
der Rückstand mit Wasser behandelt und der abgeschiedene Borneocampher 
nach dem Trocknen durch 8ublimation oder durch Umkrystallisiren aus 
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Petroleumäther gereinigt. Das auf diese Weise erhaltene Borneol „Handels- 
borneol* enthält etwa 20 Proc. Isoborneol (siehe unten); in Folge dessen 
schmilzt es erst bei 206 bis 207° C. 

Der Borneocampher ist dem Laurineencampher sehr ähnlich. Er kommt 
in kleinen, durchsichtigen, leicht zerreiblichen, hexagonalen KrystaUfragmenten 
vor von campher- und zugleich pfefferartigem Geruch. Er schmilzt bei 203° C. 
und siedet bei 212° C. ßeine alkoholische Lösung lenkt den polariairten Licht- 
strahl nach rechts ab. Er ist leichter als Wasser. Salpetersäure verwandelt 
den Borneocampher zunächst in Laurineencampher, bei weiterer Einwirkuog 
in Camphersäure und Campholsäure. Durch Phosphorpen tacblorid oder durch 
starke Salzsäure (1 Thl. Borneol mit 8 bis 10 Thln. rauchender Salzsäure im 
geschlossenen Gefäss auf 100° C. erhitzt) geht das Borneol in das krystallisir- 
bare, bei 148° C. schmelzende, campberartig riechende Borny lchlorid: 
C ,0 H ,7 C1, über. Letzteres wird durch Kochen mit Anilin in inactives Cam- 
phen: C ,0 H 16 (s. 8. 1087), Borneocamp hen, verwandelt» Beim Erhitzen 
mit Hiosphorsäureanhydrid zerfällt der Borneocampher in Wasser und Bor- 
neen: C 10 H 16 , welches mit Cam phen und mit dem in dem natürlichen 
Borneo-Campberöl vorkommenden Kohlenwasserstoff identisch zu sein scheint. 
Wird Borneol mit organischen Säuren erhitzt, so werden, besonders bei Gegen- 
wart einer geringen Menge concentrirter Schwefelsäure, unter Abspaltung von 
Wasser zusammengesetzte Aether gebildet. Solche Aether kommen natürlich 
im Baldrianöl und auch in anderen ätherischen Oelen vor. Dieselben erleiden 
bei der directen Destillation und bei der Destillation mit Wasserdämpfen eine 
Zersetzung. 

Borneolformiat: C 10 H 17 .OCHO, siedet bei 90°C. (10mm Druck): 
specif. Gewicht 1,013 bei 15°C; Borneolacetat: C ,0 H 17 . OC*H s O , siedet 
bei 98° C. (10 mm Druck): specif. Gewicht 0,991 bei 15« C, Schraelzp. 29° IV, 
beide riechen nach Tannennadeln. Borneol valerianat: C I0 H 17 .ÖC s H u 0, 
siedet bei 128 bis 130° C. (10 mm Druck): specif. Gewicht 0,056 bei 15° C. 

Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von Borneocampher in Ligrain 
scheiden sich gelbrothe Blätter oder Nadeln des sehr unbeständigen Bromids: 
C ,0 H la OBr 2 , aus. Auch mit Brom- und Jodwasserstoff verbindet sich der 
Borneocampher zu unbeständigen Verbindungen (C 10 H 18 0) a H Br und 
(C ,0 H ,H O) 2 HJ. 

Mit Chloral und Bromal vereinigt sich das Borneol beim gelinden Er- 
wärmen zu gut krystallisirenden (aus Petroleumäther) Verbindungen: C 10 H I9 0, 



CCl'.COH (Schmelzp. 55,o<>C.) und C l0 H 18 O, CBH.COH (Schmelzp. 98,5 0 C). 

Nach seinem chemischen Verhalten steht das Borneol zu dem I^auhneen- 
campher in dem Verhältniss, wie ein secundärer Alkohol zu einem Keton. 
Der Laurineencampher enthält die Gruppe CO, der Bomeocampher die Gruppe 
CH.OH: 



Der naturelle Borneocampher findet sich kaum im europäischen Handel; 
er wird am Productionsort und in China als Käucher- und Conservirung*- 
mittel verwendet. 

Isoborneol: C 10 H 17 .OH (inactives Borneol? ) wird gebildet, wenn U>0 g 
Camphen beliebigen Ursprungs (s. 8. 1087) mit einem Gemisch von 250 g Eis- 
essig und 10 g Schwefelsäure von 50 Proc. einige Stunden lang auf 50 bis 
60 u C. erwärmt werden. Nachdem die Mischung vollständig klar geworden iit, 
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wird das gebildete Isoborneolacetat durch Wasser abgeschieden, mit einer 
Lösung von 50 g K OH in 250 g Alkohol durch Kochen verseift, hierauf der 
Alkohol abdestillirt, das Isoborneol durch Wasser gefällt und schliesslich aus 
Petroleumäther umkrystallisirt. 

Das Isoborneol krystallisirt in dünnen, federartigen, ausserordentlich leicht 
sublimirenden Blättchen, welche leichter löslich sind als das Bomeol. Es 
schmilzt im beiderseitig geschlossenen Capillarröhrchen bei 2l2°C. Das Iso- 
borneol riecht ähnlich wie das Borneol. Bei der Oxydation mit Salpetersäure 
liefert es Rechts -Laurineencampher. Durch Kochen mit verdünnter Schwefel- 
saure (1:2) wird es in Camphen verwandelt; Borneol bleibt unter diesen Be- 
dingungen unverändert. 

Mit dem Bechts- Borneocampher scheint der sogenannte Bernstein- 
cam ph er, welcher in geringer Menge im Bernstein enthalten ist, und daher 
bei der trockenen Destillation desselben auftritt, identisch zu sein. 

Ein linksdrehender Carapher der Formel C 10 H l8 O, Links-Born eol, der 
in seinen Eigenschaften bis auf das Drehungsvermögen (letzteres kommt ihm 
in gleichem Maasse, jedoch im entgegengesetzten Sinn zu) mit dem Bechts- 
Borneocampher übereinstimmt, ist der Ngai-Campher, welcher aus der in 
China heimischen Composite Blumea bahamifera gewonnen wird. Letzterem 
Campher sehr ähnlich, vielleicht sogar damit indentisch, ist der ebenfalls links- 
drehende Krappcampher, welcher im Fuselöl des durch Oährung des Krapp- 
wurzelzuckers erhaltenen Aethylalkohols enthalten ist. Die linksdrehenden 
Isomeren des Borneocamphers liefern bei der Einwirkung von Salpetersäure 
linksdrehenden Campher der Formel C 10 H l6 O. 

Als Isomere des Borneols sind ferner zu betrachten die flüssigen, der 
Formel C 10 H 18 O entsprechenden Bestandtheile verschiedener ätherischer Oele, 
wie das Cineol, das Geraniol, das Linalool, das Citronellol (s. dort). 

Ledumcampher: C 15 H 26 0, ist in dem ätherischen Oel von Ledum 
palustre enthalten. Er bildet farblose, prismatische, bei 104 bis 105° C. schmel- 
zende Krystalle, deren Lösung in concentrirter Schwefelsäure durch einen 
Tropfen Salpetersäure violett gefärbt wird. Beim Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid auf 150°C. entsteht ein bei 264°C. siedendes Sesquiterpen: C I5 H 24 . 



F. Harze 

Mit dem Namen „Harze, Ilesinae" bezeichnet man eine Gruppe 
-wenig charakterisirter und in Folge dessen in chemischer Beziehung 
auch wenig bekannter Stoffe, welche besonders im Pflanzenreich, meist 
in Begleitung von ätherischen Oelen, vorkommen. Ein Theil der Harze 
scheint in naher Beziehung zu den ätherischen Oelen zu stehen, da 
letztere, wie bereite S. 1081 erörtert wurde, an der Luft insofern eine 
Veränderung erleiden, als sie in Folge einer Aufnahme von Sauerstoff 
sich allmälig verdicken und schliesslich in Stoffe von dem Charakter der 
Harze übergehen, andererseits die ätherischen Oele in der lebenden 
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Pflanze, wenigstens zum Tneil , aus den Harzen hervorgehen. Trotz 
dieser nahen Beziehungen zwischen Harzen und ätherischen Oelen ist es 
hieher nicht gelungen, eines der natürlich vorkommenden Pflanzen- 
harze durch Oxydation der betreffenden ätherischen Oele zu erhalten, 
oder umgekehrt ein Harz durch Reduction wieder in ein ätherisches Oel 
zu verwandeln. In manchen Fällen sind die Harze nur als pathologische 
Umwandlungsproducte der Gerbstoffe, der Zellwand oder des Amylnms. 
oder als die Einwirkungsproducte von Gerbstoffen auf Cellulose, Stärke 
und ähnliche Körper zu betrachten, z. B. Beuzoe , Storax, Perubalsam. 
Tolubalsam. 

Vorkommen. Die Form, in der die Harze im Pflanzenreich 
auftreten , ist bei den verschiedenen Pflanzenarten eiue verschiedene. 
Gewöhnlich finden sie sich gemengt mit ätherischem Oel oder gelöst in 
demselben in besonderen Gängen — Harzgängen — , welche durch 
schizogene Erweiterung der Intercellularräume entstanden sind, häufig 
sind sie jedoch auch gemengt mit Schleim , Gummi etc. in Gestalt von 
Milchsaft in besonderen Gelassen oder Zellen in den Pflanzen enthalten. 
Bisweilen durchdringen auch die Harze die Zellwunde der betreffenden 
Pflanzentheile, oder sie dienen als Ausfüllmasse von Holzzellen und Ge- 
fässen, oder sie finden sich in grösseren oder geringeren Massen ohne 
bestimmte Ausdehnung in den Pflanzen und quellen dann nicht selten 
an der Oberfläche derselben hervor. 

Im Thierreich kommen nur wenige Harze vor, wie z. B. im Moschus 
und im Castoreum; die im Mineralreich sich findenden harzähulichen 
Körper, die sogenannten fossilen Harze, sind zweifellos vegetabilischen 
L'rsprungs , wenn sie auch nach dem Vorkommen und theilweise nach 
ihrer äusseren Beschaffenheit als Mineralien bezeichnet werden können. 
Einige Harze werden auch bei rein chemischen Processen gebildet, so 
z. B. bei der Einwirkung von Kalihydrat auf Aldehyde, bei gewissen 
Oxydationsprocessen, bei der trockenen Destillation kohlenstoffreicher 
organischer Verbindungen (die Brenz- und Brandharze des Theers) etc. 

Gewi n n u n g. Eine sehr beträchtliche Anzahl von Harzen tritt 
aus der Oberfläche der betreffenden Pflanzentheile, besonders aus Bäumen, 
freiwillig, oder aus Einschnitten, welche iu dieselben gemacht werden, 
aus und kann nach der Erhärtung direct gesammelt werden. Andere 
Harze werden durch Auskochen der zerkleinerten Pflanzentheile mit 
Wasser oder durch Extrahiren derselben mit Alkohol und Abdestilliren 
dieses Lösungsmittels gewonnen. Von beigemengtem ätherischem Oel 
befreit man die Harze durch Destillation mit Wasserdämpfen, von Gummi 
und Sehleim trennt man sie durch Behandlung mit Alkohol. Letzterer 
lost die Harze auf, nicht dagegen den beigemengten Schleim etc. 

Eigenschaften. Die natürlichen Harze bilden mehr oder minder 
spröde, amorphe Massen mit muscldigem, durchaus nicht krystallinischem 
Bruch. Sie sind zum Theil durchsichtig oder doch wenigstens in dünnen 
Splittern durchscheinend. Beim Reiben werden sie negativ elektrisch. 
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In reinem Zustand sind die Harze färb-, geruch- und geschmacklos; 
einige sind in diesem Zustand sogar krystallisirbar. In Folge einer Bei- 
mengung von ätherischem Oel, von Färb- und anderen Stoffen zeigen 
jedoch fast alle natürlichen Harze einen eigenartigen Geruch und Ge- 
schmack und sind mehr oder minder stark gefärbt. Ihr specifisches Ge- 
wicht schwankt zwischen 0,9 und 1,2. Beim Erwärmen schmelzen sie, 
oder sie werden weich und klebrig. An der Luft erhitzt, verbrennen 
sie mit stark leuchtender, russender Flamme. Die Harze sind nicht 
fluchtig. Bei der trockenen Destillation derselben entstehen theils gas- 
förmige, mit hellleuchtender Flamme brennende Producte, theils dünn-, 
theils dickflüssige, zum Theil auch theerartige Liquida. Einige Harze, 
besonders solche aus der Familie der Umbelliferen , liefern bei der 
trockenen Destillation ausser obigen Producten Umbelliferon (s. S. 1029). 
In Wasser sind die Harze unlöslich, nur Pflanzenschleim, Gummi und 
ähnliche Beimengungen werden ihnen dadurch entzogen. Die Mehrzahl 
derselben erweicht in heissera Wasser und nimmt klebrige Beschaffenheit 
an. Alkohol löst viele Harze schon in der Kälte, andere erst in der 
Wärme; manche sind jedoch auch in siedendem Alkohol unlöslich. Auch 
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Terpentinöl und andere 
ätherische, zum Theil auch fette Oele, sind als Lösungsmittel für Harze 
zu bezeichnen. 

Die Elementarbestandtheile der Harze sind Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Sauerstoff; im Allgemeinen sind sie reich an Kohlenstoff und ver- 
hältnissmässig arm an Sauerstoff. Stickstoff und Schwefel kommen in 
den Harzen nur vereinzelt und dann meist nur in geringer Menge in 
Folge fremdartiger Beimengungen vor. Ein Theil der Harze, z. B. die 
Coniferenharze , trägt den Charakter von schwachen Säuren — Harz- 
säuren — oder von Säureanhydriden; ein anderer Theil besitzt den 
Charakter einatomiger Alkohole — Harzalkohole, Resinole — , oder 
von zusammengesetzten Aethern dieser Harzalkohole — Harzester — ; 
einige verhalten sich chemisch vollständig indifferent. 

Die alkoholische Lösung der Harzsüuren röthet Lackmus. In 
wasserigen ätzenden und kohlensauren Alkalien lösen sich dieselben auf, 
indem sie sich mit dem Alkali zu salzartigen Verbindungen — Resi- 
naten oder Harzseifen — vereinigen. Die wässerige Lösung dieser 
Harzseifen schäumt ähnlich wie gewöhnliche Seifenlösung ; Mineralsäuren 
zersetzen dieselben unter Abscheidung der betreffenden Harzsäuren. Die 
wässerige Lösung der Harzseifen bildet beim Verdampfen keinen Seifen- 
leim, dagegen kann die Harzseife daraus durch Kochsalz abgeschieden 
werden. Die Harzseifen dienen als Zusätze zu den gewöhnlichen Seifen 
(s. S. 425). 

Alle natürlich vorkommenden Harze sind, abgesehen von einem 
etwaigen Gehalt an ätherischem Oel oder an Gummi, Schleim etc., Ge- 
menge von mehreren, häufig nur sehr schwierig von einander trenn- 
baren Verbindungen. Die einzelnen Bestandtheile eines solchen Harz- 
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gemenges pflegte man früher als Alpha-, Beta-, Gammahar« in 
unterscheiden. 

Concentrirte Schwefelsäure löst in der Kälte viele Harze ohne Zer- 
setzung, ein Zusatz von Wasser scheidet dieselben daher unverändert 
wieder ab. Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure findet unter 
Entwickelung von Schwefligsäureanhydrid Verkohlung statt. Concen- 
trirte Salpetersäure wirkt meist sehr heftig auf die Harze ein, häufig 
unter Bildung von gelben , amorphen Nitroverbindungen. Beim Kochen 
damit werden je nach der Natur des Harzes Pikrinsäure, Oxy- 
pikrinsäure, Terephtalsäure, Isophtalsäure, Oxalsäure 
und andere Verbindungen gebildet. Schmelzendes Kalihydrat wirkt auf 
die verschiedenen Harze sehr verschieden ein. Während einige der- 
selben, z. B. Mastix, Olibanuin, kaum angegriffen werden, werden andere 
vollständig zerlegt unter Bildung von flüchtigen Fettsäuren, von Humus- 
körpern und zum Theil von aromatischen Verbindungen. Von letzteren 
sind beobachtet: Brenzcatechin, Resorcin, Phloroglucin, 
Orcin, Benzoesäure, Paraoxybenzoösäure, Protocatechu- 
säure, Isouvi tinsäure. Bei der Destillation mit Zinkstaub oder 
mit Aetzkalk liefern die meisten Harze Gemenge von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen (Toluol, Xylol, Naphtalin, Methylnaphtalin, Methyl- 
anthracen etc.). 

Nach der physikalischen Beschaffenheit und nach der Natur ihrer 
Bestandteile theilt man die Harze gewöhnlich ein in: I. Weichharie 
oder Balsame, II. Hartharze, III. Gummi- oder Schleimharxe 
und IV. fossile Harze. 

Prüfung. Für die Beurtheilung der Reinheit und Brauchbarkeit 
der Harze kommt vor Allem das Aeussere, die Löslichkeitsverhältnisse. 
der Aschengehalt und zum Theil auch das specifische Gewicht in Be- 
tracht. Die Ermittelung der Säurezahl (s. S. 591), der Aethersahl 
(8. S. 592), der Verseifungszahl (s. S. 601) und der Jodzahl (s. S. 621), 
welche in der Neuzeit zur Prüfung und Kennzeichnung der Harze 
empfohlen wird, hat für diese Zwecke vorläufig nur einen beschränkten 
Werth, da die von verschiedenen Beobachtern hierbei gefundenen Werthe 
sehr beträchtlich schwanken und zum Theil sehr von einander abweichen. 

I. Weichharze oder Balsame. 

Als Weichharze oder Balsame bezeichnet man dickflüssige, zähe, 
klebrige Liquida, welche freiwillig oder unfreiwillig aus gewissen Bäumen 
ausfliessen oder durch Auspressen daraus erhalten werden. Sie sind in 
betrachten als Lösungen von Hartharzen in ätherischen Oelen oder als 
Gemenge derselben mit einander. In Folge dieses Gehalts an ätheri- 
schem Oel besitzen sie einen starken aromatischen Geruch und Geschmack. 
Werden sie durch Destillation mit Wasserdämpfen von ätherischem Oel 
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befreit, so verbleiben die ursprünglich gelösten Hartharze als spröde, 
zerreibliche, geruchlose Massen. 

Gemeiner Terpentin. 
Terebinthina communis, T. vulgaris. 

Als gemeiner Terpentin kommt der Harzsaft verschiedener Pinusarten in 
den Handel, Handelssorten, welche nach dem Ort ihrer Gewinnung als fran- 
zösischer, deutscher und amerikanischer Terpentin unterschieden 
werden. Der französische Terpentin, Terpentin von Bordeaux, wird aus Pinus 
pinasters. maritima, der deutsche Terpentin*) aus Pinns silvestris und P.Laricio 
(besonders in Oesterreich), der amerikanische Terpentin aus Pinus palustris, 
P. australis, P. taeda und P. strobus gewonnen. Zu diesem Zweck wird von 
Milte Februar bis Anfang November durch 5 bis 10 mm breite Risse der Splint 
an den betreffenden Stämmen entblösst und der ausfliesseude Harzsaft in ge- 
eigneter Weise gesammelt. 

Der gemeine Terpentin bildet eine dickflüssige, zähe, körnige Masse von 
starkem, eigenartigem Geruch und bitterlichem Geschmack. Die verschiedenen 
Handelssorten des Terpentins zeigen in der Consistenz, in der Farbe und in 
dem Geruch kleine Abweichungen. Meist besitzt derselbe eine weissliche oder 
gel blich weisse Farbe. Bei längerem Stehen scheidet er sich gewöhnlich in eine 
untere körnige, weisse Schicht und in ein oberes durchsichtiges, hellbraunes, 
etwas fluorescirendes, dickflüssiges Liquidum. Der körnig-krystallinische Absatz 
des deutschen und amerikanischen Terpentins besteht wahrscheinlich im "Wesent- 
lichen aus Abietinsäure (s. dort) , der des französischen Terpentins aus der ihr 
sehr ähnlichen Pimarsäure (s. dort). In Folge dieses Gehalts an freien Harz- 
säuren besitzt die alkoholische Lösung des Terpentins saure Reaction. Mit 
Wasser geschüttelt, giebt der Terpentin nur sehr geringe Mengen eines Bitter- 
stoffs, sowie Spuren von Ameisensäure und Bernstein säure ab. Ausserdem ent- 
hält der gemeine Terpentin 20 bis 30 Proc. Terpentinöl, 60 bis 80 Proc. Fichten- 
harz (s. dort) und 5 bis 10 Proc. Wasser. 

Der gemeine Terpentin dient als Zusatz zu Pflastern und Salben. Die 
gute Beschaffenheit desselben ergiebt sich durch das Aeussere, die Farbe und 
die Löslichkeit in Alkohol. In der Ruhe scheide er kein Wasser ab. Beim Er- 
hitzen im Wasserbad verwandle er sich in ein klares, nur eine geringe Menge 
Wasser und mechanische Verunreinigungen abscheidendes Liquidum. 

Venetianischer Terpentin. Lärchenterpentin, Terebinihina veneta, 
T. laricina. Der Lärchenterpentin wird besonders in Südtyrol und in der 
Schweiz durch Anbohren der Stämme von Pinus larix und Ablassen oder 
Ausschöpfen des allmälig in den Bohrlöchern sich ansammelnden Balsams ge- 
wonnen. 

Der venetianische Terpentin bildet ein gelbliches, klares, durchsichtiges, 
dickflüssiges Liquidum von balsamischem Geruch und bitterlichem Geschmack. 
Selbst bei langer Aufbewahrung scheidet er keinen körnigen Absatz aus. In 
dünner Schicht ausgebreitet, trocknet er zu einem durchsichtigen Firniss ein. 
Der venetianische Terpentin ist frei von Wasser und löst sich daher klar in 
Terpentinöl auf. Er enthält etwa 15 bis 20 Proc. eines ätherischen Oels, 
welches im Wesentlichen mit dem Terpentinöl übereinstimmt, und etwa 80 bis 
85 Proc. eines amorphen Harzes von saurem Charakter. Auch geringe Mengen 

*) Zum grossen Thoil au» Finnland und Russland importirt. 
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eine» Bitterstoff«, sowie Spuren von Ameisensäure und Bernsteinsäure gehören 
jeu seinen normalen Bestandteilen. Das speciflsche Gewicht beträgt 1,08 bis 
1,18 bei 15° C. 

Der venetianische Terpentin findet die gleiche Anwendung wie der gemeine. 
Seine Aechtheit ergiebt »ich durch die vollkommene Durchsichtigkeit, die klare 
Löslichkeit in Terpentinöl und die fast klare Löslichkeit in der dreifachen 
Gewichtsmenge Alkohol von 80 Proc. In dünner Schicht ausgebreitet, trockne 
er, an einen massig warmen Ort gestellt , zu einem vollständig durchsichtigen, 
durchaus nicht trüben Firnis» ein. Andere Terpentinsorten hinterlassen hierbei 
einen mehr oder minder trüben, kristallinischen Rückstand. 

Canadabalsam, Terebinthina canadensis, ist dem venetianischen Ter- 
pentin ähnlich. Kr wird in Nordamerika von Abie* balsamea und A. canadenais 
gewonnen. Er bildet ein hellgelbes, vollkommen klares, dickflüssiges Liquidum 
von angenehm balsamischem Geruch. Er enthält 20 bis 25 Proc. ätherischen, 
dem Terpentinöl sehr ähnlichen Oels und 75 bis 80 Proc. amorphen Harzes. 
Der Canadabalsam dient zum Einschliessen mikroskopischer Präparate, zur 
Herstellung der Nicol'schen Prismen, sowie an Stelle des venetianischen 
Terpentins. 

Mit dem Canadabalsam stimmt im Wesentlichen überein der Terpentin 
von Abiea pectinaia, der sogenannte Strassburger Terpentin. 

Copaivabalsam. 

Bahamum Copaivae. 

Als Copaivabalsam kommt der Harzsaft mehrerer Copaiferaarten {Copaifera 
officinalis, C. guyanen.tis, C. bijtiga, C. Langsdorffii, C. coriacea), welche in Bra- 
silien, Venezuela und Westindien heimisch sind, in den Handel. Derselbe fliesst 
ähnlich wie der Terpentin aus den angebohrten oder angehauenen Stämmen, 
in denen er in besonderen Canälen in grosser Menge enthalten ist, aus und 
wird in untergestellten Gefässen gesammelt. Sowohl die physikalischen als 
auch die chemischen Eigenschaften der verschiedenen Handelssorten des Copaiva- 
balsams zeigen sehr beträchtliche Abweichungen von einander. Während der 
Balsam von Para fast farblos und sehr dünnflüssig ist, sind andere Balsam- 
sorten, wie z.B. Maracaibobal«am und westindischer Balsam, gelb bis bräunlich 
gefärbt und von dickflüssiger C'onsistenz. Das speciflsche Gewicht des Copaiva- 
balsaras schwankt zwischen 0,935 und 0,995. Der Geruch desselben ist ein 
eigenthümlich aromatischer, der Geschmack ein gewürzhaft scharfer und 
brennender. Mit absolutem Alkohol, Petroleumäther, Aether, Schwefelkohlen- 
stoff und Chloroform ist er in jedem Mengenverhältnis« klar mischbar. An 
Alkohol von 90 Proc. erfordert er 1 V 2 Thle. zur Lösung ; auf weiteren Alkohol- 
zusatz tritt jedoch Trübung ein, die erst nach weiterem Zusatz von 10 bis 
20 Thln. Alkohol wieder verschwindet. Der Copaivabalsam ist optisch activ, 
jedoch je nach der Handelssorte bald rechts-, bald linksdrehend. Die Pharma- 
Cfpora ; n>mauica lässt zum arzneilichen Gebrauch die dickflüssigen Sorten des 
Copaivabalsams vom speeif. Gewicht 0.96 bis 0,99 arzneilich anwenden. 

Die verschiedenen Sorteu des Copaivabalsams sind Auflösungen von sauren 
und indifferenten Harzen in wechselnden Mengen ätherischen Oels (s. 8. 1108). 
Der Gehalt an letzterem schwankt meist zwischen 40 und 60 Proc. , jedoch 
Hollen auch Balsanisorten mit einem ätherischen Oelgehalt von 70 bis 80 Proc. 
vorkommen. Auch das in den» Copaivabalsam vorkommende Harz zeigt je 
nach der Handelssorte verschiedene Eigenschaften und verschiedene Zusammen- 
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Setzung. Meist besteht dasselbe aus einem wechselnden Gemenge eines kry- 
stallisirbaren Körper», der Copaivftsäure, und eines amorphen Harzes von 
ebenfalls saurem Charakter. 10 Thle. Balsam liefern mit 1 Thl. gebrannter, 
mit etwas Wasser angefeuchteter Magnesia eine seifenartige, allmalig plastisch 
werdende Masse. Mit l / 3 Volum lOprocentiger Ammoniakflüssigkeit liefern die 
meisten Balsamsorten eine klare Mischung, welche durch Zusatz von Alkohol 
von 90 Proc. nicht getrübt wird. Einige Copaivabalsame mischen sich jedoch 
nicht klar mit Ammoniakflüssigkeit. 

Copaivasäure: C 20 H s0 O a . Zur Darstellung der Copaivasäure löst man 
das durch Destillation mit Wasser von ätherischem Oel befreite Harz des bra- 
silianischen Copaivabalsams in Alkohol und übcrlässt die klare Lösung der frei- 
willigen Verdunstung. Die Copaivasäure kann theilweise dem Copaivabalsara 
auch durch anhaltendes Schütteln mit einer concentrirten wässerigen Lösung 
von Ammoniumcarbonat entzogen und aus letzterer dann durch Ansäuern mit 
Essigsäure abgeschieden werden. Die derartig abgeschiedene Säure ist schliess- 
lich durch Umkrystallisation aus heissem Alkohol zu reinigen. Die Copaivasäure 
bildet farblose, glänzende, rhombische, gegen 131° C. schmelzende KrystalJe, 
deren alkoholische Lösung Lackmus röthet. 

Oxy copaivasäure: C 20 H 28 O 3 , ist als krystallinischer Absatz des Para- 
Copaivabalsams beobachtet worden. Sie bildet farblose, gegen 120° C. schmel- 
zende, rhombische Prismen. 

Metacopaivasäure: C 2 'H S4 0 4 *), ist im Maracaibo-Copaivabalsam ent- 
halten. Sie wird erhalten durch Auskochen des Balsams mit Natronlauge, Ab- 
scheiden des gelösten amorphen Harzes aus der erzielten, filtrirten Lösung 
durch Zusatz von Chlorammonium, und Zerlegung des in Lösung verbleibenden 
nietacopaivasauren Natriums durch Salzsäure. Sie krystallisirt aus Alkohol in 
farblosen , bei 205 bis 206° C. schmelzenden Blättern. Der Metacopaivasäure 
sehr ähnlich, vielleicht damit identisch, ist die in dem Gurjunbalsam enthaltene 
Gurjunsäure. 

Der Copaivabalsani findet Anwendung als innerliches Arzneimittel. 

Prüfung. Der Copaivabalsam sei von gelblicher, gelber oder bräunlich- 
gelber Farbe, habe die Consistenz eines dickflüssigen fetten Oels und zeige ein 
specifisches Gewicht von 0,9<30 bis 0,990. Als Verfälschungsmittel des Copaiva- 
balsams soll fettes Oel (Ricinusöl), Gurjunbalsam und ein Gemisch von Terpentin 
und Terpentinöl Verwendung finden. 

Fettes Oel. Zum Nachweis von fettem Oel erhitze man etwa 10 Tropfen 
des zu prüfenden Balsams in einem Porcellanschälchen im Wasserbad oder auf 
einer 3 bis 4 cm hohen Klamme derartig, dass der Boden der Schale von der Spitze 
der Flamme noch etwa 10 cm weit entfernt ist. Der nach dem Aufhören des 
Verdampfens und dem Erkalten verbleibende Rückstand bilde ein sprödes, zer- 
reibliches, in Alkohol von 90 bis 91 Proc. bei massiger Wärme vollkommen 
lösliches Harz. Ein mit fettem Oel verfälschter Balsam hinterlässt hierbei 
einen schmierigen, klebrigen Verdampfungsrückstand, welcher auch nicht 
spröde wird, wenn er von Neuem einige Zeit erhitzt wird. Die Mehrzahl der 
fetten Oele, Ricinusöl ausgenommen, würde auch die Löslichkeit des Copaiva- 
balsams in absolutem Alkohol vermindern. 

Der Nachweis des Ricinusöls lässt sich ausser durch die VerdampfungB- 
probe auch noch in der Weise führen, dass man den zu prüfenden Balsam mit 



*) Narli H. Mach ist die Metacopaivasäure ein chol«'>tcrinartigor Körper der 
Formel C l& H* 3 .OH. 
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der drei- bis vierfachen Menge Alkohol von 90 Proc. schüttelt, die erzielte 
alkoholische, Ricinusöl und Copaivaol enthaltende LöBung nach der Klärung ab- 
giesst, verdampft, den Verdampfungsrückstand mit gepulvertem Natronkalk 
innig mischt und in einem trockenen Reagenzglas erhitzt. Die Anwesenheit 
von Ricinusöl würde sich alsdann durch den auftretenden Oenantholgeruch 
(s. 8. 635) zu erkennen geben. 

Gurjunbalsam. Die Anwesenheit beträchtlicherer Mengen von Gurjun- 
balsam verräth sich in dem Copaivabalsam schon durch eine starke Fluores- 
cenz. Löst man ferner 1 Tbl. Copaivabalsam in 4 bis 5 Thln. Petroleumäther, 
so erfolgt bei Gegenwart von Gurjunbalsam eine starke Trübung, und es bildet 
sich alsbald ein starker, ziemlich voluminöser Niederschlag. Reiner Copaiva- 
balsam löst sich in Petroleumäther klar auf, und scheidet diese Lösung nach 
einiger Zeit nur wenig lockere Flocken ab. Reiner Copaivabalsam liefert ferner 
beim heftigen Schütteln mit der fünflachen Menge Waaser von 50° C. nur ein 
trübes Geraisch, welches sich im Wasserbad bald wieder in zwei klare Schichten 
trennt, wogegen ein mit Gurjunbalsam gefälschter Balsam eine bleibende 
Emulsion giebt. Schüttelt man endlich eine Lösung der am höchsten siedenden 
Antheile des von dem zu prüfenden Balsam abdestillirten ätherischen OeU 
(s. unten) in Schwefelkohlenstoff (1:20) mit einigen Tropfen eines erkalteten 
Gemischs gleicher Theile Schwefelsäure (1,84 specif. Gewicht) und Salpetersaure 
(1,33 specif. Gewicht), so tritt bei Gegenwart von Gurjunbalsam sofort eine 
rothe oder violette Färbung ein , währeud reiner Copaivabalsam , wenigstens 
sofort, keine derartigen Farbenerscheinungen hervorruft. Die gleiche Reaction 
lässt sich auch direct mit Copaivabalsam ausführen. 

Terpentin und Terpentinöl geben sich zunächst durch den Terpen- 
tinölgeruch zu erkennen, welcher auftritt, wenn man den zu prüfenden Balsam 
im Wasserbad oder auf einer kleinen Flamme (s. oben) erhitzt. Zum weiteren 
Nachweis dieser Fälschungen unterwerfe man etwa 50 g des betretenden Bal- 
sams mit Wasser der Destillation und sammle das mit den Wasserdämpfen 
übergehende ätherische Oel. Der Rectificatiou unterworfen, gehe letzteres erst 
über 200° C. über (im Wesentlichen zwischen 250 und 260° C). Terpentinöl 
enthaltendes Copaivaol fängt bereits gegen 160° 0. an überzudestilliren. 

Zur weiteren Identiflcirung der Aechtheit des Copaivabalsams kann auch 
das Verhalten gegen Kalilauge dienen. Löst man etwa 1 g Copaivabalsam in 
20 ccm absoluten Alkohols, fügt einige Tropfen Phenolphtale'inlösung und hier- 
auf Normal-Kalilauge bis zur bleibenden Rosafärbung zu, ao sind hierdurch die 
gesammten , im ächten Balsam enthaltenen Harzsäuren gesättigt. Fügt man 
daher dieser Lösung weitere 10 ccm Normal -Kalilauge und nötigenfalls ab- 
soluten Alkohol bis zur Klärung der Mischung zu, so darf bei Vi stündiger Er- 
wärmung im Wasserbad von jenen 10 ccm Normal-Kalilauge nichts mehr durch 
den angewendeten Balsam gebunden werden. Die zur Rücktitration erforder- 
liche Menge Normal -Salzsäure rnuss daher 10 ccm oder doch nahezu 10 ccm 
(im Minimum 8,5 ccm) betragen. Colophoniura oder andere, Säureanhydride 
oder zusammengesetzte Aether enthaltende Harze würden unter diesen Bedin- 
gungen von Neuem Kalilauge sättigen. 

Die Säure zahl (s. S. 591) des Copaivabalsams ist abhängig vom Harz- 
gehalt desselben ; sie ist am niedrigsten bei den dünnflüssigen Parabalsamen 
(im Maximum 19,7), am höchsten bei den dickflüssigen Maracaibobalsamen (im 
Maximum 9:»). Die Aet herzahl (s. S. 592) fehlt bei der Mehrzahl der 
Copaivabalsame ganz, bei einigen schwankt sie zwischen 3 und 15. Die Jod- 
zabl (s. S. 6.'l) der Copaivabalsarae (0,5g Balsam, 25 ccm gemischter Jod- 
lösung und 24 st ündige Einwirkung) schwankt erheblich (zwischen 120 und 195). 
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Fichtenharz, Colophonium. Mischt man 1 Thl. Copaivabalsam mit 
10 Thln. Salmiakgeist von 10 Proc. , so entsteht eine mehr oder minder trübe, 
schäumende Flüssigkeit, die auch nach eintägigem Stehen weder gelatinirt, 
noch gallertartige Ausscheidungen liefert. Löst man ferner 1 Thl. Copaiva- 
harz, welches nach dem Verdampfen des Oels (s. oben) verbleibt, in 5 Thln. 
Salmiakgeist von 10 Proc, so gelatinire die trübe Lösung, selbst nach 24 stün- 
digem Stehen, nicht. Durch erstere Probe können 20 Proc, durch letztere 
10 Proc Fichtenharz oder Colophonium, welche ein Gelatiniren bedingen, nach- 
gewiesen werden. 

Gurjunbalsaro, Gardschanbalsam , Bahamum Dipterocarpi , wird aus 
verschiedenen, in Südasien heimischen Dipterocarpusarten in einer ähnlichen 
"Weise wie der Copaivabalsam gewonnen. Der Gurjunbalsam bildet ein dick- 
flüssiges, roth braunes, grün fluorescirendes (besonders im verdünnten Zustand), 
etwas trübes Liquidum, welches im Geruch und Geschmack entfernt an 
Copaivabalsam erinnert. Sein specifisches Gewicht beträgt 0,96 bis 0,97. In 
Chloroform und in Schwefelkohlenstoff löst er sich klar in jedem Mengen- 
verhältniss auf, dagegen wird er von absolutem Alkohol, Aether und Petroleum- 
äther nur theilweise gelöst. Ueber sein sonstiges Verhalten siehe oben. Der 
Gurjunbalsam enthält etwa 50 Proc. eines zwischen 250 und 260° C. sieden- 
den, Unksdrehenden Terpens, C 15 H 24 , und etwa 50 Proc eines in Kalilauge 
nicht, in absolutem Alkohol jedoch grösstenteils zu einer fluorescirenden 
Flüssigkeit löslichen Harzes, welches kleine Mengen krystallinischer Gurjun- 
säure: C»H 34 0«, enthält. 

Perubalsam. 
Bdlsamum peruvianum, B. indieum nigrum. 

Der Perubalsam ist der Harzsaft von Myroxylon oder Tolui/era Pereirae, 
einer in San Salvador heimischen Papilionacee. Behufs Gewinnung des Bal- 
sams wird der Stamm der lebenden Pflanze stellenweise von der Binde ent- 
blösst, diese Stellen mittelst brennender Fackeln erhitzt und der allmälig aus- 
tretende Balsam in Lappen aufgefangen, die man auf die Wundflächen auflegt. 
Aus diesen Lappen erhält man schliesslich den aufgesogenen Balsam durch 
Auspressen oder durch Auskochen mit Wasser. Da die unversehrte Rinde des 
Perubalsainbaura* nur Phoroglucin, Gerbsäure, Phlobaphene etc., jedoch keinen 
Perubalsam enthält, so ist letzterer nur als ein pathologisches Product zu be- 
trachten. 

Der Perubalsam bildet ein braunrothes bis tief dunkelbraunes, in dünner 
Schicht vollkommen durchsichtiges, dickflüssiges, nicht fadenziehendes Liquidum 
von angenehm vanilleartigem Geruch und kratzendem, bitterlichem Geschmack. 
Der Perubalsam klebt nicht , trocknet auch an der Luft nicht ein und lässt 
sich nicht ohne Zersetzung destilliren. Sein specifisches Gewicht schwankt 
zwischen 1,135 bis 1,145 bei 15° C. Wasser entzieht dem Perubalsam nur eine 
geringe Menge Zimmtsäure und nimmt in Folge dessen saure Reaction an. In 
absolutem Alkohol, in Amylalkohol und in Chloroform ist der Perubalsam klar 
löslich. Auch mit der gleichen Gewichtsmenge Alkohol von 90 Proc. ist er 
klar mischbar; ein weiterer Zusatz von Alkohol verursacht zunächst eine Ab- 
»cheidung von Harz, welches sich jedoch in einer etwas grösseren Menge des 
Lösungsmittels (l Thl. Balsam, 6 bis 7 Thle. Alkohol) fast vollständig wieder 
löst. 3 Thle. Perubalsam mischen sich klar mit 1 Thl. Schwefelkohlenstoff, 
fügt man jedoch dieser Lösung noch weitere 8 Thle. Schwefelkohlenstoff zu, 
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so scheidet sich ein braunschwarzes, mehr als V 3 des angewendeten Balsams 
betragendes Harz aus. Der von dem Harz abgegossene Schwefelkohlenstoff ist 
nur schwach bräunlich gefärbt und fluorescirt nicht. Schüttelt man den Peru- 
baisam bei massiger Wärme wiederholt mit der zwei- bis dreifachen Mea^v 
Petroleumäther, so werden ihm, ohne dass sich dabei der Petroleum- 
Äther merklich färbt, etwa 60 Proc. Cinnamein (siehe S. 1025) entzogen, 
welches nach dem Verdunsten des Petroleumäthers als eine blassgelbliche, ölige, 
angenehm riechende Flüssigkeit zurückbleibt. In Aether, sowie in fetten und 
ätherischen Oelen ist der Perubalsam nur theilweise löslich. 

Der Peru baisam enthält etwa 60 Proc. Zinimtsäure-Benzylüther (Cinn- 
amein), etwa 8 bis 10 Proc. freie Zimmtaäure, etwa 30 Proc. Harz: Peruresi- 
tannol: C 18 H 19 0 4 .OH (H. Trog), geringe Mengen von Benzoesäure -Benzjl- 
ätber (s. S. 979), von Vanillin und vielleicht auch von Styrol (s. 8. 1021), von 
Styraciu (s. S. 1025), von Benzoesäure und von Benzylalkohol (s. S. 952*). Da» 
sogenannte Peruvin, welches bei der Zerlegung des Cinnameins durch Kali- 
lauge gebildet wird, besteht aus unreinem Benzylalkohol. Aetherisches Oel ist 
in dem Perubalsam nicht enthalten. Das in dem Perubalsam enthaltene Hnr? 
liefert beim Schmelzen mit Kalihydrat neben Benzoesäure etwa 60 Proc. Proto- 
catechusäure (s. S. 1009), bei der trockenen Destillation dagegen ein Gemisch 
von Benzoesäure, Styrol und Toluol. 

Der Perubalsam findet als innerliches und namentlich als äusserlicbes 
Arzneimittel Auwendung. Er dient ferner zur Herstellung von Parfüms und 
von Räuchermitteln. 

Prüfung. Der Peru baisam wird wegen seines hohen Preises nicht selten 
mit Alkohol, fetten und ätherischen Oelen, Copaivabalsam, Storax, Benzoe und 
anderen Harzen verfälscht. Die gute Beschaffenheit desselben ergiebt sich «u- 
nächst durch das Aeussere, den Geruch, das Verhalten gegen Schwefelkohlen- 
stoff und gegen Petroleumäther (s. oben), sowie durch das speeifische Gewicht 
Letzteres beträgt bei den gegenwärtigen Handelssorten 1,135 bis 1,145 bei 
15° C. ; Perubalsam vom specit. Gewicht 1,15 bis 1,16 findet sich nur noch 
sehr selten im Handel. Beimengungen von Alkohol, von fetten und ätherischen 
Oelen, sowie von Copaivabalsam würden das speeifische Gewicht des Balsams 
vermindern. Echter Perubalsam trocknet an der Luft nicht ein und bewirkt 
nicht das Zusammenkleben von Korkscheiben, welche damit bestrichen und 
dann auf einander gelegt werden. 

Der nach dem Verdunsten des filtrirten Petroleumätherauszugs im Wasserbad 
(aus 2g Balsam durch Schütteln mit 8 g Petroleumäther [Siedep. 55°C] bei 15*0. 
bereitete) verbleibende ölige, gelblich gefärbte Rückstand zeige bei gelindem 
Erwärmen keinen Geruch nach Terpentin, Storax und Copaivabalsam und 
nehme, nach dem Erkalten, auf Zusatz einiger Tropfen Salpetersaure von 
1,30 bis 1,:.3 »peeif. Gewicht keine bleibende, blaue oder blaugrüne Färbung: 
Gurj unbal.sam — , au. Gute Perubalsamsorten erleiden hierdurch meistens 
gar keine oder doch nur eine vorübergehende Blau- oder Blaugrüu-Färbung. 

Die Säurezahl des Perubalsams schwankt zwischen 17,7 und 36,7, die 
Aetherzahl zwischen 212,4 und 255,5 (vergl. Wachs, S. 591). Bestimmt« 
Regelmäßigkeiten seluinen in dem Verhältniss von Säure- und Aetherzahl 
nicht obzuwalten. Die Verseifungszahl (s. S.601) des ächten Perubalsam« 



*) Nach H. Tro£ besteht das Cinnamein des PerubaUatns zum prossten Theil »o» 
llenzoesauie-lk-nzyläthtr unrl nur zum allerkleinsten Theil aus Zimnit»üure-Bcnxyliih«r. 
Styracin, l'.cnzv Inlkohol und Benzoesäure konnte Trog im freien Zustand im Perubal^m 
nicht nachweisen. 
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schwankt zwischen 241 und 285, jedenfalls geht sie nicht unter 240 herab 
(Kremel, Gehe). Die Bestimmung der Säure-, Aether- und Verseif ungszahl 
ist in etwa einprocentiger alkoholischer Lösung, unter Anwendung von Phenol- 
phtale'in als Indicator, auszuführen. 

Fettes Oel. Mischt man den Peru baisam innig mit der doppelten Menge 
concentrirter Schwefelsäure, so erhitzt sich die Masse unter Entwicklung von 
stechend riechenden Dämpfen. Wäscht man nach dem Erkalten die erstarrte 
Mischung durch Malaxiren so lange mit heissem Wasser aus, als letzteres noch 
gefärbt wird, so verbleibt bei reinem Perubalsam nach dem Erkalten eine 
feste, bröckliebe, violett gefärbte, durchaus nicht schmierige Masse, wo- 
gegen dieselbe bei Anwesenheit von fettem Oel mehr oder minder klebrig, 
fettig oder schmierig erscheint. 

Colophonium. Die Anwesenheit von Colophonium im Perubalsam verrätb 
sich zunächst durch Verminderung des speeifischen Gewichts und durch eine 
Vermehrung der Dickflüssigkeit desselben. Beim Mischen mit concentrirter 
Schwefelsäure (s. oben) zeigt ächter Balsam eine, in dünner Schicht schön kirsch- 
rothe Färbung, während Colophonium enthaltender, je nach dem Grad des 
Verfälschtseins, unter den gleichen Bedingungen eine bräunlichrothe oder dunkel- 
braune bis schwarze Mischung liefert. Letztere Färbungen treten besonders 
bei längerem Stehen deutlich hervor. Mischt man ferner 5 Tropfen ächten 
Perubalsams mit 3 cem Salmiakgeist von 10 Proc. NH 3 - Gehalt in einem 
Reagensglas durch kräftiges Schütteln, so entsteht unter Bildung eines dünnen, 
bald zusammenfallenden Schaums eine braungraue, emulsionsartige Flüssigkeit, 
die auch nach tagelangem Stehen dünnflüssig bleibt und nicht gelatinirt. Ein 
Gehalt an Colophonium bewirkt zunächst die Entstehung eines dichten Schaums, 
der je nach der Menge des Colophoniums eine bis mehrere Stuuden lang stehen 
bleibt. Bei, 20 Proc. Colophonium nimmt der Schaum das mehrfache Volum 
der Mischung ein; letztere färbt sich dabei grau und gesteht nach % bis 
y a Stunde derartig zu einer gelatinösen Masse, dass man das Reagensglas um- 
drehen kann , ohne dass etwas ausfliegst. Bei 5 Proc Colophoniumzusatz ver- 
gehen mehrere Stunden , ehe die Mischung zu einem dicken Gallertklumpen 
gesteht (G. Grote). 

Verreibt man 2 g Perubalsam mit 1 g Calci umhydroxyd und 2 Tropfen 
Alkobol im Wasserbad, so liefert reiner Balsam ein weich bleibendes, auch 
bei längerem Stehen nicht erhärtendes, knetbares Gemenge. Ein Gehalt an 
Colophonium, Benzoe, Storax und Copai vabalsani würde obige 
Mischung zum Erhärten bringen. Bei stärkerem Erhitzen dieses Gemisches 
trete kein Fettgeruch auf (Flückiger). 

Mit grösserer Schärfe lassen sich Benzoe und Storax im Perubalsam in 
folgender Weise kennzeichnen: 5g Balsam, 5g Natronlauge von 15 Proc. und 
10 g Wasser werden in einem Kölbchen gemischt, mit zweimal 15 g Aether aus- 
geschüttelt und der Aether jedesmal so weit als möglich abgegossen. Den 
ausgeschüttelten Rückstand erhitzt man zum Sieden, säuert ihn hierauf mit 
Salzsäure an, trennt das auf Zusatz von Wasser ausgeschiedene Harz von der 
Flüssigkeit, löst das Harz in etwa 3 g Natronlauge, verdünnt die Lösung mit 20 g 
Wasser, erhitzt sie zum Sieden und fällt sie schliesslich mit Chlorbaryumlösung 
aus. Den hierdurch erzeugten Niederschlag bringt man aufs Filter, lässt ihn 
abtropfen, trocknet ihn im Wasserbad und extrahirt ihn mit Alkohol. Letz- 
teren Auszug verdunstet man, nimmt den Rückstand mit concentrirter Schwefel- 
säure auf, überschichtet diese Lösung mit Chloroform und schüttelt um Bei 
Gegenwart von Benzoe oder Storax färbt sich das Chloroform durch das in 
jenen Harzen enthaltene Benzoresin und Storesin violett bis blau (C. Denn er). 
Schmidt, pharmaceutisebe Chemie. II. 71 
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Peru-, Tolubalsam. 



Da die Salpetersäure- und Kalk probe unter Umständen unsichere 
Resultate liefern, ist es für die Beurtheilung der Reinheit des Perubalsams 
zweckmässig, die Menge des darin enthaltenen Cinnanielns und die Yer. 
seifungszahl desselben zu ermitteln. 5 g Perubalsam werden zu diesem Zweck 
mit 5 g Wasser und 5 g Natronlauge von 15 Proc. durchgeschüttelt und dem 
Gemisch alsdann durch dreimalige Ausschüttelung mit je 10 g Aetber das 
Cinnamem entzogen. Die ätherischen Auszüge werden in einem dünnwandigen, 
gewogenen Kölbchen durch Destillation von Aetber befreit, der Rückstand bis 
zum constanten Gewicht im Wasserbad getrocknet und gewogen. Hierauf be- 
stimmt man davon die Verseifungszahl (s. S. 601). Der Gehalt an Cinnamein 
ergiebt sich auf diese Weise zu 57 bis 60 Proc, die Verseifungszahl desselben 
zu 235 bis 238 (Gehe). 

Weisser Perubalsam, Balsamum peruvianum album, wird aus den 
Früchten von Myroa-ylon oder Toluifera Pereirae durch leichtes Pressen ge- 
wonnen. Derselbe bildet ein honigdickes, blassgelbes, nach Tonkabohnen und 
Melilotus riechendes, gewürzhaft bitter schmeckendes Liquidum. Digerirt man 
ihn mit Alkohol, so wird eine grosse Menge davon gelöst, beim 8teben scheidet 
sich aus dieser Lösung Myroxocarpin aus. Das Myroxocarpin : C^H**© 8 ^)» 
bildet farblose, geruch- und geschmacklose, bei 115° C. schmelzende Nadeln, die 
bei der Oxydation mit Salpetersäure Oxalsäure, aber keine Pikrinsäure liefern. 

Tolubalsam, Balsamum tolutanum, Balsamum de Tolu. Der Tolubalsam 
ist der Harzsaft von Toluiftra Balsamum oder Myrorylon toluiferum , eines in 
Südamerika heimischen Baums aus der Familie der Papilionaceen. Die Ge- 
winnung desselben geschieht in einer ähnlichen Weise wie die des Copaiva- 
b'alsams. Der Tolubalsam bildet im frischen Zustand eine gelbbraune, dick- 
flüssige, in dünner Schicht durchsichtige Masse von angenehmem Geruch und 
aromatischem, nur wenig kratzendem Geschmack. Bei längerer Aufbewahrung 
verliert er die Terpentinconsistenz und geht in eine feste , bisweilen krystaüi- 
nische, zu einem gelblichen Pulver zerreibbare Harzmasse von bräunlicher, 
etwas ins Röthliche spielender Färbung über. Der Tolubalsam löst sich leicht 
in Alkohol von 90 bis 91 Proc., Chloroform, Aceton und Kali- oder Natron- 
lauge. Auch in Aether ist der Tolubalsam löslich; in Petroleumäther und in 
Schwefelkohlenstoff ist er unlöslich. 

Der Tolubalsam enthält etwa 1 Proc. eines schwach rechtsdrehenden, bei 
160 bis 170° C. siedenden, mit den Wasserdämpfen flüchtigen Kohlenwasser- 
stoffs: C 10 H 16 — Tolen — ; etwa 7,5 Proc. eines Gemenges von Zimmtaäure- 
Benzyläther (s. S. 1025) und Benzoesäure -Benzyläther (s. S. 979), wechselnde 
Mengen (12 bis 15 Proc.) von freier Benzoesäure und freier Zimmtsäure, 
0,5 Proc. Vanillin, Bowie 75 bis 80 Proc. Harz, welches bei der Verseifung 
Zimmtsäure, wenig Benzoesäure und einen gerbstoffartigen Harzalkohol, Tolu- 
resinotannol : C ,6 H u 0 8 . 0 . CH 8 , OH, liefert (P. Oberländer). Bei der 
trockenen Destillation liefert der Tolubalsam, neben anderen Producten, Toluol: 
C 6 H* . CH 8 . 

Der Tolubalsam findet eine ähnliche Verwendung wie der Perubalsam. 
Die Reinheit desselben ergiebt sich durch das Aeussere, den Geruch und da* 
Verhalten gegen Lösungsmittel (s. oben). Die Menge der Aschenbestandtheile 
übersteige 0 F 5 Proc. nicht. 

Lässt man 0,ö g zerriebenen Tolubalsams mit 25 ccm Schwefelkohlenstoff 
unter zeitweiligem Umschütteln V 2 Stunde lang stehen und verdunstet das 
Filtrat in einer Porcellanschale , so ergiebt sich die Gegenwart von Colo- 
phonium schon durch den Geruch des Verdunstungsrückstands zu erkennen. 
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Löst man hierauf denselben in wenig Eisessig und lässt in diese Lösung einige 
Tropfen concentrirter Schwefelsäure einfliessen , so tritt bei Gegenwart von 
Coloplioniam eine grüne Färbung auf. 

Die Säurezahl (s. S. 591) des Tolubalsams beträgt nach Beckurts 
106 bis 135; die Aetherzahl (s. S. 592) 55 bis 71; die Verseifungszahl 
(s. S. 592) 177 bis 190; die Hübl'sche Jodzahl (s. S. 621) 153 bis 170. 

Flüssiger Storax. 
Styrax, Storaxbalsam. Styrax liquidus, Balsamum Styrax. 

Der flüssige Storax wird durch Ausschmelzen mittelst heissen Wassers aus 
der Rinde von Liquidambar Orientale, eines in dem südlichen Theil von Klein- 
asien und in Nordsyrien heimischen Baums, gewonnen. Da die unversehrte 
Rinde keinen Storax enthält, so muss dieser in derselben erst als pathologisches 
Product , in Folge vorhergegangenen Klopfens oder einer anderen , nicht näher 
bekannten Behandlungsweise , gebildet werden. Er bildet eine zähe, dick- 
flüssige , undurchsichtige , in Wasser untersinkende , graue oder bräunliche 
Masse von benzoeartigem Geruch und aromatischem , kratzendem Geschmack. 
Der 8torax ist meist mit etwas Wasser, welches geringe Mengen von Zimmt- 
säure und von Kochsalz enthält, vermischt. Entfernt man dasselbe durch Er- 
wärmen, so geht es in eine klare, dunkelbraune Masse über. Selbst in dünner 
8chicht trocknet der Storax nur sehr langsam zu einer harzigen, klebrigen 
Masse ein. In Alkohol löst er sich zu einer trüben , dunkelbraunen , sauer 
reagirenden Flüssigkeit, aus der sich Pflanzenreste und andere Verunreinigungen 
abscheiden. Auch in Aether, Chloroform, Amylalkohol und Schwefelkohlenstoff 
ist er löslich. Petroleumäther, Terpentinöl und andere ätherische Oele lösen 
ihn nur zum Theil auf. 

Der flüssige 8torax besteht im Wesentlichen aus einem wechselnden 
Gemenge von Harz mit Zimmtsäureäthern verschiedener alkoholischer Ver- 
bindungen. Derselbe enthält in sehr beträchtlicher Menge zwei alkohol artige, 
amorphe, als «- und /5-8toresin: C 86 H 68 0 3 , bezeichnete Körper, sowieZimmt- 
säureäther und eine Natriumverbindung: C 8ft H 67 Na0 3 , letzterer Alkohole 
Styrol (s. 8. 1021) 0,1 bis 5 Proc; freie Zimmtsäure; Styraciu (s. S. 1025). In 
geringerer Menge kommen darin vor Zimmtsäure-Phenylpropyläther (s. 8. 953); 
Zimmtsäure -Aethyläther (s. 8. 1025); eine nach Vanillin riechende und sich 
mit saurem Natriumsulfit verbindende, krystallisirbare , bei 65° 0. schmelzende 
Substanz (Aethylvanillin '?) ; ein wohlriechendes, linksdrehendes Oel, C 10 H 16 O 
(0,4 Proc.); kautschukartige 8ubstanz und Harze. Ob in dem Storax Meta- 
styrol (s. 8. 1021) und Zimmtsäure -Benzyläther (s. S. 1025) vorkommen, ist 
zweifelhaft. Die Handelswaare enthält ausser vorstehenden Bestandtheilen 
meist noch 10 bis 20 Proc. Wasser und 10 bis 20 Proc. von Verunreinigungen, 
die in Alkohol von 90 und 91 Proc. unlöslich sind. 

Der flüssige Storax dient als äusserliches Arzneimittel, sowie zu Parfümerie- 
z wecken. 

Prüfung. Der Storax sei specifisch schwerer als Wasser, er sinke daher 
darin, selbst auch in der Wärme, unter; bei achtem Balsam zeigen sich in 
letzterem Fall nur ganz vereinzelte, farblose Oeltröpfchen auf der Oberfläche. 
Die Menge des dem Storax beigemengten Wassers und der in Alkohol unlös- 
lichen Unreinigkeiten übersteige 30 Proc. nicht. Löst man daher 10 Thle. des 
gleichraässig gemischten Storax in 10 bis 15 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc. 
auf, filtrirt die trübe, sauer reagirende Lösung und verdampft dieselbe im 

74* 
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Wasserbad , so müssen wenigstens 7 Thle. eines braunen , dickflüssigen Ruck- 
stands verbleiben, welcher in Aether und Schwefelkohlenstoff bis auf wenige 
Flocken löslich ist. 

Gereinigter Styrax, Styrar liquidum depuratus, wird durch Lösen des 
rohen Styrax in Alkohol und Eindampfen der ftltrirten Lösung bis zur Honig- 
consistenz dargestellt. Als Styrax calamitus finden sich die Pressrückstänrte 
von der Bereitung des flüssigen Styrax im Handel. 

Ein dem flüssigen Btorax ähnliches Product wird aus dem in Mexico und 
Guatemala heimischen Baum Liquidambar styraeifiua gewonnen. Dieser als 
amerikanischer Storax, Ambra liquida oder Liquidambar, bezeichnete Bal- 
sam bildet eine klare, halbflüssige, gelbbraune, sauer reagirende Masse von 
storaxartigem Geruch. Er enthält neben Harzen freie Zimmtsäure, freie 
Benzoesäure, 8tyracin, Styrol, Zimmtsäure-Phenylpropyläther, Storesin (s. oben) 
und ätherisches Oel. Zimmtsäureäthyläther ist in dem amerikanischen Storax 
nicht enthalten. 

Meccabalsam oder Balsam von Gilead wird durch Einschnitte in 
die Binde von Balsamodendron güeadense, eines in Palästina und am rothen 
Meer heimischen Baums gewonnen. Derselbe bildet ein dickflüssiges, braun- 
gelbes, schwach sauer reagirendes, trübes Liquidum von angenehm aromati- 
schem Geruch und bitterlich - kratzendem Geschmack. Er löst sich klar in 
Aether, Aceton und Eisessig, trübe in Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff und Petroleumäther. Der Meccabalsam enthält beträchliche Mengen eines 
terpenreichen ätherischen Oels. Ueber seine sonstigen Bestandtheile ist nicht* 
Näheres bekannt. 

II. II a r t Ii a r z e. 

Die Hartharze enthalten wenig oder gar kein ätherisches Oel und 
bilden in Folge dessen bei gewöhnlicher Temperatur feste* spröde, meist 
leicht zerreibliche Massen. 

Fichtenharz. 
Gemeines Harz. Resina Pini. 

Als Fichtenharz kommt der am Stamm verschiedener Pinusarten , beson- 
ders von Pinus Abies, erhärtete Harzsaft in den Handel. Die grössten Mengen 
dieses Harzes liefern Finnland und Russland, geringere Mengen der Schwarz- 
wald und die Schweiz. Ein Theil desselben besteht aus dem nach Beendigung 
der alljährlichen Terpentingewinnung aus den Einschnitten der Bäume noch 
ausfliessenden und in denselben erhärtenden Harzsaft, welcher bei Wieder- 
beginn der Terpentingewinnung alsdann gesammelt wird. Dasselbe bildet un- 
regelmässige, anfangs klebrige, allmälig spröde oder zerreiblich werdende, meist 
stark verunreinigte, amorphe Stücke von weisslicher. gelber oder röthlicber 
Farbe und von terpentinartigem Geruch. Es besteht aus einem wechselnden Ge- 
menge von Abietinsäure (s. unten), Terpentinöl und Wasser. Das sogenannte 
weisse Pech, Pix alba oder Rcsinu alba, besteht aus gemeinem, durch Um- 
schmelzen mit Wasser und Gohren gereinigtem Fichtenharz. Je nach dem 
längeren oder kürzeren Schmelzen bildet es weisse oder gelbe, trübe, undurch- 
sichtige, amorphe, spröde Massen von eigentümlichem, nicht unangenehmem 
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Geruch. Es unterscheidet sich von dem gemeinen Fichtenharz durch grossere 
Beinheit und durch einen geringeren Gehalt an Terpentinöl. 

Als Galipot wird aus Westfrankreich der eingetrocknete Harzsaft von 
Pinus Pinaster s. maritima in den Handel gebracht. Das Galipot unterscheidet 
sich in dem Aeusseren von dem gemeinen Fichtenharz durch seine krystal- 
linische Beschaffenheit und seinen balsamischen Geruch. Es besteht aus einem 
wechselnden Gemenge von krystallinischen Pimarsäuren: C l0 H w O J , amorpher 
Harzsäure (Pininsäure), Terpentinöl und Wasser. 

Zur Darstellung der Fimarsäuren behandelt man Galipot in 
der Kälte wiederholt mit Alkohol von 70 Proc, um den grössten Theil der 
amorphen Pininsäure und des Terpentinöls zu entfernen, trägt dann die 
abgepresste und gepulverte Masse rasch in Alkohol von 85 Proc, der auf 
60° C. erwärmt ist, und kühlt die filtrirte Lösung ab. Die ausgeschiedene 
Säure wird in erwärmter Natronlauge von 3 Proc. gelöst, das erhaltene 
Natriumsalz aus heissem Wasser umkrystallisirt und schliesslich mit Salzsäure 
zerlegt. Die freie Säure ist endlich wiederholt aus Eisessig umzukrystalli- 
siren. Zunächst scheidet sich hierbei Rechts-Pimarsäure: C^H^O 3 , aus, 
während Links-Pimarsäure: C 20 H 30 O a , in den Mutterlaugen verbleibt. 
Beide Säuren können auch durch die verschiedene Löslichkeit in heissem 
Ammoniak getrennt werden. 

Rechts-Pimarsäure bildet farblose, bei 210 bis 2ll°C. schmelzende 
rhombische Krystalle, die unlöslich in Wasser, schwer löslich in heissem 
Ammoniak sind. In Alkohol von 98 Proc. löst sie sich bei 15°C. 1:26 zu einer 
rechtsdrehenden Flüssigkeit. Im Vacuum ist sie fast unzersetzt destillirbar. 
Mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor erhitzt, geht sie in Colophenhydrür: 
C ao H w , über. 

Links-Pimarsäure bildet farblose, rhombische, bei 140 bis 150° C. 
schmelzende Krystalle, die unlöslich in Wasser, leicht löslich in heissem 
Ammoniak sind. In Alkohol von 98 Proc. löst sie sich bei 15°C. I : 10,8 zu 
einer linksdrehenden Flüssigkeit. 

Durch Umschmelzen mit Wasser und Coliren wird das Galipot in das 
sogenannte Burgunder Harz oder das Burgunder Pech, Resina pini bur- 
gundica, übergeführt, welches im Wesentlichen in seinen Eigenschaften dem 
aus dem gemeinen Fichtenharz dargestellten weissen Pech entspricht. Ein dem 
Burgunder Pech sehr ähnliches Product wird als gekochter Terpentin, 
Terebinthina cocta , in den Handel gebracht. Letzterer verbleibt als Rückstand 
bei der Terpentiuölgewinnung durch Destillation von Terpentin mit Wasser. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des gemeinen Fichtenharzes und des 
Galipots, sowie die des daraus dargestellten weissen und Burgunder Pechs, 
ergiebt sich durch das Aeussere, die helle Farbe und die möglichst vollständige 
Löslichkeit in erwärmtem Alkohol. Die frische Bruchrtäche desselben zeige 
keine Wassertröpfchen. Der Gehalt an Wasser betrage weniger als 10 Proc. 
Zur Bestimmung desselben trockne man eine gewogene Menge einer zer- 
kleinerten Durchschnittsprobe bei gewöhnlicher Temperatur über Schwefelsäure 
oder über Chlorcalcium bis zum constanteu Gewicht. Bei H»o ü verliert das 
Harz ausser Wasser auch Terpentinöl. 

Das Fichtenharz etc. dient als Zusatz zu Pflastern, Seifen und Ceraten, 
sowie zum Pichen der Bierfässer. 
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Colophonium. 
Geigenharz, Rcsina Colophonium, Colophonium. 

Als Colophonium bezeichnet man das von Wasser und von ätherischem 
Oel durch längeres Erhitzen vollständig befreite Harz der verschiedenen Pinu*- 
arten. In grossem Maassstab geschieht die Gewinnung des Colophonium« in 
Amerika, wo der Terpentin behufs Darstellung von Terpentinöl (s. 8. 1092) in 
kupfernen Blasen, meist ohne Zusatz von Wasser, so lange der directen De- 
stillation unterworfen wird , als noch Oel übergeht. Hierauf wird der dünn- 
flüssige, klare Destillationsrückstand aus den Blasen abgelassen, colirt, in Fa«er 
gegossen und nach dem Erstarren direct zum Versandt gebracht. 

Das Colophonium bildet je nach dem Grad der Erhitzung, welche bei 
seiner Darstellung zur Anwendung gelangte, eine durchsichtig blassgelbe oder 
durchscheinend braungelbe, spröde, glasglänzende, fast geruch- und geschmack- 
lose Masse, von grossmuscheligem Bruch. Sein speciösches Gewicht beträgt l/»7 
bis 1,08. Gegen 80° C. erweicht es und schmilzt bei 90 bis 100° C, bisweilen 
auch erst bei 120 bis 130°C. Es löst sich leicht in Alkohol, Aether, Eisessig 
und Chloroform. Die Lösungen zeigen schwache Fluorescenz. In Petroleum- 
äther, Schwefelkohlenstoff und Benzin löst es sich nur theilweise. Die Lösunc 
des Colophoniums in absolutem Alkohol besitzt neutrale Reaction; erst nach 
der Verdünnung mit Wasser tritt saure Reaction ein. Von Kali- und Natron- 
lauge wird es gelöst unter Bildung von Harzseifen. Mit Fetten, Bleipflaster 
und Wachs lässt es sich zusammenschmelzen. 

Das Colophonium besteht fast vollständig aus einem amorphen Körper, 
welcher vielleicht als das Anhydrid der Abietinsäure (s. unteu), vielleicht auch 
nur als amorphe Abietinsäure aufzufassen ist. Wird das Colophonium im zer- 
kleinerten Zustand mit Alkohol von 70Proc. Übergossen, so verwandelt es sich 
allmäüg in ein sandiges Krystallpulver von Abietinsäure (s. unten). Durch 
Kochen mit verdünnter Salpetersäure wird das Colophonium zu Isophtalsäur* 
(s. 8. 987), Trimellithsäure (s. 8. 987), Terebinsäure (s. 8. 499) und anderen 
Producten, durch Chromsäure zu Essigsäure und wenig Trimellithsäure, durch 
Kaliumpermanganat zu Kohlensäureanhydrid, Essigsäure und Ameisensäure 
oxydirt. Bei der trockenen Destillation des Colophoniums bilden sich zahlreiche, 
zum Theil gasförmige, zum Theil flüssige Producte. 

Die flüchtigsten Antheile des flüssigen Colophoniumdestillationsproduct» 
finden als Harzessenz oder Harzspiritus, die höher siedenden, dickflüssigen, 
durch eine stark blaue Fluorescenz ausgezeichneten Oele als Harzöl technisch« 
Verwendung. Die Harzessenz besteht im Wesentlichen aus einem Gemisch von 
Kohlenwasserstoffen aus der Reihe der Paraffine [z. B. C 6 H 12 (35 bis 38° C), 
C«H" (64 bis 66° C), C'H 16 (95 bis 96° C.)], der Olefine [z. B. C»H 10 (35 bis 
40° C), C 8 H ia (67 bis 70° C), C'H 1 « (98 bis 100° C.)] ; der aromatischen Ver- 
bindungen (z. B. Toluol, Isoxylol, Cumol, Meta-Isocymol , Hezahydrotolaol, 
Hexahydroxylol, Hexahydrocumol etc.) und der Terpene C 10 H IS (Pinen, Dipenten) 
mit Isobutylaldehyd , Valeraldehyd und anderen sauerstoffhaltigen, nur un- 
vollkommen bekannten Verbindungen (Colophonon, Colophonin, Reti- 
nol, Res in ein etc.). Das Harzöl scheint aus einem Gemenge flüssiger 
hochsiedender Terpene mit festen, nicht näher bekannten Körpern (Meta- 
naphtalin oder Resisteren) zu bestehen. Das rohe Destillationsproduct de» 
Colophoniums enthält, ausser obigen Körpern, Essigsäure, Propionsäure, I*o- 
Ituttersäure, Valeriansäure, Capronsäure, Oenanthsäure und andere Glieder der 
Fettsäurereih«, sowie bis zu 25 Proc. Abietinsäure. 
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Bei der Destillation mit Aetzkalk liefert das Colophonium , ausser gas- 
förmigen Kohlenwasserstoffen , Aceton , Amylen und einen bei 95° C. siedenden 
Körper C 5 H l0 O. Mit Zinkstaub destillirt, liefert das Colophonium und die 
Abietinsäure Toluol, Naphtalin, Methyl-Aethylbenzol, Metbylnapbtaliu, Methyl- 
anthracen etc. Wird das Colophonium im Vacuum (bei 30 mm Druck) de- 
stillirt, so entstehen als Hauptproducte Colophen: C 20 H 32 , und Isosylvin- 
säureanhydrid: C 40 H M O s . Letzteres siedet bei 248 bis 2öO°C. und erstarrt 
nach kurzer Zeit zu einer spröden, mikrokrystallinischen Masse. Durch Kali- 
lauge wird dasselbe in die bei 60,5 bis 62,5° C. schmelzende Isosylvinsäure: 
C ao H 30 0 2 , übergeführt. 

Das Colophonium findet ausgedehnte Verwendung. Es dient zur Herstel- 
lung von Pflastern, Salben, Firnissen, Kitten, Harzseifen, Harzessenz, Harzöl etc., 
sowie zum Auspichen der Bierfässer. Beim Löthen der Metalle dient es als 
Beductionsmittel. 

Prüfung. Die Brauchbarkeit des Colophoniums giebt sich durch die 
helle Farbe, die Durchsichtigkeit und die vollständige Löslichkeit in warmem 
Alkohol zu erkennen. 

Abietinsäure: C^H^O 2 *) ( Abietfäure, früher auch Sylvinsäure 
genannt). Zur Darstellung dieser Säure übergiesst man zerkleinertes Colopho- 
nium mit Alkohol von 70Proc., giesst nach zwei Tagen die Flüssigkeit von dem 
Bückstand ab, wäscht letzteren zwei- bis dreimal mit schwachem Weingeist 
nach und löst alsdann die abgepresste krystallinische Masse iu möglichst wenig 
Eisessig. Die allmälig ausgeschiedenen harten Krusten sind hierauf in heissem 
Alkohol zu lösen, die Lösung mit etwas Wasser zu versetzen und umzurühren, 
worauf sie alsbald zu einem Brei feiner Krystallschuppen erstarrt. Auch beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in alkoholische Colophoniumlösung scheidet sich 
Abietinsäure aus. Die Abietinsäure bildet eine weisse, lockere, aus feinen, 
triklinen Krystallblättchen bestehende Masse, welche bei 153 bis 154° C. 
schmelzen. Natriumamalgam führt in alkoholischer Lösung die Abietinsäure 
in Hydroabietinsäure über, welche in fettglänzenden Blättchen krystal- 
lisirt. Wird die Abietinsäure in schwach alkalischer Lösung mit Kalium - 
permanganatlösung (1 Thl. Abietinsäure, 1 Thl. K 2 Mn 2 0 8 ) oxydirt, so wird 
eine Ketonsäure C l0 H 1Ä O s als ein weisses, kreideartiges, bei 123° C. schmelzen- 
des Pulver gebildet. Die Abietinsäure ist eine einbasische Säure. Die Alkali- 
salze derselben (durch Neutralisation der alkoholischen Lösung mit ätzenden 
Alkalien darstellbar) bilden krystallinische, in Wasser lösliche Massen, die 
übrigen Salze (durch doppelte Zersetzung darstellbar) amorphe, in Wasser un- 
lösliche Verbindungen. 

Die Abietinsäure zeigt in ihren Beactionen Aehnlicbkeit mit dem Chole- 
sterin (s. 8. 642). 

B e n z o e. 
Benzoe, Besina Benzoi. 

Die Benzoe ist ein Harz, welches in Siam, Java, 8umatra und Borneo 
theils durch freiwilliges Ausfliessen, theils durch Einschneiden der Binde von 
Styrax Benzoin, einer baumartigen Styracee, als pathologisches Product ge- 
wonnen wird. Die äussere Beschaffenheit der Benzoe ist bei den verschiedenen 
Handelssorten eine sehr verschiedene. Dieselbe besteht meist aus einer grau- 

*) Xach Mach; nach Perrenoud: C 40 H M 0 4 ; nach Lieberuiann identisch mit 
IWrsäure: C 20 H» 2 O 2 ; nach Maly: C"H«*0 5 . 
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braunen, porösen, leicht zerrei blichen, vanilleartig riechenden Masse, in welcher 
häutig heller gefärbte, unregelmässige Körner von % bis 2cra Durchmesser 
und milch weissem Bruch (Mandeln) eingebettet sind. Die Benzoe besitzt einen 
balsamischen Geschmack. Beim Erhitzen schmilzt Bie (gegen 100° C.) und ent- 
wickelt Dämpfe von Benzoesäure (vergl. 8. 974). Kochendes Wasser entzieht 
ihr einen Theil der darin enthaltenen Benzoesäure. In der fünffachen Menge 
Alkohol löst sie Bich bis auf eine geringe Menge von Unreinigkeiten zu einer 
sauer reagirenden Flüssigkeit auf, die durch Wasserzusatz milchig getrübt wird. 

Auch in Aether ist die Benzoe, bis auf die mechanischen Verunreinigungen, 
löslich. 

Die Siam- Benzoe enthält freie Benzoesäure in wechselnden 
Mengen, dagegen keine Zimmtsäure (weder frei, noch gebunden); 0,15 Proc. 
Vanillin und 0,3 Proc. einer angenehm aromatisch riechenden, neutralen 
Flüssigkeit, welche ein Benzoesäureäther zu «ein scheint. Die Hauptmenge der 
Siam-Benzoe setzt sich aus einem Gemisch von Benzoesäure-Benzo- 
resinoläther: C 1B H afi O . OC 7 H 6 0, und Benzoüsäure-Siaresinotannol- 
äther: C™W*0* . 0 C 7 H&0, zusammen (F. Lüdy). 

Das Benzoresinol: C l6 H a6 O a , krystallisirt aus Aceton in weissen, bei 
272° C. schmelzenden Nadeln, welche sich in concentrirter Schwefelsäure mit 
carminrother Farbe lösen. Das Siaresinotannol: C ia H u O s , ist ein braune*, 
amorphes , in concentrirter Schwefelsäure mit rothbrauner Farbe lösliches 
Pulver. Diese beiden Harzalkohole stehen in der Siam-Benzoe im Verhältnis* 
von 8,3:91,7. Dieselben können in concentrirter alkoholischer Lösung durch 
starke alkoholische Kalilauge, die nur das Siaresinotannol als Kaliumsalz fällt, 
getrennt werden. Das Benzoresinolkalium: C 16 H 86 K O 8 , welches schwer 
in kaltem Wasser, leicht in Alkohol löslich ist, ist krystallisirbar (F. Lüdy). 

Die 8umatra - Benzoe enthält freie Benzoesäure und frei? 
Zimmtsäure, Spuren von Benzaldehyd und Benzol (nach Lüdy). 
etwa 1 Proc. Vanillin, etwa 1 Proc. Zimmtsäure-Phenylpropyl- 
äther (s. S. 953), etwa 2,3 Proc. Styracin (s. 8. 1025) und Zimmtsäure- 
Benzyläther (s. 8. 1025). Der Hauptbestandteil der Sumatrabenzoe setzt 
sich aus einem Gemisch von wenig Zimmtsäure - Benzoresinoläther: 
C 16 H 2ft O.OC»H 7 0, und viel Zimmtsäure-Besinotannoläther: C>»H ,f, 0 3 
• 0C 9 H 7 O, zusammen. Das Benzoresinol der Siam- und Suinatrabenzop sind 
identisch. Das Besinotannol der Sumatra benzoe ist dem Siaresinotannol der 
Siaml>enzoe sehr ähnlich (F. Lüdy). 

Die Penang-Benzoe, welche selten im Handel ist, ähnelt der Sumatra 
Benzoe ; sie enthält Benzoesäure und Zimmtsäure. 

Die Palembang-Benzoe enthält keine Zimmtsäure, wohl aber Benzoe- 
säure in sehr reichlicher Menge (s. 8. 970). 

Bei der trockenen Destillation liefert die Benzoe neben anderen Producten 
Benzoesäure und Styrol, bei der Destillation mit Zinkstanb besonders Toluol. 
In concentrirter Schwefelsäure löst sich die Benzoe mit schön rother Farbe. 

Die Benzol dient zum Räuchern, sowie zur Darstellung von Benzoesäure 
(8. S. t)7o) und von Benzoetinctur (l Thl. Benzoe, 5 Thle. Alkohol von yo bis 
01 Proc). 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit der Benzoe ergiebt sich durch da* 
Aeussere, den Geruch und die Löslichkeit in Alkohol. Der Gehalt an Benzoe- 
säure betrage nicht weniger als 10 Proc. Zur Ermittelung des Benzot-säure- 
gehalts bestimme man die Ausbeute, welche eine Durchschnittsprobe von 20 bis 
30 g au Aciiinm benzoicum crystaJlisatum (s. 8. U71) liefert. Die gewonuenf 
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Benzopsäure sei frei von Zimmtsäure (s. 8. 975). Die Menge der Aschenbestand - 
theile ist in den guten Benzoesorten nur eine sehr geringe. 

Drachenblut, Sanguis draconis, ist das aus den Früchten von Cala mus 
Draco oder Daemonorops Draco freiwillig austretende Harz. Es bildet eine 
braunrothe, meist in Stangen geformte, spröde Masse mit schön rothem Bruch, 
welche in Alkohol, Benzol, Chloroform und ätzenden Alkalien löslich ist. 
Dasselbe besteht im Wesentlichen aus einem rothen Harz, welches beim 
Schmelzen mit Kalihydrat unter Anderem Phloroglucin (s. 8. 950), Benzoesäure, 
Paraoxybenzoesäure (s. S. 1004), Protocatechu säure (s. 8. 1009) und Oxalsäure 
liefert. Obschon das Drachenblut beim Erhitzen Benzoesäure abgiebt, so scheint 
dieselbe doch nicht im freien Zustand darin enthalten zu sein. Bei der 
trockenen Destillation liefert es Toluol, 8tyrol, Benzoesäure und andere Körper. 
Beim Erhitzen mit Zinkstaub entstehen ßtvrol, Toluol, Aethylbenzol und die 
Verbindungen C l, H 16 0 (8iedep. 214°C.), C«H 20 O (Siedep. 258°C.), C» fl H* 0 O3 
(Siedep. 238° C). 

Das Drachenblut dient zum Färben von Harzflrnissen. 

Acaroidharz, Botanybayharz, das Harz der Rinde von Xanthorrhoea 
hastilis, einer in Neu -Holland heimischen Liliacee, ist eine gelbe, zerreibliche 
Masse von balsamischem Geruch. Es löst sich in Alkohol, Aether und in 
ätzenden Alkalien ; letztere Lösung enthält benzoesaurea und zimmtsaures Salz. 
Bei der trockenen Destillation liefert es Benzol, Phenol, Styrol, Benzoesäure und 
Zimmtsäure , beim Schmelzen mit Kalihydrat Paraoxybenzoesäure und Proto- 
catechusäure. Salpetersäure erzeugt daraus grosse Mengen von Pikriusäure. 
Durch Auskochen mit Wasser können dem Acaroidharz etwa 10 Proc. Para- 
cumarsäure (s. S. 1028), 1 Proc. Zimmtsäure, Benzoesäure, ein dem 
Vanillin ähnlicher Körper und Paraoxybenzaldehyd (s. 8. 963) entzogen 
werden. 

Guajakharz, Resina Ouajaci, wird in Westindien durch Ausschmelzen 
oder Auskochen des Kernholzes von Guajaeum officinale, welches etwa 25 Proc. 
davon enthält, gewonnen. Es bildet dunkelgrüne bis braunschwarze, haselnuss- 
bis wallnussgrosse , spröde Massen mit muschligera, glänzendem Bruch. Es 
besitzt einen schwachen, etwas an Benzoe erinnernden Geruch und einen 
scharfen, kratzenden Geschmack. In Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton und 
in ätzenden Alkalien ist es löslich. Die alkoholische Lösung reagirt schwach 
sauer. Durch oxydirende Agentien, z. B. Eisenchlorid, salpetrige Säure, Ozon, 
Chlor, Chromsäure, färbt sich das Guajakharzpulver und seine alkoholische 
Lösung intensiv blau. Das Guajakharz enthält nach Hadelich und nach 
Lücker 70,3 Proc. amorpher Guajakonsäure: C 20 H 24 O 6 ; 10,5 Proc. kry- 
stallisirbarer, bei 78°C. schmelzender Guaj akharzsäure : C 20 H 2 *O 4 ; 9,8 Proc. 
amorphen Guajak- Betaharzes: C 20 H 12 O°(Y); 3,7 Proc. Gummi, sowie ge- 
ringe Mengen von wenig charakterisirteu Körpern, wie Guajakgelb, 
Guajak- oder Guajacylsäure und Aschen bestandtheilen. Von obigen 
Bestandtheilen wird nur die Guajakonsäure durch oxydirende Agentien blau 
gefärbt. Bei der trockenen Destillation liefert das Guajakharz Guajacol 
(s. 8. 937), Kreosol (s. S. 944), Guajacen: C 6 H*0 [eine bei 118°C. siedende, 
nach Bittermandelöl riechende, aus dem Aldehyd der Methylcrotonsäure (siehe 
8. «*>]) bestehende Flüssigkeit], und Py roguajacin : C 18 H 19 0 3 oder C 15, H ,i2 0 8 . 
Letztere Verbindung bildet irisirende. geruchlose, bei 180° C. schmelzende 
Blättchen, welche durch Eisenchlorid grün, durch Schwefelsäure allmälig blau 
gefärbt werden. Beim Schmelzen mit Kalihydrat werden aus dem Guajakharz 
flüchtige Fettsäuren, Protokatechusäure und andere Körper gebildet. Mit Zink- 
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staub erhitzt, liefert das Guajakharz Kreosol, Toluol, Xylol, Pseudocumol und 
Guajen: C 12 H ia (nuorescirende Blättchen, Schmelzp. 97 bis 98° C.). 

Das Guajakbarz findet beschränkte arzneiliche Anwendung. In alkoho- 
lischer Lösung bildet es im Verein mit Kupfersulfat ein sehr empfindliches 
Reagens auf Blausäure (s. S. 679). 

Mastix, Ron na Mastiche, wird auf der Insel Chios durch Einschneiden 
der Binde von Pistacia Untiscus gewonnen. Es bildet rundliche, meist erbsen- 
grosse, gelbliche, aussen bestaubte, durchsichtige, spröde Körner, welche beim 
Kauen erweichen. Beim Erwärmen entwickelt das Mastix einen angenehm 
balsamischen Geruch. In Alkohol ist es nur theilweise, in siedendem Aceton 
dagegen vollständig löslich. Es enthält 2 Proc. eines rechtsdrehenden ätheri- 
schen Oels von 0,858 specif. Gewicht bei 15° C. (im Wesentlichen aus einem bei 
153 bis 160°C. siedenden Terpen: C l0 H 16 , Pinen, bestehend), 80 bis 90 Proc. 
eines sauren, in kaltem Alkohol löslichen Harzes (Mastixsäure: C^H^O 1 ) 
und 10 bis 20 Proc. indifferenten, in kochendem Alkohol löslichen Masticins: 
C 20 H M O. Das Mastix dient zum Bäuchern, zur Herstellung von Firniss, von 
Lack, von Kitt etc. 

Ladanum, Ladanum, ist ein aus Cisttts crtticus , einem in Südeuropa, 
Creta, Cypern und im Orient einheimischen Strauch füessendes, ambraartig 
riechendes Harz. Dasselbe liefert bei der Destillation mit Wasserdämpfen 
o,9 Proc. eines goldgelben ätherischen Oels von kräftigem Ambrageruch, wel- 
ches in der Kälte ein krystallinisches Stearopten abscheidet; specif. Gewicht 
1,011 bei 15° C. 

Sandarak, Sandaraca, Raiina Sandaraca, fliesst freiwillig oder iu Folge 
von Einschnitten aus dem Stamm von Callitris quadrivalvis , einer in Algier 
wachsenden Cupressinee. Der Sandarak bildet tropfenförmige, länglich -runde, 
gelbliche, weiss bestaubte, durchscheinende Körner mit glasglänzendem Bruch. 
Beim Kauen erweicht er nicht. Erhitzt, verbreitet er einen angenehmen Geruch. 
In kaltem Alkohol ist er nur zum Theil, in heissem Alkohol und in Terpentinöl 
vollständig löslich. Der Sandarak besteht im Wesentlichen aus drei Harzen, 
die nach ihrer Löslichkeit in Alkohol als «-, ß- und y-Harz unterschieden 
werden. Gleichzeitig enthält er geringe Mengen ätherischen Oels und eines in 
Wasser löslichen Bitterstoffs. Der Sandarak dient zum Bäuchern und zur Dar- 
stellung von Firniss. 

Dammarharz, Ratina Dammarae, ist das Harz von Dammara Orientalin, 
einer auf den Molukken einheimischen Conifere. Dasselbe bildet rundliche, 
mehrere Centimeter grosse, farblose oder gelbliche, durchsichtige, leicht zer- 
reibliche Massen mit muschligem , glasglänzendem Bruch. Es ist härter als 
Colophonium, weicher jedoch als Copal. In kaltem Alkohol und in Aether ist 
er nur theilweise löslich. Das Dammarharz enthält 8puren von ätherischem 
Oel, etwa 80 Troc. eines sauren, nur sehr unvollkommen Btudirten Harzes 
(Dammarylsäure) und etwa 20 Proc. eines indifferenten Harzes (C^H' 6 ) 0 . 
Nach Graf enthält das Dammarharz 1 Proc. einer zweibasischen Säure: 
€ l8 H 32 O s , als gelbliches, geruchloses, in Alkohol, Aether und Chloroform lös- 
liche« Pulver, welches nicht ohne Zersetzung schmilzt, 60 Proc. eines bei 61°C. 
schmelzenden, in Alkohol löslichen Harzes, ohne sauren Charakter: C*°H* 2 0*i 
und 4<i Proc. eines in Alkohol unlöslichen, bei 144 bis 145° C. schmelzenden 
Harzes. Das Dammarharz dient zur Darstellung von Lack. 

Copal. Als Copal bezeichnet man eine Anzahl von Harzen, deren Ab- 
stammung nur zum Theil bekannt ist. Dieselben kennzeichnen sich durch 
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grosse Härte, hohen Schmelzpunkt und durch Widerstandsfähigkeit gegen die 
allgemeinen Lösungsmittel der Harze. Besonders sind es die an der Ost- und 
Westküste von Afrika und in Südamerika wachsenden Bäume der Gattung 
Hymenaea, Trachylobium , Vouapa und Guiburtia, Familie der Caesalpiniaceen, 
welche die grösste Menge des Copals liefern (ostafrikanischer, westafrikanischer 
und südamerikanischer Copal). Auch das Harz der in Neu -Seeland und in 
Caledonien heimischen Conifere Dammara australis (Kowrie- oder Kouri-Copal), 
sowie das Harz der in Ostindien wachsenden Dipterocarpee Valeria indica 
(Manilla - Copal) wird als Copal in den Handel gebracht. Das Aussehen des 
Copals*), das specißsclie Gewicht (1,05 bis 1,15), sowie das Verhalten desselben 
gegen Lösungsmittel ist je nach der 8orte ein sehr verschiedenes. Einige 
Copalsorten losen sich zum grössten Theil in ätherischen Oelen, kochendem 
Alkohol, Aceton, Aether und Chloroform, andere quellen in diesen Lösungs- 
mitteln nnr auf und wieder andere werden kaum merklich davon angegriffen. 
Die Widerstandsfähigkeit der Copale gegen Lösungsmittel wird aufgehoben 
durch lange Aufbewahrung im gepulverten Zustand an der Luft oder durch 
längeres Schmelzen. In erwärmter Kali- oder Natronlauge, sowie in alkoholi- 
schem Ammoniak sind die Copale löslich. Die Copale bestehen aus Gemengen 
von wenig studirten Harzen, welche sich in ihrer Zusammensetzung der Formel 
C ,0 H 18 O mehr oder minder nähern. 

Der Copal dient zur Darstellung von Firnissen und Lacken , sowie in be- 
sonders schönen, durchsichtigen harten Stücken zur Herstellung von Schmuck- 
gegenständen, Schnitzereien etc. Von dem Bernstein unterscheidet sich der 
Copal besonders dadurch , dass er bei der trockenen Destillation (Erhitzen in 
einem langen, engen Röhrchen) keine Bernsteinsäure liefert (siehe Bernstein). 
Copal liefert hierbei, neben anderen Producten, Isopren (s. 132), Pinen und 
D i pe n ten. 

Animeharz, Reaina Anime, wird durch Einschnitte aus dem Stamm von 
Hijmenaea Courbaril, einer in Westindien und in Südamerika heimischen Caes« 
alpiniacee, gewonnen. Es bildet unregelmässige, blassgelbe, leicht zerreibliche 
Stücke mit glasigem Bruch. Es riecht und schmeckt balsamisch. Es enthält 
2,4 Proc. ätherischen Oels, 54 Proc. amorphen, in kaltem Alkohol löslichen 
Harzes und 42 Proc. krystallisirbaren, in kochendem Alkohol löslichen Harzes: 
C*°H M 0 (?). Das Animeharz dient zum Räuchern, bisweilen auch als Zusatz 
zu Firnissen. 

Elemiharz, Elemi, Gummi s. Resina Elemi , ist der erhärtete Harzsaft 
von Amyris Plumieri , Icica Icicariba und anderer nicht näher bekannter, in 
Mexico (Yukatan), Westindien, Südamerika und Manilla heimischer Bäume aus 
der Familie der Burseraceen. Dasselbe bildet unregelmässige, harte oder 
klebrige, etwas durchscheinende Massen von grünlich gelber oder gelber Farbe 
und von starkem, eigentümlichem Geruch. Es ist leicht schmelzbar und in 
kochendem Weingeist löslich. Bei der trockenen Destillation liefert es unter 
Anderem Rechts-Phellandren. Das Elemiharz enthält etwa 10 Proc. eines 
ätherischen, aus Rechts-Phellandren: C 10 H 16 , Dipenten: C 10 H 16 , etc. be- 
stehenden Oels, 60 bis 70 Proc. amorphen, in kaltem Weingeist löslichen 
Harzes, 20 bis 25 Proc. krystallisirbaren, in kochendem Weingeist löslichen, 
bei 177° C. schmelzenden Amyrins: C ,26 H 42 0, sowie geringe Mengen von kry- 
stallisirbarer Elemisäure: C 36 H< 6 0<, von krystallisirbarem , bei 133,5° C. 



*) Hierüber sind die ausführlichen Lehrbücher der Pharmakognosie , besonders 
Wiesner, Rohstoffe des Pflanzenreich», zu betragen. 
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schmelzendem Bryo'idin: C^H^O 8 , und von einem nicht näher bekannten 
Bitteratoff. Das Bryo'idin wird durch trockenes Cblorwasserstoffgas roth, blan. 
violettblau und endlich grün gefärbt (Flückiger, Buri). 

Nach Vesterberg besteht das in einer Menge von 20 bis 25 Proc. in 
dem Elemiharz enthaltene Amyrin aus zwei isomeren , den Charakter ein- 
werthiger, dem Cholesterin nahestehender Alkohole tragenden Körpern, die durch 
TJmkrystallisiren ihrer Acetylderivate aus Ligroin zu trennen sind. a-Amvrin: 
C 3o H 49 OH, bildet lange, bei 181° C. schmelzende Nadeln, deren alkoholische 
Lösung rechtsdrehend ist. PCI 6 führt dasselbe in a-Amyrilen: C 30 !^ 
über; Prismen, bei 135° C. schmelzend, ß- Amyrin: C^H^.OH, ist dem 
«-Amyrin sehr ähnlich, schmilzt aber bei 193 bis 1^4° C. und ist in Alkohol 
schwerer löslich. PCI 5 führt es in das bei 175 bis 180° C. schmelzende, in langen 
Prismen krystallisirende /J-Amyrilen: C S0 H 48 , über. Brom führt in CS 2 - Lösung 
die Amyrine in Monobromsubstitutionsproducte über, von denen die «-Ver- 
bindung krystallisirbar ist; Schmelp. 177,5° C. 

Das Elemiharz dient zur Herstellung von Salben, Pflastern und Firnissen. 

Lack, Gummilack, Reaina laccae. Aus den jungen Zweigen von Croton 
s. Almrites Incci/era , und Buten frondosa, sowie von verschiedenen Ficus-, 
Zizyphus- und Mimosaarten Ostindiens wird durch den Stich der befruchteten 
Weibchen der Lackschildlaus [Coccus lacca) ein braunrothes Harz ausgeschieden, 
welches die Thiere und deren Eier umhüllt und in Folge dessen die Oberfläche 
der Zweige als eine warzige Kruste umgiebt. Die mit einer derartigen Harz- 
kruste überzogenen Zweige kommen als Stock lack, Lacca in baculis , in den 
Handel. Der von den Zweigen abgeklopfte, etwa erbsen grosse , un regelmässige 
Stücke bildende, häufig durch Abwaschen mit verdünnter Lauge zum Theil von 
Farbstoff befreite Lack führt den Namen Körnerlack, Lacca in granis, der 
in Kuchen oder Broden geformte den Namen Klumpenlack, Lacca in massi>. 
Der naturelle Lack enthält etwa 70 bis 80 Proc. Harze, etwa 10 Proc. eines 
carminartigen Farbstoffs (der jenen Farbstoff enthaltende Farbenlack, Laekdyt, 
enthält 10 bis 13 Proc. Laccainsäure: C ,0 H ia O 8 , 16 bis 18 Proc. Kieselsäure. 
Thonerde, Kalk etc.), 4,5 bis 6 Proc. Wachs, welches zur Hälfte aus Ceryl- und 
Melissylalkohol, zur anderen Hälfte aus Fettsäureäther derselben besteht, 2 bis 
5 Proc. Pflanzenleim , geringe Mengen einer in Wasser löslichen , krystallisir- 
baren Säure (Lacksäure), sowie wechselnde Mengen fremder Btoffe. Der vor 
dem Ausschlüpfen der jungen Schildläuse gesammelte Lack ist reicher »n 
Farbstoff, als der nach dem Ausschlüpfen gesammelte. Dieser Farbstoff kanu 
dem Harz durch Ausziehen mit schwacher Sodalösung entzogen und aus letz- 
terer Lösung durch Alaun in Gestalt eines schön rothen Farbenlacks (Lack- 
lack, Indischer Lack) abgeschieden werden. 

Als Schellack, Lacca in tabulis, bezeichnet man den von Farbstoff 
grösstentheils befreiten (durch Waschen mit verdünnter Lauge), geschmolzenen, 
colirten und durch Ausgießen auf Pisangblättern zu dünnen Tafeln geformten 
Lack. Derselbe bildet hellgelb bis dunkelbraun gefärbte, harte, spröde, durch- 
scheinende, blätterige Massen, welche beim Erhitzen einen angenehmen Geruch 
verbreiten. In heissem Weingeist ist er vollständig, in kaltem Weingeist zum 
grösaten Theil ( 9 /'io) löslich. Aether entzieht dem Schellack wenig mehr al* 
5 Proc. Von der Lösung der Aetzalkalien, der Alkalicarbonate und des Borax 
wird er, namentlich in der Wärrae, vollständig gelöst. Der Schellack besteht 
aus i»o,5 Proc. amorphen Harzes, 0,5 l*roc. Farbstoff, 4 Proc. Wachs und etwa 
3 Proc. i'llauzenleim. In dem rohen Schellaok finden sich geringe Mengen 
einer dem Sarkosin (s. S. 385) ähnlichen Säure (Sarkosinsäure <)■ 
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Durch längeres Kochen mit Natronlauge oder mit Sodalösung geht der 
Schellack in eine zähe, dickflüssige, in Alkohol und in Aether leicht lösliche 
Masse „Flüssiger Schellack", über. Bei der Oxydation durch Kalium- 
permanganat in alkoholischer Lösung liefert der Schellack viel Azelain- 
säure: C»H"0*. 

Der Schellack dient zur Herstellung von Spirituosen Lacken, von Firnissen, 
von Politur, von Siegellack, sowie im gepulverten Zustand als Zusatz zu Feuer- 
werkskörpern. Das Baffiniren des Schellacks geschieht derartig, dass man 
5 Thle. rohen Schellack allmälig in eine heisse Lösung von lVa Thln. Soda 
in 45 Tbln. Wasser einträgt, die trübe, violettroth gefärbte Lösung noch einige 
Minuten kocht und dann bei Luftabschluss erkalten lässt. Nach dem Ab- 
nehmen der ausgeschiedenen dünnen Fettschicht wird die Lösung colirt, durch 
allmäligen Zusatz von verdünnter Schwefelsäure zerlegt und der ausgeschiedene 
Schellack mit Wasser gewaschen. Durch Eintragen in kochende« Wasser wird 
schliesslich der raffinirte Schellack erweicht und dann in Stangen geformt. 
Das Bleichen des Schellacks wird bewirkt durch Entfärbung seiner heissen, 
alkoholischen Lösung mittelst Thierkohle oder durch Einwirkung von Chlor 
oder von unterchlorigsaurem Natrium auf die Lösung desselben in Natronlauge. 

Der Schellack wird um so höher geschätzt, je heller er gefärbt und je 
durchscheinender er ist. Zusätze von Colophonium und von ähnlichen Harzen 
lassen sich durch Behandlung des Harzpulvers mit Aether erkennen, welcher 
von reinem Schellack nur etwa 5 Proc. auszieht, Colophonium aber vollständig 
löst. In Harzgemischen oder Firnissen lasst «ich ungebleichter Schellack leicht 
durch den darin enthaltenen Farbstoff nachweisen. Zu diesen) Zweck extrahirt 
man das zu prüfende Gemisch mit erwärmter Salzsäure und versetzt den 
filtrirten Auszug mit Ammoniak im Uebercchuss. Der Coccusfarbstoff des 
Schellacks zeigt sich alsdann durch eine eintretende Violettfärbung an. 

■ ■ 

Jalapenharz. 
Resina Jalapae. 

Die Jalapenknollen (von Ipomoea purga) enthalten je nach ihrer Qualität 
y bis 18 Proc. Harz, welches durch Extraction mit Alkohol leicht daraus ge- 
wonnen werden kann. Auch die Samen von Pharbitis triloba und PA. Nil 
(Convolvulaceae) enthalten (bis zu 8 Proc.) ein Harz, welches in seinen Eigen- 
schaften mit dem Jalapenharz übereinstimmt. ~ 

Darstellung. 1 Thl. lein zerschnittener oder grob gepulverter Jalapen- 
knollen werde in einem verschliessbaren GefäsB mit 4 Thln. Alkohol von 
90 Proc. übergössen und 24 Stunden lang unter öfterem Umschötteln bei 
massiger Wärme digerirt. Nach dem Erkalten werde colirt, der Bückstand 
ausgepresst und von Neuem mit 2 Thln. Alkohol von 90 Proc. extrahirt. Von 
den gemischten und filtrirten Auszügen werde hierauf der Alkohol abdestillirt, 
das zurückbleibende Harz so lange mit heissem Wasser gewaschen,' als letzteres 
noch gefärbt wird, und schliesslich das Harz im Dampfbad unter Umrühren 
soweit ausgetrocknet, dass es nach dem Erkalten zerreiblich ist. 

Die Jalapenknollen können vor dem Zerschneiden auch durch Einweichen 
in Wasser von Extractivstoffen etc. befreit werden. 

Eigenschaften. Das Jalapenharz bildet eine graubraune, leicht zerreib- 
liche, auf dem Bruch glänzende, an den Bruchrändern durchscheinende Masse, 
welche im wasserfreien Zustand gegen 150°C, im wasserhaltigen schon unter 
100° C. schmilzt. Es besitzt einen schwachen, eigenthümlichen Geruch und 
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einen widerlich -kratzenden Geschmack. Es löst sich leicht in Weingeist, unl 
zwar mit schwach saurer Reaction. Auch von Essigsäure, Kalilauge, Natron- 
lauge und Barytwasser, langsamer von Salmiakgeist wird es leicht und voll- 
ständig gelöst. Die Lösungen des Jalapenharzes in Aetzalkalien können mit 
Säure übersättigt werden, ohne dass dadurch ein Niederschlag entsteht. In 
Terpentinöl , Petroleumäther , Chloroform , Aether und Schwefelkohlenstoff ist 
das Jalapenharz fast unlöslich. Das Jalapenharz besteht im Wesentlichen aus 
Convolvulin: C 81 H M 0 ,Ä , dem kleine Mengen von Jalapin: C**H M 0 ,a , bei- 
gemengt sind. 

Convolvulin: C^H^O 16 *) (Bhodeoretin), wird aus dem in heissem 
Aether unlöslichen Theile des Jalapenharzes durch Lösen in Alkohol und 
Fällen mit Aether dargestellt. Es bildet ein farbloses, durchsichtiges Harz 
oder zerrieben ein weisses, geruch- und geschmackloses Pulver, welches wasser- 
frei bei 15o° C. schmilzt. Es ist leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser, 
Aether, Petroleumäther, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. In seinem chemi- 
schen Verhalten charakterisirt sich das Convolvulin als ein Glycosid (s. dort). 
Concentrirte Schwefelsäure löst es mit schön rother Farbe. Starke Salpeter- 
säure zersetzt es unter Bildung von Kohlensäureanhydrid, Isobuttersäure: 
C«H B 0 2 , Oxalsäure: C 2 H 2 0 4 , und Sebacinsäure: C ,0 H 18 O 4 (Ipom- 
säure). In ähnlicher Weise wirkt auch Kaliumpermanganat. Bei längerer 
Berührung mit Va rauchender Salzsäure oder beim Sättigen der alkoholi- 
schen Lösung mit Chlorwasserstoff zerfällt das Convolvulin in Traubenzucker 
und Convolvulinol: C 18 H 2 *0 8 : 

c si H 6o 0 i« 5H j 0 _ c ,8 H 2 *0» -f 3C 6 H 12 0 6 . 

Das Convolvulinol oder die Convolvulinolsäure: C 18 H 2 *0 8 welche auch 
bei der Einwirkung von Fermenten oder von verdünnten 8äuren auf Convol- 
vulin gebildet wird, krystallisirt in weissen, gegen 40° C. schmelzenden Nadeln. 
Beim Kochen mit Baryt wasser wird das Convolvulin gespalten in Trauben- 
zucker, Methyl-Aethy lessigsäure (s. 8. 395) und in zwei nicht flüchtige 
Säuren, von denen die eine in Aether unlöslich ist: Convolvulinsäure, die 
andere in Aether löslich ist: Purgin säure. 

Das Jalapenharz findet wegen seiner purgirenden Wirkung arzneiliche 
Anwendung. 

Prüfung. Die Reinheit des Jalapenharzes ergiebt sich zunächst durch 
das Aeussere (siehe oben), die vollständige Löslichkeit in Alkohol, sowie durch 
die langsame, aber vollständige Löslichkeit in der fünffachen Menge Salmiak- 
geist. Auf Zusatz von 8alzsäure im üeberschuss werde letztere Lösung nicht 
getrübt: Colophonium, Guajak- und andere Harze—. Die Lösung des Jalapen- 
harzes in Ammoniak wird beschleunigt, wenn man die Mischung in einer gut 
verschlossenen Flasche im Dampfbad erwärmt. Beim Erkalten sei die erzielte 
Lösung dünnflüssig, auch gelatinire sie beim Eindampfen nicht. Der Ver- 
dampfungsrückstand löse sich in der zwölffachen Menge Wasser von etwa 60° C. 
fast vollständig zu einer bräunlichen, sauer reagirenden Flüssigkeit, die nach 
dem Filtriren, auch durch Zusatz von Essigsäure, nur sehr wenig getrübt wird. 
An kochendes Wasser gebe das Jalapenharz keinen Farbstoff ab. Von Aether 
oder Chloroform werde nicht mehr als Vio des Jalapenharzes gelöst. Das Harz 
der Wurzel von Ipomoea oriiabensis , der sogenannten Jalapenstengel , welches 
im Wesentlichen aus Jalapin (siehe unten) besteht, unterscheidet sich von dem 



*) Nach Spirgatis und Mayer; C 32 H 62 0 16 nach Taverne; C 6l H 108 O r 
nach Kromer; nach Hoehnel ist die Zusammensetzung eiue noch andere. 
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echten Jala penharz dadurch , dass es in Aetber und Chloroform leicht löslich 
ist. Schwefelkohlenstoff löse von dem echten Jalapenharz nichts auf. 

Scammoniumharz, Resina Rcummoniae, wird aus der Wurzel des in 
Kleinasien heimischen Convolvulus Seammonia in einer ähnlichen Weise ge- 
wonnen (etwa 5 Proc.) wie das Jalapenharz aus der Jalapenwurzel. Es bildet 
eine grünlichbraune , spröde Masse, welche in ätzenden Alkalien, in Alkohol, 
Aether und Chloroform löslich ist. Das Scammoniumharz besteht im Wesent- 
lichen aus Jalapin: C S4 H 56 0 16 *), einem dem Convolvulin sehr ähnlichen, 
auch in der falschen Jalape (Ipomoea orizabensis) enthaltenen Glycoside. Zur 
Beindarstellung desselben wird die Lösung deB Scammoniumharzes in ver- 
dünntem Alkohol mit Thierkohle entfärbt, die Lösung nach der Filtration ver- 
dunstet und der Verdunstungsrückstand in Aether gelöst, nachdem er zuvor 
wiederholt mit kochendem Wasser durchgeknetet war. Beim Verdunsten des 
Aethers bleibt das Jalapin als eine schwach gelbliche, gepulvert '.weisse Masse 
zurück, welche gegen 150°C. schmilzt. Concentrirte Schwefelsäure löst das 
Jalapin schon in der Kälte ; nach einiger Zeit nimmt die Lösung schön rothe 
Färbung an. Kochende Salpetersäure zersetzt es unter Bildung von Oxalsäure, Iso- 
buttersäure und Sebacinsäure (s. S. 460). Kaliumpermanganat bildet Oxalsäure. 
Isobuttersäure und Oxyisobuttersäure. Durch Kochen mit verdünnten Säuren, 
sowie durch Emulsin wird das Jalapin in Traubenzucker und in die ein- 
basische Jalapinolsäure: C lfl H 80 O 8 (Jalapinol, Orizabol) gespalten: 

C»4 H 56 0 i« -|- 5H 2 0 = 3C 6 H ,a O fl 4- C ,6 H 30 O 8 . 

Die Jalapinolsäure bildet weisse , bluraenkohlartige , bei 62° C. schmelzende 
Krystalle. 

Wird das Jalapin mit Barytwasser gekocht, so wird es gespalten in 
Traubenzucker, Methy l-Crotonsäure (s. 8. 654), Methyl-Aethylessig- 
säure (s. 8. 395) und zwei nicht flüchtige Säuren, von denen die eine in 
Aether unlöslich ist: Jalapinsäure, die andere in Aether löslich ist. 

Das Scammoniumharz dient zu arzneilichen Zwecken. Die gute Beschaffen- 
beit desselben ergiebt sich durch die Löslichkeit in Aether und in Aetzalkalien. 
Aus letzterer Lösung werde durch Zusatz von Säuren im Ueberschuss kein 
Harz abgeschieden. Schwefelkohlenstoff löse nicht« von dem Scammonium- 
harz auf. 

Mit dem Jalapin zeigt das Harz der Wurzel von Ipomoea Tttrpethum, das 
Turpethiu, in der Zusammensetzung sowie in den Eigenschaften grosse 
üebereinstimmung. Dasselbe ist jedoch in Aether unlöslich. 

Podophyllin. 
Podophyllinuni, Resina Podophylli. 

Als Podophyllin bezeichnet man das Harz der Wurzel von PoduphyUum 
peliatum, einer in Nordamerika heimischen Berberidee. Dasselbe wird ähnlich 
wie das Jalapenharz durch Fällen eines concentrirten alkoholischen Auszugs 
der zerkleinerten Wurzel mit Wasser gewonnen (Ausbeute 2,5 bis 4 Proc). 

Das Podophyllin bildet ein gelbes Pulver oder eine lockere, leicht zer- 
reibhebe, amorphe Masse von gelblicher oder graubrauner Farbe. Bei 100° C. 
nimmt es allmälig eine dunklere Färbung an, ohne jedoch dabei zu schmelzen. 
In Wasser ist es nahezu unlöslich; schüttelt man es damit, so resultirt ein 



*) Xach Spirgati* utul Meyer und nach Pol eck. 
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nahezu farbloses, neutral reagirendes, bitter schmeckendes Filtrat, welches 
durch Eisenchlorid braun, durch Hleiessig gelb gefärbt wird. In letzterem 
Falle scheiden sich aus der schwach opalieirenden Flüssigkeit nach einigen 
Stunden rothgelbe Flocken ab. In Alkohol und in erwärmter Kali- oder Natron- 
lauge ist es leicht löslich; Aether, Schwefelkohlenstoff und Chloroform lösen 
es nur theilweise auf. In Ammoniak (1 : 100) löst sich das Podophyllin zu einer 
gelbbraunen Flüssigkeit, welche sich mit Wasser ohne Trübung verdünnen 
lägst. Neutralisirt man die ammoniakalische Lösung, so scheiden sich braune 
Flocken ab. Nach Podwyssotzky ist das Podophyllin ein Gemenge aus 
Pikropodophyllin, Podophy llotoxin, P o d o p h y 1 1 o q u e r c e t i n, 
harzartige, braune Podophy llinsäure und einem cholesterinartigen Körper. 

Das Podophyllin findet wegen seiner abführenden "Wirkungen an Stelle 
von Jalapen- und Scaminoniumharz arzneiliche Anwendung. 

Das Pikropodophyllin: C i8 H M 0 9 , in dem Chloroformauszug des 
Harzes enthalten, bildet seidenartige, bei 227° C. schmelzende Krystalle, welche 
leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Eisessig, unlöslich in Wasser, 
Terpentinöl und Petroleumäther sind. Das Podophy llotoxin, der Hauptträger 
der physiologischen Wirkung des Podophy Hins , wird aus dem concentrirten 
Chloroformauszug desselben durch Zusatz der 20 fachen Menge Petroleumäther 
abgeschieden. Dasselbe ist eine amorphe , sauer reagirende Masse , die sich in 
heissem Wasser, verdünntem Alkohol, Chloroform und Aether, nicht in 
Petroleumäther lost. Durch Einwirkung von Aetzalkalien zerfällt es in Pikro- 
podophyllin und in krystallinische Pikropodophy llinsäure. 

R. Kürsten erhielt das Podophy llotoxin : C' i0 H 16 O 6 (0 . CH S ) 8 + 2 H 2 0, 
durch Auskochen des Chloroformextracts der Rhüoma Podophylli mit Benzol in 
farblosen, bei 94° C. schmelzenden Prismen. 

Das Podophylloquercetin krystallisirt in gelben, glänzenden, bei 
275 bis 277° C. schmelzenden Nadeln, welche sich leicht in Alkohol, Aether und 
Aetzalkalien lösen, aber unlöslich in Wasser und Chloroform sind. Eisenchlorid 
färbt dasselbe dunkelgrün ; Bleiacetat scheidet aus seinen Lösungen einen 
orangegelben Niederschlag ab. Vielleicht identisch mit Quere etin (s. dort). 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Podophyllins ergiebt sich durch 
das Aeussere (s. oben), sowie die vollständige Löslichkeit in Alkohol (1:10) 
und in Salmiakgeist (1 : 100). Nach dem Schütteln mit Wasser liefere es ein 
nahezu ungefärbtes Filtrat. 

III. Gummi- oder Sohle im harze. 

Die Gummi- oder Schleiniharze sind Gemenge von Harz, Pflanzen- 
schleim, geringen Mengen t'eruientartiger Körper und ätherischem Oel. 
Dieselben werden gewonnen durch Ein trocknenlassen des freiwillig oder 
in Folge von Einschnitten aus verschiedenen Pflanzen ausfliessenden 
Milchsafts. Mit Wasser zusammeugerieben, liefern sie eine trübe, milch- 
artige Flüssigkeit, indem das in denselben enthaltene Harz durch den 
damit gemischten Pflanzenschleim in emulsionsartiger feiner Vertheilung 
gehalten wird. In Alkohol lösen sie sich nur zum Theil auf; der 
Pflauzenschleim bleibt ungelöst. 

Gereinigte G um mi harze. Zur Reinigung (Entfernung des Gummi) 
«ler Gummiharze, z. B. des Ammoniak -Gummiharzes, des Galbanums, der Asa 
toetida. weiden 10 Thle. davon, in möglichst zerkleinertem Zustand, mit 
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2,5 Tbln. Weingeist von 90 Proc. in einem geeigneten Kessel übergössen, durch* 
geknetet und 24 Stunden lang, gut bedeckt, bei Seite gestellt. Hierauf erwärmt 
man die Masse auf etwa 40° C, knetet sie durcb, bis sie gleicbmässig geworden 
ist, fügt weiter 2,5 Tble. Weingeist zu und reibt alsdann dieselbe mittelst eines 
Holzpistills oder 8patels durch ein Messingsieb von 1 bis 2 mm Maschenweite. 
Der auf dem Sieb verbleibende Bückstand wird nochmals mit 2,5 Thln. Wein- 
geist Vs Stunde lang bei massiger Wärme agitirt und dann von Neuem durch 
das Sieb gerieben. Die durch daB Sieb gegangenen, mit einander gemischten 
Massen werden durch Eindampfen zunächst bei 50° C. , dann bei 80° C. von 
Weingeist befreit, bis sie beim Erkalten spröde Beschaffenheit zeigen, und 
schliesslich auf nassem Pergamentpapier in Stangen geformt. 

Ammoniak-Gummiharz, Ammoniaeum, ist der erhärtete Milchsaft der 
in Persien heimischen Umbellifere Dorema oder Peucedanum Ammoniaeum. Es 
bildet lose oder mehr oder minder zusammengeklebte Körner oder grössere 
formlose Massen von bräunlicher, auf dem Bruch weisslicher Farbe. In der 
Kälte ist es brüchig, jedoch erweicht es schon in der warmen Hand und wird 
klebrig. Mit der dreifachen Menge Wasser zerrieben, bildet es eine weisse 
Emulsion. Es besitzt einen eigenartigen Geruch und einen bitteren, scharf 
aromatischen Geschmack. Das Ammoniak -Gummiharz ist schwefelfrei; es ist 
ein Gemenge aus etwa 0,5 Proc. ätherischen Oels, 2 bis 3 Proc. Asche, etwa 
70 Proc. Harz (in C8 a , Chloroform, Aether, Eisessig löslich), etwa 25 Proc. 
Pfiauzenschleim und Gummi, sowie Wasser in wechselnden Quantitäten. Das- 
selbe enthält auch Spuren von freier Salicylsäure. Beim Kochen mit 
Salpetersäure liefert das Ammoniakgummi unter anderem Styphninsäure (siehe 
S. 939); beim Schmelzen mit Kalihydrat flüchtige Fettsäuren, Oxalsäure, Proto* 
catechusäure und Resorcin (s. S. 938). Bei der trockenen Destillation desselben 
wird kein Umbeiliferon (s. 8. 1029) gebildet ; bei der Destillation mit Zinkstaub 
entstehen aromatische Kohlenwasserstoffe und phenolartige Körper. Eisen- 
chlorid färbt den heisa bereiteten, wässerigen Auszug, des Ammoniakgummis 
roth. Natriumhypochlorit- und Eisenchloridlösung rufen in der alkoholischen 
Ammoniakharzlösung eine roth violette, nicht sehr beständige Färbung hervor. 

Das Harz des Ammoniak -Gummiharzes ist ein Gemenge eines sauren, in 
Kalilauge leicht löslichen und eines indifferenten, in Kalilauge wenig löslichen 
Körpers. Das saure Harz liefert bei der Verseifung mit Kalilauge Butter- 
säure, Baldriansäure, Salicylsäure und Ammoresinotannol: C l8 H 29 O a 
. OH (H. Luz). 

Das Gummi des Ammoniak-Gummiharzes löst sich bis auf etwa 14 Proc. 
in Wasser auf; der wasserlösliche Theil zeigt Aehnlichkeit mit dem Gummi 
arabicum, der in Wasser unlösliche Theil löst sich auf Zusatz von etwas 
Katronlauge. 

Prüfung. Mit der dreifachen Menge 8alzsäure von 25 Proc. auf 60° C. 
erwärmt, färbe es die Säure nicht : Galbanum — . Die sonstige Reinheit ergiebt 
sich durch das Aeussere und den Aschengehalt (nicht über 3 Proc). 

Das Ammoniak-Gummiharz dient zu arzneilichen Zwecken. 

Das afrikanische Ammoniakharz, von Ferula tingxtana stammend, 
enthält 50 bis 67 Proc. Harz. Bei der trockenen Destillation liefert es Umbeili- 
feron, beim Schmelzen mit Kalihydrat Resorcin und eine Säure: C 10 H l0 O 6 , 
deren wässerige Lösung durch Eiseuchlorid violett gefärbt wird. 

Stinkasant, Teufelsdreck, Aaa foctida, wird aus der Wurzel der in 
Persien heimischen Umbelliferen Scorodosma foelidum s. Ferula (Peucedanum) 
Scorodosma und Peucedanum Narthex, vielleicht auch von anderen Ferulaarten 
Schmidt, phannac«utisch« Chemie. II. 75 
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gewonnen. Derselbe bildet lose oder verklebte Körner oder formlose Ms«*n 
von rötblicher, brauner oder violetter Farbe. Auf dem friscben Bruch erscheint 
er weisslich ; an der Luft wird er bald rosenrotb und schliesslich braun gefärbt. 
Der Stinkasant besitzt einen widrig knoblauchartigen Geruch und Geschmack. 
Die quautitative Zusammensetzung des Stinkasants ist je nach dem Alter des- 
selben eine sehr wechselnde. Im Durchschnitt enthält er 4 bis 8 Proc. schwefel- 
haltigen, ätherischen Oels (s. S. 1148), 50 bis 70 Proc. Harz, 25 bis 40 Proc. 
Pflanzenschleim und Gummi, geringe Mengen Vanillin, sowie wechselnd« 
Quantitäten von Wasser und von anorganischen Bestandteilen. Das Harz der 
Asa foetida besteht aus einem Gemisch von Ferulasäure (s. S. 1029) und 
amorphem Harz. Mit Aetzkali geschmolzen liefert es flüchtige Fettsäuren, 
Protocatechusäure (s. S. 1009) und Resorcin (s. 8. 938). Bei der trockenen De- 
stillation wird eine geringe Menge TJmbelliferon (s. 8. 1029), sowie Oel von 
grüner, blauer und violetter Farbe gebildet. 

Der Stinkasant dient zu arzneilichen Zwecken, bisweilen auch als Gewürz. 
Die gute Beschaffenheit desselben ergiebt sich durch das Aeussere, sowie den 
Aschengehalt, welcher 16 Proc. nicht übersteigen darf. In siedendem Alkohol 
löse sich mehr als die Hälfte. 

Sagapen, Sagajieiium, ist das harzige Sekret einer persischen Ferulaart. 
Das Sagapen bildet ein dunkelbraunes, mit zahlreichen weissgelben Mandeln 
durchsetztes Harz, welches in dem Geruch an Asa foetida und an Galbanum 
erinnert. Salzsäure von 25 Proc. nimmt allmälig eine rothviolette Farbe an, 
wenn sie mit Sagapen einige Zeit in Berührung bleibt oder damit gelinde er- 
wärmt wird. Auch gegen ammoniakhaltiges Wasser verhält es sich ähnlich 
wie das Galbanum (s. dort). Das Sagapen enthält 6 Proc. eines schwefelhaltigen 
ätherischen Oels, dessen höher siedende Antheile intensiv blau gefärbt sind; 
etwa 57 Proc. eines ätherlöslichen Harzes; etwa 23 Proc. Gummi; geringe 
Mengen von Umbelliferon (s. S. 102y) und etwa 14 Proc. Wasser und sonstige 
Beimengungen. Das ätherlösliche Sagapenharz lässt sich durch Verseifung zer- 
legen in etwa 16 Proc. Umbelliferon und 40 Proc. amorphen Sagaresi- 
tannols: C 34 H a7 0 4 .OH. Letzteres liefert bei der Oxydation mit Salpeter- 
säure Oxypikrinsäure (s. S. 939) (M. Hohenadel). 

Mutterharz, G albanumharz, Galbanum, ist das Gummiharz nord- 
persischer Ferulaarten, wahrscheinlich von Ferula (Peueedanutn) galbaiti/era und 
F. rubrieatdis. Das Galbanum bildet gelbliche oder bräunliche, oft auch etwas 
grünlich gefärbte, lose oder zusammenklebende, leicht erweichende Körner oder 
ziemlich gleichartige, braune Massen. Der Bruch der GalbanumkÖrner ist ein 
schmutzig weisser, der Geruch ein eigentümlich balsamischer, der Geschmack 
ein aromatisch bitterer. Das Galbanumharz besteht aus acht und mehr Procent 
eines rechtsdrehenden ätherischen Oels von 0,910 bis 0,930 specif. Gewicht, 
welches viel Cadinen: C l5 H u , neben wenig, zwischen 160 und 170 9 C. sieden- 
dem Terpen: C ,0 I1 1C , enthält; 0,25 Proc. Umbelliferon (s. S. 1029); 60 bif 
70 Proc. amorphen Harzes; 20 bis 24 Proc. Pflanzenschleim und Gummi, sowie 
wechselnden Mengen von Wasser und Unreinigkeiten. Aus dem Galbanumharz 
lassen sich durch Verseifung, namentlich durch anhaltendes Kochen mit massig 
verdünnter Schwefelsäure (3: 5) etwa 20 Proc. Umbelliferon und etwa 50 Proc. 
amorphen Galbaresinotannols : C lf *H M O a .OH, gewinnen (A. Conrady) 
Beim Kochen mit Salpetersäure liefert das Galbanum unter anderem Campher 
säure (s. S. 1152), Camphorousäure (s. S. 1153), Oxypikrinsäure (s. S. 939» 
und Oxalsäure. Mit Kalihydrat geschmolzen, erzeugt es Resorcin, Oxalsäure 
und riechende Fettsäuren. Salzsäure vom specif. Gewicht 1,12 nimmt allmälig 
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schön rotbe Farbe an, wenn sie längere Zeit in der Kälte oder bei massiger 
"Wärme mit Oalbanum in Berührung bleibt. Uebergiesst man das Oalbanum 
mit der dreifachen Menge Wasser und fügt einen Tropfen Salmiakgeist zu, so 
zeigt das Wasser, in Folge Aufnahme von etwas Umbelliferon , eine bläuliche 
Fluorescenz. Bei der trockenen Destillation liefert das Galbanum etwa 1 Proc. 
Umbelliferon (s. 8. 1029); gleichzeitig geht ein intensiv blau gefärbtes, bei 
289° C. siedendes Oel über, welches mit dem blaugefärbten Antheil des Chamillen- 
öls identisch zu sein scheint (s. 8. 1137). 

Das Galbanumharz findet arzneiliche Anwendung. Der Aschengehalt 
übersteige 5 Proc. nicht wesentlich. 

Weihrauch, Olibanum, wird in Arabien und Ostafrika aus dem Stamm 
von Bostedlia Carteri (aus der Familie der Barseraceen) durch Einschneiden 
•der Rinde und Erhärtenlassen des ausfliessenden Milchsafts gewonnen. Der- 
selbe bildet gelblichweisse oder röthliche, kugelige oder stalaktitenförmige, 
aussen bestaubte, zum Theil durchscheinende Körner mit wachsartigem Bruch. 
Zwischen den Zähnen wird er knetbar. Sein Geruch ist ein eigentümlich 
balsamischer, besonders beim Verbrennen, sein Geschmack ein aromatisch 
bitterer. Der Weihrauch enthält bis 7 Proc. eines linksdrehenden, aus Pinen, 
Dipenten und P hellandren bestehenden ätherischen Oels von 0,86 bis 
0,89 specif. Gewicht bei 15° C; 50 bis 60 Proc. eines amorphen, sauer reagiren- 
■den Harzes: C 20 H aa O*; 30 bis 35 Proc. Gummi, etwa 3 Proc. anorganische 
Stoffe und geringe Mengen eines in Wasser löslichen Bitterstoffs. Beim 
Schmelzen mit Aetzkali liefert der Weihrauch keine Verbindungen der aroma- 
tischen Gruppe. Bei der trocknen Destillation entstehen reichliche Mengen von 
Pinen: C 10 H« 

Der Weihrauch dient besonders zum Räuchern. 

Myrrhe, Myrrha, ist in besonderen Zellen des Rindenparenchyms von 
Balsamea Myrrha s. Balsamodendron Myrrha , einer in Arabien heimischen 
Burseracee, enthalten. Sie fliesst als gelber Saft freiwillig aus und erhärtet 
allmälig am Stamm. Die Myrrhe bildet gelbliche, röthliche oder braune, rund* 
liehe oder unregelmässige Stücke mit fettglänzender, bisweilen weissgefleckter 
Bruchfläche. Sie liefert ein gelbes Pulver und mit Wasser angerieben, eine 
gelbe Emulsion. Dir Geruch ist ein eigenthümlich balsamischer, ihr Geschmack 
ein bitterlich kratzender. Beim Kauen klebt sie an den Zähnen. Die Myrrhe 
enthält 2 bis 6 Proc. eines sauerstoffhaltigen, leicht verharzenden, linksdrehen- 
den , der Hauptmenge nach bei 25o bis 270° C. siedenden ätherischen Oels von 
0,990 bis 1,010 specif. Gewicht, dessen Hauptfraction der Formel C 10 H l4 O ent- 
spricht ; etwa 30 Proc. eines in Alkohol , Chloroform und Eisessig vollständig, 
in Aether und Schwefelkohlenstoff nur tbeilweise löslichen Harzes, welches nach 
O. Köhler zum grössten Theil aus einem amorphen, indifferenten Weichharz : 
C^H^O 5 , und zum kleineren Theil aus zwei amorphen, zweibasischen Harz- 
säuren: C IS H 16 0 8 und C M H 3 *0 9 , besteht; 57 bis 59 Proc. eines wasserlöslichen 
GummiB : C e H 10 O 5 ; geringe Mengen eines in Wasser löslichen Bitterstoffs, sowie 
einige Procent Wasser, anorganische Bestandtheile und Unreinigkeiten. Die 
alkoholische Lösung der Myrrhe nimmt auf Zusatz von Salpetersäure eine 
rothe bis violette Farbe an ; di« gleiche Farbenreaction tritt ein, wenn man zu 
dem ätherischen Auszug der Myrrhe etwas Bromdampf eintreten lässt. Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat liefert das Myrrhenharz unter anderem Brenz« 
cateebin (s. 8. 936) und Protocatechusäure (s. S. 1009). 

Die Myrrhe dient zur Herstellung von Mund- und Gurgelwässern. Der 
Aschengehalt derselben übersteige 3 Proc. nicht wesentlich. 

75* 
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Mit der Myrrhe zeigt das Bdellium, welches ebenfalls von Balsamoleu- 
dronarten abstammt, eine gewisse Aehnlichkeit. Es besitzt jedoch eine danklere 
Farbe, mehr bitteren Geschmack und zeigt obige Farbenreaction nicht. 

Opopanax, das Gummiharz von Opopanax Chironium oder nach neueren 
Angaben wahrscheinlich von Balsamodendron Katal, einer Burseracee, bildet 
braungelbe, uuregelraässig geformte Stücke oder Thränen, in welche stellen- 
weise hellere Gummikörner eingestreut sind. Dasselbe besitzt einen eigenartig- 
angenehmen Geruch und einen scharf brennenden , etwas bitteren Geschmack. 
Der Opopanax enthält 6 bis 8 Proc. eines ätherischen Oels von 0,86 bis 
0,91 specif. Gewicht, zwischen 200 und 300° C. siedend; etwa 20 Proc. Harz; 
etwa 70 Proc. Gummi, Pflanzenreste etc.; 2 bis 4 Proc. Wasser und geringe 
Mengen eines Bitterstoffs. Das Opopanaxharz lässt sich durch successive Be- 
handlung mit Aether, Ammoniak und Alkohol in drei amorphe Harze : 
«-Panax -Besen: C M H M 0 4 , /5-Panax - Besen: C 3a H M 0 6 , und Pana- 
Resinotannol: C^H 60 © 8 , zerlegen. Bei der trocknen Destillation liefert der 
Opopanax kein Umbelliferon. Gespannte Wasserdämpfe erzeugen aus dem auf 
1 00° C. erhitzten Opopanax Chironol: C 28 H 47 . O H. Letzteres bildet farblose, 
geruchlose, sublimirbare , bei 176° C. schmelzende Nadeln, die unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Aether, Chloroform 
und Petroleumäther sind. In concentrirter Schwefelsäure löst es sich mit gelb- 
rother Farbe und grüner Fluorescenz (A. Baur). 

Euphorbiumharz, Euphorbium, ist der erhärtete Milchsaft von 
Euphorbia resinifera, einer in Marokko heimischen Euphorbiacee. Es bildet 
unregelmässige, meist mit 2 bis 3 Löchern versehene, leicht zerreibliche, gelb- 
liche, undurchsichtige, geruchlose Massen, welche mit den zweistacheligen Blatt- 
polstern, Blüthenhüllen , Früchten etc. vermischt sind. Das Euphorbium ist 
giftig; sein Staub übt gefährlich reizende Wirkungen aus und bewirkt heftiges 
Niesen. Mit Wasser liefert es keine Emulsion. Die Zusammensetzung des 
Euphorbiums ist eine wechselnde. Sorgfältig ausgelesene 8tücke enthalten nach 
F lückiger etwa 38 Proc. amorphen, in kaltem Alkohol leicht löslichen 
Harzes , des Trägers des scharfen Geschmacks , etwa 22 Proc. Euphorbon: 
C 15 H 2 *0, 18 Proc. Gummi, 12 Proc. Aepfelsäure und äpfelsaure Salze, etwa» 
kautschuk artige Substanz und etwa 10 Proc. anorganische Stoffe. Aetherische* 
Oel ist in dem Euphorbium nicht enthalten. Nach G. Henke enthält das 
reine Euphorbium, nach Abrechnung der mechanischen Verunreinigungen (etwa 
50 Proc), 34,6 Proc. Euphorbon, 26,95 Proc. ätherlösliches Harz, 14,-»5 Proc. 
ätherunlösliches Harz, 1,1 Proc. Kautschuk, 1,5 Proc. Aepfelsäure, 8,1 Proc. 
durch Alkohol fällbares Gummi und Salz, 12,3 Proc. durch Alkohol nicht fäll- 
bares Gummi und Salz, und 1,2 Proc. in Ammoniak lösliche Salze und orga- 
nische Substanzen. Das Euphorbon: C 18 H 24 0 (nach Henke C*°H 2e 0), ist 
der in Wasser und in kaltem Alkohol unlösliche Theil des Euphorbiums, welcher 
letzterem am besten durch Petroleumäther entzogen wird. Es krystallisirt in 
farblosen, geschmacklosen, bei 116 bis 119°C. (nach Henke 67 bis 68° C.) 
schmelzenden Nadeln. Bei der trockenen Destillation liefert das Euphorbium 
kein Umbelliferon; auch scheinen schmelzende Aetzalkalien ohne Einwirkung 
darauf zu sein. 

Das Euphorbium findet besonders in der Yeterinärpraxis Verwendung. 

Gummigutt, Gutti, Gummi-Qtdti, Gummi Cambogia, wird aus Gareimia 
Morella, einem in Cambogia, Siam und Cochinchina heimischen Baum, durch 
Verwunden des Stammes und AufTangen des ausfliessenden gelben 8afts in 
Bambusröhren gewonnen. Es bildet 2 bis 6 cm dicke, walzenförmige oder form - 
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lose, spröde Stücke von grünlichgelber Farbe und flachmuscheligem, wachs- 
glänzendem, braungelbem Bruch. Hit 2 Thln. Wasser verrieben, liefert es eine 
schön gelbe, brennend schmeckende Emulsion, welche sich auf Zusatz von 
1 Tbl. Salmiakgeist oder Kalilauge in eine klare rothbraune Flüssigkeit ver- 
wandelt. In letzterer Lösung rufen Baryum-, Blei-, Kupfer-, Silber- und Zinn- 
oxydulsalze Fällungen hervor. Das Qummigutt enthält 60 bis 80 Proc. eines 
sauren Harzes, Cambogiasäure, 15 bis 25 Proc. Gummi und wechselnde 
Mengen Wasser und anorganischer Stoffe. Mit Kalihydrat geschmolzen, liefert 
die Cambogiasäure Phloroglucin (s. 8. 950), Brenzweinsäure (s. S. 458), Iso- 
u vitin säure (s. 8. 987), Essigsäure und andere Fettsäuren. 

Das Gummigutt dient als gelbe Wasserfarbe, seltener als Purgirmittel. 

IV. F o s s i 1 e H a r z e. 

Als fossile Harze oder Erdharze bezeichnet man eine Anzahl 
harzartiger, im Erdboden vorkommender Stoffe, welche zum Tbeil als 
Harze vorweltlicher Pflanzen, zum Theil als Verharzungsproducte des 
Erdöls zu betrachten sind. 

Bernstein. 
Syn.: Agtstein, gelbe Ambra, Succinit, Succinum. 

Der Bernstein ist das Harz vorweltlicher Coniferen, besonders von Püy- 
oxylon aucciniferum s. Pinites succinifera. Derselbe bildete ursprünglich ver- 
muthlich ein dem Fichtenharz ähnliches Harz, welches vermöge seiner weichen 
Beschaffenheit die in dem Bernstein häufig vorkommenden Insecten, Pflanzen 
und Pflanzentheile einschloss und erst im Laufe der Jahrhunderte durch die 
Berührung mit dem Wasser seine gegenwärtige Form und Eigenschaften an- 
nahm. Dieses fossile Harz findet sich in grösseren oder kleineren, rundlichen 
oder stumpfeckigen Stücken mit rauher Oberfläche besonders an den Küsten 
der Ostsee (namentlich an der preussischen Küste von Danzig bis Memel), 
seltener an der Küste Englands, Siethens, Syriens und Afrikas, sowie in einigen 
Braunkohlenlagern. Die Gewinnung des Bernsteins geschieht durch Gräberei 
in den Strandbergen, durch Schöpfen und Finchen am Strande, durch Baggern 
und durch Taueben im Meer, sowie auf rein bergmännische Weise. Die Farbe 
des Bernsteins ist weisslichgelb, gelb, grünlich, röthlich bis braun. Zum Theil 
ist er vollkommen durchsichtig, zum Theil nur durchscheinend. Sein Bruch 
ist muschelig, opalartig bis glasglänzend. 8ein speeiflsches Gewicht schwankt 
zwischen 1,05 und 1,10; seine Härte stimmt mit der des Steinsalzes und Gypses 
überein. Mit Wollenzeug gerieben, wird er negativ elektrisch. Sein Werth 
schwankt je nach der Grösse, der Farbe, der Reinheit und Durchsichtigkeit der 
Stücke. Die besseren 8tücke dienen zur Herstellung von Perlen, sowie von 
Schmuck- und Luxusgegenständen; die wegen ihrer Kleinheit oder Unreinigkeit 
zur künstlerischen Verarbeitung ungeeigneten Stücke, sowie die Abfälle finden 
zu pharmaceutischen Zwecken, zum Räuchern und zur Darstellung von Bern- 
steinsäure und Bernsteincolophonium (s. 8. 449) Verwendung. 

In Wasser ist der Bernstein unlöslich; auch Alkohol, Aether, Chloroform 
und Terpentinöl lösen in der Wärme nur Ys bis 1 / A davon auf. Der Bernstein 
enthält etwa 70 Proc. eines in Alkohol und Aether unlöslichen Harzes: 
Bernsteinbitumen oder Succinin, ferner wechselnde Mengen eines in 
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Alkohol und Aether leicht löslichen und eines darin schwer löslichen Harzes, 
sowie gelinge Mengen freier Bernsteinsäure und flüchtigen Oels*). Die Menge 
der Aschenbestandtheile beträgt nur etwa >/ 5 Proc. Die Zusammensetzung des 
weissen Bernsteins entspricht annähernd der Formel C J0 H 16 O. Beim Kochen 
mit Salpetersäure wird der Bernstein zersetrt; es bildet sich eine kleine Menge 
eines mit dem Laurineencampher in der Zusammensetzung und in den Eigen- 
schaften übereinstimmenden Camphers ; beim Eindampfen der hierbei resul- 
tirenden Lösung werden 8 bis 8,5 Proc. Bernsteinsäure erhalten. Die gleiche 
Meuge Bernsteinsäure wird dem Bernsteinpulver auch durch längeres Erwärmen 
mit concentrirter Kalilauge entzogen. Beim Erhitzen entwickelt der Bernstein 
einen eigentümlich gewürzhaften Geruch ; er erweicht zunächst , bläht sich 
auf und schmilzt unter Zersetzung bei 280 bis 290° C. Bei der trockenen 
Destillation des Bernsteins bilden sich "Wasser, Bernstein säure, Bernsteinöl (siehe 
S. 449), eine geringe Menge flüchtiger Fettsäuren und Bernsteincampher: 
C 10 H 19 O (s. 8. 1159), während etwa 70 Proc. geschmolzenen Bernsteins oder 
Bernsteincolophoniums in Gestalt eines schwarzen, glänzenden, in Terpentinöl 
und Leinöl löslichen Harzes als Rückstand verbleiben. In Folge eines geringen 
Schwefelgehalts (0,2 bis 0,5 Proc.) entwickelt der Bernstein bei der trockenen 
Destillation etwas Schwefelwasserstoff'. 

Prüfung. Der Bernstein kann unter Umständen mit dem Copal , der 
ihm bisweilen täuschend ähnlich sieht, verwechselt werden. Er unterscheidet 
Bich von letzterem Harz durch das Auftreten des eigentümlichen Bernstein- 
geruchs beim stärkeren Beiben, sowie durch die Entwicklung der gewürzhaft 
riechenden Dämpfe beim Erhitzen oder Anzünden. Wird der Bernstein in einem 
Beagensglas stark erhitzt, so lässt sich meist in dem Dampf durch Bleipapier 
die Gegenwart von Schwefelwasserstoff nachweisen. Der Schmelzpunkt, der 
meisten Copalsorten, ebenso der meisten anderen Harze, liegt wesentlich niedriger 
als der des Bernsteins. Das sicherste Erkennungszeichen des Bernsteins ist der 
Nachweis der in demselben enthaltenen Bernsteinsäure, da letztere in anderen 
Harzen überhaupt nicht vorkommt. Zu diesem Zweck unterwerfe man den 
zu prüfenden Bernstein der trockenen Destillation und scheide aus dem Destillat 
die Bernsteinsäure ab, wie 8. 449 erörtert, oder man digerire den fein ge- 
pulverten Bernstein mit Natronlauge, übersättige den flltrirten Auszug mit 



*) Nach O. Helm enthält der preussische Bernstein 17 bis 22 Proc. eines in 
Alkohol löslichen, bei 105° C. schmelzenden Harzes; 5 bis 6 Proc. eines in Alkohol 
unlöslichen, aber in Aether löslichen, bei 145° C. schmelzenden Harzes; 7 bis 9 Proc. in 
Alkohol und Aether unlöslichen, jedoch iu alkoholischer Kalilauge löslichen, bei 175° C. 
schmelzenden Harzes ; 44 bis t>0 Proc. Bernsteinbitumen , welches in allen Lösungs- 
mitteln unlöslich ist, und 3,2 bis 8,2 Bernsteinsaure. 

Nach E. Aweng enthält der Bernstein 30 Proc. alkohollösliche Bestandteile, näm- 
lich 2 Proc. Borueoläther der Succinoabietinsäure und 28 Proc. freier Succino- 
abietinsäure: C 80 H 12o O 6 , welche durch trockenes Chlorwasserstoflgas aus dieser 
alkoholischen Lösung als schwach gelbliches, bei 148° C. schmelzendes, krystallinisches 
Pulver erhalten wird. Die Succinoabietinsäure ist zweibasisch. Durch Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge wird dieselbe zerlegt in einen zweiatomigen Alkohol , das in 
Alkohol leicht lösliche, kristallinische, bei 124° C. schmelzende Succinoabietol: 
C 40 H C0 Ü a , und die amorphe, einbasische Succinosylvinsäure : C* 4 H M O a . Das in 
Alkohol unlösliche S u c c i n i n (70 Proc.) ist ein Bernsteinsäureäther des Succinorcsinols. 
Durch Kothen mit alkoholischer Kalilauge lassen sich daraus 7,8 Proc. Bernstein säure 
und ein amorpher, nur in Aether- Alkohol (2:1) löslicher Harzalkohol, das Succino- 
resinol: (C 18 H*>0)», isoliren. 
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Salzsäure, verdampfe die geklärte Flüssigkeit zur Trockne und extrahire den 
Verdampfungsrückstand mit Alkohol. Ueber die Erkennung der nach dem 
Verdunsten des Alkohols zurückbleibenden Bernsteinsäure siehe S. 451, ver- 
gleiche auch unten. 

Um Bernstein im Bernsteinlack, einer Autlösung von Bernstein oder 
Bernsteincolophonium in Firniss und Terpentin , nachzuweisen und denselben 
hierdurch zu identiflciren , übergiesst man 20 ccm davon in einer 300 ccm 
fassenden Kochflasche mit 50 ccm Salpetersäure von 1 ,2 specif. Gewicht und 
erwärmt gelinde. Die bald eintretende heftige Reaction ist durch Abkühlen 
zu mässigen, dann aber das Erwärmen und Wiederabkühlen fortzusetzen, bis 
sich die Harze des Lacks als zähe, fadenziehende Masse abgeschieden haben. 
Hierauf wird die Salpetersäure, welche jetzt die Bernsteinsäure des Lacks ent- 
hält , abgegossen , die Harze mit Wasser abgespült , die Mischung filtrirt und 
unter öfterem Wasserzusatz verdampft. Der verbleibende Syrup wird dann in 
10 ccm Wasser gelöst, die Lösung mit der 10 fachen Menge Aether ausgeschüttelt, 
der ätherische Auszug verdunstet und der Rückstand über Schwefelsäure gestellt. 
Die nach 12 bis 24 Stunden ausgeschiedenen Krystalle werden gepresst, nötigen- 
falls aus Wasser umkrystallisirt und schliesslich durch ihren Schmelzpunkt und 
ihre sonstigen Eigenschaften mit Bernsteinsäure identificirt. Ein Bernstein lack, 
der nur aus BernBteincolophonium bereitet ist, wird nur sehr geringe Mengen, 
unter Umständen gar keine Bernsteinsäure liefern (W. Sonne). 

Dem Bernstein verwandt ist der Gedanit, der jedoch keine Bernstein- 
säure enthält. Die als Glessit, Kranzit, Stautienit, Beckerit, 
Allingit bezeichneten, bernsteinsäurefreien, fossilen Harze, welche schon 
äusserlich von dein Bernstein verschieden sind, stammen von anderen Pflanzen 
ab, als letzterer. 

Asphalt. Als Asphalt, Erdpech, Judenpech, Bergtheer bezeichnet 
man ein Erdharz, welches vermuthlich durch Verharzung von Erdöl entstanden 
ist. Der Asphalt kommt nur selten im reinen Zustand vor, häufiger findet 
er sich als ein Gemengtheil verschiedenartiger Gesteine. Als Fundstätten des 
eigentlichen Asphalts sind bekannt das Todte Meer, der Asphaltsee auf Trinidad, 
ein Ort in der Nähe von Havanna und Coxitambo in Peru. In Europa kommt 
der eigentliche Asphalt kaum vor, wohl aber finden sich an vielen Orten Harze, 
welche zu demselben in naher Beziehung stehen — Bergtheer — . Derartige, 
dem Asphalt ähnliche Harze, bezüglich harzführende Gesteine (Asphalt- 
steine) kommen z. B. vor in Pechelbronn und Lobsann im Elsass , bei Parc 
und Seyssel an der Rhone, in Traversthale im Canton Neuenburg und an ver- 
schiedenen Orten Braunschweigs , Hannovers und Holsteins. Aus den asphalt- 
führenden Gesteinen wird der Asphalt durch Auskochen mit Wasser und Ab- 
schöpfen der an die Oberfläche emporsteigenden harzigen oder öligen Massen 
gewonnen. Der am Todten Meer etc. vorkommende Asphalt wird seiner Rein- 
heit wegen ohne Weiteres als solcher in den Handel gebracht. Der Trinidad- 
asphalt (Trinidaderde) enthält nur etwa 45 Proc. Bitumen, 25 Proc. Wasser 
und 30 Proc. erdige (mineralische) Bestandtheile. 

Der reine Asphalt bildet formlose, braunschwarze bis pechschwarze, dichte, 
spröde, fast geruch- und geschmacklose Massen mit muscheligem, fettglänzendem 
Bruch. In Wasser ist derselbe unlöslich, auch Alkohol, Aether und Aetzlauge 
vermögen ihn nur theilweise zu lösen. In Petroleumbenzin und in Terpentinöl 
ist er vollständig löslich. Schon bei gelinder Wanne wird der Asphalt zähe, 
gegen 100° C. erweicht er und liefert alsdann bei weiterem vorsichtigen Er- 
hitzen Wasser und etwas flüchtiges Oel — Petrolen — als Destillation«- 
producte. Bei stärkerer Erhitzung tritt eine Zersetzung der nicht flüchtigen 
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Bestandteile, des sogenannten Asphalten«, ein, indem unter Zurücklassung 
einer porösen Kohle ein theerartig riechendes, im Wesentlichen aus Terpenen 
bestehendes Oel — Oleum Asphalti — überdestillirt. Angezündet, verbrennt der 
Asphalt mit leuchtender Flamme unter Entwickelung eines bituminösen Ge- 
ruchs. Die Zusammensetzung des Asphalts der verschiedenen Fundorte ist 
eine sehr verschiedene; während einzelne Sorten nur aus Kohlen Wasserstoffen 
bestehen, enthalten andere noch wechselnde Mengen von Sauerstoff. 

Der Asphalt dient zur Herstellung von Lacken und Firnissen, zur Im- 
prägnirung von Dachpappe, sowie zur Herstellung von Asphaltpflaster. Zu 
letzterem Zwecke dienen ausser Trinidadasphalt bisweilen auch die pechartigeii 
Destillationsrückstände des Steinkohlentheers und auch des Braunkohlentheers — 
künstlicher Asphalt — , welche in ihren physikalischen Eigenschaften und 
in ihren Löslicbkeitsverhältnissen dem natürlichen Asphalt sehr ähnlich sind. 
Diese künstlichen Asphalte sind jedoch weniger hart und elastisch und in Folge 
dessen auch speciell bei der Verwendung zur Herstellung von Asphaltpflaster 
weniger dauerhaft, als die naturellen Asphalte. 

Bei der Herstellung des Asphaltpflasters bringt man entweder fein ge- 
mahlenen Asphaltstein direct auf eine trockene Betonschicht und stampft ihn 
mit heissen Schlägern oder Walzen fest: Stampfasphalt — , oder man 
schmilzt Asphaltmastix (ein durch Zusammenschmelzen von ausgeschmolze- 
nem Erdbitumen mit gemahlenem Asphaltstein hergestelltes Gemisch) mit Kies 
zusammen und trägt den flüssigen Brei auf: Gussasphalt. 

Zu den fossilen Harzen zählt ferner eine Anzahl harzartiger Körper, welche 
bisweilen in Braunkohlen-, Steinkohlen- und Torflagern, sowie in bituminösen 
Schiefern und fossilen Hölzern vorkommen, z. B. der Retinit, der Retin- 
asphalt, der Ixolyt, das Hartin, der Ambrit, das Pyroretin, da« 
Xyloretin, der Heleuit und andere, üeber die chemische Natur letzterer 
Erdharze ist jedoch bisher wenig oder gar nichts bekannt. Der S i e g b u r g i t 
ist ein fossiler Storax. 



G. Harzhaltige Pflanzensäfte. 

Als harzhaltige Pflanzensafte mögen im Nachstehenden einige arz- 
neilich angewendete Stoße eine Besprechung finden, welche durch Ein- 
dickung von Säften, die theils freiwillig, theils unfreiwillig aus Pflanzen 
fliessen, gewonnen werden. Dieselben sind zu betrachten als Gemenge 
von Harzen mit in Wasser löslichen Substanzen, wie z. B. Extractiv- 
stoffen, Bitterstoffen, Gerbsäuren etc. 

Aloe. 

Die Aloe ist der freiwillig oder bei künstlicher Wärme eingedickte Saft 
der Blätter verschiedener Speeies der der Familie der Liliaceen angehörenden 
Gattung Aloe, welche besonders im Gebiet des Rothen Meers, an der Süd- 
und Ostküste Afrikas heimisch ist und in Ost- und Westindien cultivirt wird. 
Das Aussehen der Aloe ist je nach der Pflanzenspecies und der Art der Ge- 
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winnung ein sehr verschiedenes. Je nachdem das Eindicken des Aloesafts rasch 
oder langsam geschieht, erscheint die resultirende Aloe als undurchsichtige, 
etwas krystallinische oder als durchscheinende, amorphe Masse. Beide Sorten 
stimmen jedoch in dem eigenthümlich aromatischen Geruch, in dem intensiv 
bitteren Geschmack, in ihrer stark abfuhrenden Wirkung, sowie auch im Wesent- 
lichen in ihren Bestandteilen überein. In Deutschland und in den benachbarten 
Ländern ist vorzugsweise die durchscheinende, von Alot ftrox , A. afrieana, 
A. vulgaris, A. spicata, A. lingua und anderen Aloearten des Caplands ab- 
stammende Aloe lueida im arzneilichen Gebrauch. Dieselbe bildet eine dunkel- 
braune, leicht in grossmuschelige, glasglänzende Stücke und in durchsichtige, 
scharfkantige, röthliche bis hellbraune 8plitterchen zerbrechende Masse. Sie 
1x2 sitzt einen eigentümlichen, safran artigen Geruch und einen intensiv bitteren 
Geschmack. Völlig ausgetrocknet, liefert sie ein gelbes, bei 100° C. nicht 
zusamroenfliessendes Pulver. Wasserhaltige Aloe erweicht bei der Wärme des 
Wasserbads, und zwar um so mehr, je grösser ihr Wassergehalt ist. Die 
Aloe löst sich in der doppelten Menge kochenden Wassers zu einer klaren, 
braunschwarzen Flüssigkeit auf, aus welcher sich jedoch in der Kälte oder 
bei weiterer Verdünnung mit Wasser das gelöste Harz wieder abscheidet. In 
der fünffachen Menge Alkohol löst sie sich vollkommen klar in der Kälte auf, 
wogegen sie in Chloroform vollständig, in Aether, Benzol, Petroleumäther und 
Schwefelkohlenstoff nahezu unlöslich ist. Von Aetzammoniak , sowie* von 
Natronlauge wird die Aloe klar gelöst. Die Aloe enthält Spuren von ätheri- 
schem Oel; krystallisirbares Aloin (s. dort); in Wasser lösliches, amorphes, 
nicht näher bekanntes Aloebitter oder Aloetin (50 bis 60Proc); in Wasser 
unlösliches, nicht bitter schmeckendes Aloeharz (25 bis 30 Proc), sowie kleine 
Mengen von Wasser, Eiweissstoffen und anorganischen Salzen. Die wässerige 
Lösung der Aloe besitzt schwach saure Reaction ; verdünnte Schwefelsäure ver- 
ursacht darin eine Trübung, Gerbsäure und Bleiacetat eine graugelbe Fällung. 
Durch Aetzalkalien wird die wässerige Aloelösung dunkelbraun, durch Eisen- 
chlorid schwarz gefärbt. 

Durch anhaltendes Kochen der Aloe mit verdünnter Schwefelsäure (100 Thle. 
Aloe, 200 Thle. Wasser, 16 Thle. conceutrirter Schwefelsäure) wird Paracumar- 
säure (siehe S. 1028), durch Kochen mit conceutrirter Salpetersäure werden 
Aloetinsäure: C 14 H 4 (NO a ) 4 O a H a O, Chrysamminsäure (siehe S. 1056), 
Pikrinsäure und Oxalsäure gebildet. Die Aloetinsäure, Tetranitroanthra- 
chinon, bildet ein orangefarbenes, krystallinisches Pulver, welches wenig in 
Wasser, leicht in Alkohol löslich ist. Aetzalkalien lösen sie mit rother, Aetz- 
ammoniak mit violetter Farbe. Durch Einwirkung von schmelzendem Kali- 
hj'drat auf Aloe entstehen unter Entwickelung von Wasserstoff Orcin (siehe 
8. 943), Paraoxybenzoesäure (siehe S. 1004), Oxalsäure, flüchtige Fett- 
säuren, sowie die bei 115° C. schmelzende, in in Wasser schwer löslichen Nadeln 
krystallisirende Alorcinsäure: C 6 H a (CH 8 ) 3 (OH)CO . OH + H a O. Wird 
Aloe mit Aetzkalk der trockenen Destillation unterworfen, so geht eine ölige 
Flüssigkeit — Aloisol — über, welche aus einem Gemenge von Xylenol : 
C e H 3 {CH') a .OH, Aceton und Kohlenwasserstoffen besteht. Sättigt man einen 
wässerigen Aloeauszug mit Chlor, so entsteht neben anderen Producten auch 
Tetrachlorchinon : C Ä Cl 4 O a (Chloranil). Brom ruft selbst in sehr stark 
verdünnter wässeriger Aloelösung noch eine gelbe Trübung oder Fällung 
hervor. 

Wird eine wässerige, fast bis zur Farblosigkeit verdünnte Aloelösung mit 
einigen Tropfen Kupfersulfatlösung versetzt, so tritt eine gelbe Färbung ein, 
die nach Zusatz von etwas Chlornatrium und darauf folgendem gelindem Er- 
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wärmen in Roth übergeht (Klunge). Officinelles Aloeextract liefert diese 
Beaction nicht; auch zum Nachweis der Aloe in Gemischen, zusammen- 
gesetzten Tincturen etc. ist diese Beaction unzuverlässig. 

Die Aloe dient als Abführmittel, sowie zur Herstellung von wässerigem 
Aloeextract, von Aloetinctur, von bitteren Elixiren etc. 

Zum Nachweis der Aloe in Elixiren, Liqueuren etc. schüttelt 
man eine Probe der zu untersuchenden Flüssigkeit mit dem doppelten Volum 
Aether oder besser Benzol tüchtig durch und fügt alsdann zu dem klar ab* 
gegossenen, gelblich gefärbten Auszug einige Tropfen concentrirten Salmiak- 
geistes. Erwärmt man hierauf unter leichtem Sohütteln letztere Flüssigkeit, 
so färbt sich das Ammoniak bei Gegenwart von Aloe schön violettroth. Auf 
Zusatz einer Säure verschwindet die rothe Färbung, um jedoch nach der Ab- 
stumpfung durch ein Alkali wieder zu erscheinen. Nach Bornträger kann 
mittelst dieser Beaction Aloe noch in einer Verdünnung von 1 : 5000 nach 
kräftigem, etwa 5 Minuten währendem Schütteln mit Benzol nachgewiesen 
werden. Die Gegenwart anderer Bitter- und Farbstoffe in der zu untersuchen- 
den Flüssigkeit, ausgenommen Senna, Frangula, Rheum und Spina cervina, die 
sich ähnlich der Aloe verhalten, beeinträchtigt diese Beaction nicht (vergleiche 
Bitterstoffe). 

«Kino. Das Kino ist der ohne Anwendung von künstlicher Wärme ein- 
getrocknete Saft von PUrocarptis Marsupium, eines in Indien, besonders an der 
Malabarküste und auf Ceylon wachsenden Baums aus der Familie der Legu- 
minosen. Dasselbe bildet kleine , scharfkantige , leicht zerreibliche , glänzende, 
dunkelbraune bis schwarze Bruchstücke, die an den Kanten mit rubinrother 
Farbe durchscheinend sind. In kaltem Wasser ist es nur wenig löslich, von 
kochendem Wasser und von Alkohol wird es dagegen vollständig gelöst xu 
einer dunkelrothen, sauer reagirenden, sehr herbe und adstringirend schmecken- 
den Flüssigkeit. Die Lösungen des Kino gelatiniren häufig bei längerer Auf- 
bewahrung. Die wässerige Kinolösung wird durch die Salze der Schwermetalle, 
durch Chromate und auch durch Mineralsäuren gefällt. Das Kino enthält als 
Hauptbestandteil (75 bis 80 Proc.) roth braune, amorphe Kinogerbsäure, 
welche durch verdünnte Mineralsäuren aus der wässerigen Kinolösung ab- 
geschieden, und durch Eisenchlorid dunkelgrün gefällt wird. Durch länger**» 
Kochen mit Mineralsäuren wird sie in Traubenzucker und unlösliches, nicht 
näher bekanntes Kinoroth gespalten. Ausser Kinogerbsäure enthält das Kino 
etwas Kinoroth, ferner geringe Mengen von Brenzcatechin (s. 8.936), von 
Kinoiu: C u H 12 0 6 (1,5 Proc), von Wasser, von Extractivatoffen und von an- 
organischen Salzen. Das Kino'in bildet farblose, in kaltem Wasser schwer 
lösliche Prismen, deren Lösung durch Eisenchlorid roth gefärbt wird. Durch 
Erhitzen mit Salzsäure wird es in Chlormethyl, Brenzcatechin und Gallussaure 
gespalten, so das» es seiner Constitution nach vielleicht als Gallussäure -Brenz- 
catechin -Methyläther aufzufassen ist. Bei 130° C. verwandelt sich das Kinoin 
unter Wasserabspaltung in eine amorphe, rothe, vielleicht mit dem Kinoroth 
identische Masse C* 8 U 2i O*. Mit Aetzkali geschmolzen, liefert das Kino etwa 
9 Proc. Phloroglucin (s. S. 950). 

Das Kino rindet beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Catfdi u, Terra japoniea. Das Catechu wird in Ostindien . besonder* 
Pegu, durch Auskochen des Kernholzes von Acacia Catechu, seltener von Aenoo 
Sitvui, und Eindampfen des auf diese Weise erzielten wässerigen Extracts ge- 
wonnen. Das Catechu von Pegu bildet eine undurchsichtige, an der Oberfta<~be 
spröde, im Innern bisweilen noch weiche Masse, die häufig mit Blattstückeu 
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durchsetzt ist. Vollständig ausgetrocknet, zeigt es einen glänzenden, muscheligen, 
schwarzbraunen Bruch. In kaltem Wasser ist das Catechu nur zum Theil 
löslich; es liefert einen weisslichen, krystallinischen Bodensatz (Catechin) 
und eine dunkelbraune Lösung (Catechugerbsäure). In kochendem Wasser 
und in Alkohol ist es, abgesehen von beigemengten Unreinigkeiten, vollständig 
löslich. Das Catechu enthält als Hauptbestandteile Catechugerbsäure (etwa 
50 Proc.) und Catechin: C 21 H 20 O ,> -j- 5H a O; ausser wechselnden Mengen von 
"Wasser, Extractivstoffen und anorganischen Salzen enthält es ferner eine ge- 
ringe Quantität von Quercetin: C 15 H l0 O 7 , und von sogenanntem Catechu - 
roth. Bei der trockenen Destillation liefert das Catechu Brenzcatechin (siehe 
S. 936), beim Schmelzen mit Kalihydrat Phloroglucin (s. 8. 950) und Proto- 
catechusäure (s. S. 1009). 

Die Catechugerbsäure, der in kaltem Wasser lösliche Bestandteil 
des Catechu, bildet eine röthliche, amorphe, stark adstringirend schmeckende 
Masse, welche leicht in kaltem Wasser, Alkohol und Aether- Alkohol, nicht in 
Aether löslich ist. Sie scheint aus dem Catechin durch Abspaltung von Waßper 
(bei 160 bis 170°C.) gebildet zu werden. Bei längerem Kochen bei Luft- 
zutritt wird die wasserige Lösung der Catechusäure unter Abscheidung braun- 
rother, amorpher Massen zersetzt. Auch beim Kochen mit verdünnten Säuren 
erleidet sie eine ähnliche Zersetzung, und zwar, wie es scheint, unter gleich- 
zeitiger Bildung von Traubenzucker. Die Catechugerbsäure fällt Alkaloide, 
Eiweiss- und Leimlösung und verbindet sich mit der thierischen Haut zu einer 
lederartigen Masse. In ihrer wässerigen Lösung bewirkt neutrales Eisenchlorid 
eine schmutzig grüne, ein Gemisch aus Eisencblorid und Natriumacetat eine 
graublaue, Kupferacetat eine gelbbraune, Zinkacetat eine gelblichweisse, 
Kaliumdichromat eine rothbraune Fällung. Quecksilberoxydul-, Gold-, Silber- 
und Platinsalze werden durch Catechugerbsäure reducirt. In Säuren ist die 
Catechugerbsäure unlöslich , daher kann dieselbe hierdurch , namentlich durch 
Mineralsäuren, aus ihren Lösungen gefällt werden. 

Catechin nach Gautier: C s, H 23 0 9 -f 5H 2 0, nach Hlasiwetz und 
Etti: C 19 H l8 0 8 -\- 4H a 0 (Catechinsäure, Catechusäure), der in kaltem 
Wasser schwer lösliche Bestandteil des Catechu, ist auch im Gambir, in dem 
Holz von Swietenia Mahagoni und von Anacardium occidentale, vielleicht auch 
im Waldmeister enthalten. Dasselbe wird dargestellt durch wiederholte Um- 
krystallisation des in Wasser schwer löslichen Theils des Catecbus aus kochen- 
dem Alkohol oder aus Essigäther, unter Anwendung von Thierkohle. Das 
Catechin bildet weisse, seideuglänzende , adstringirend schmeckende Nadeln, 
welche schwer in kaltem Wasser (1 : 1100 bis 1200), leicht in heissem Wasser 
und in Alkohol löslich sind. Wasserfrei schmilzt es bei 160 bis 165° C. Im 
feuchten Zustand, besonders bei Gegenwart von ätzenden oder kohlensauren 
Alkalien, wird es leicht unter Färbung oxydirt. Eine Lösung des Catechins in 
Kalilauge färbt sich daher in Folge einer Aufnahme von Sauerstoff allmälig 
schwarz, seine Lösung in Alkalicarbonat allmälig roth. Oxydhaltige Eisen- 
vitriollösung färbt die wässerige Lösung des Catechins blaugrün bis blau- 
schwarz, Eisenoxydsalzlösung intensiv grün. Leimlösung und Alkaloidlösungen 
werden durch Catechin nicht gefällt, dagegen reducirt es Quecksilberoxydul-, 
Silber-, Gold- und Platinsalze. Obschon die wässerige Lösung des Catechins 
schwach sauer reagirt. bildet es mit Basen doch keine constanten Verbindungen. 
Bei der trockenen Destillation liefert es Brenzcatechin (siehe S. 936), beim 
Schmelzen mit Kalihydrat Phloroglucin (siehe S. 950) und Protocatechusäure 
(siehe 8. 1009). 
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Das Catecbu findet in der Färberei und Gerberei, seltener zu arzneilichen 
Zwecken, Verwendung. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Catechu ergiebt sich durch das 
Aeussere, den möglichst geringen Wasser» und Aschengehalt (letzterer fiber- 
steige 1 Proc. nicht wesentlich), sowie die nahezu vollständige Löslichkeit in 
kochendem Wasser und in Alkohol. 

Dem Catechu sehr ähnlich ist das Gambir oder das Gambir-Catechu, 
welches in Hinterindien und auf den Sundainseln durch Auskochen der Blätter 
und der jungen Triebe von üncaria Qambir gewonnen wird. Dasselbe besteht, 
abgesehen von Uneinigkeiten, fast ganz aus Catechin. Nach Gautier ist 
das Catechin des Gambir ein Gemenge von drei krystallisirbaren Stoffen. 

Lactucarium. Als Lactucarium wird der eingetrocknete Milchsaft 
mehrerer Lactucaarten arzneilich angewendet. Das deutsche Lactucarium, 
Lactucarium germanicum, wird aus Lactuca virosa, das französische Lactucarium, 
Lactucarium gallicum, aus Lactuca sativa gewonnen. Das deutsche lactucarium 
bildet schwer zerreibliehe, unregelmässige, gelblichbraune, narkotisch riechende, 
kratzend bitter schmeckende Stücke, welche auf dem Bruch schmutzig weiss 
und wachsglänzend erscheinen. In Wasser, Alkohol und Aether ist es nur 
theilweise löslich. In der Wärme erweicht es, ohne jedoch zu schmelzen. Das 
Lactucarium enthält etwa 8 Proc. anorganische 8toffe, bis 1 Proc. freie Oxal- 
säure, geringe Mengen von Mannit (2 Proc.), Asparagin, Lactucasäure (?), 
Lactucin: C u H l4 0 4 , Eiweiss, Harzen und Lactucopikrin (?). Die Hauptmenge 
(bis zu 66 Proc.) des Lactucariums macht das Lactucon oder Lactucerin aus. 

Das Lactucin: C n H 14 0 4 , welches neben dem wenig bekannten, bitter 
schmeckenden, amorphen Lactucopikrin und der ebenso wenig charakterisirten 
Lactucasäure (vielleicht nur ein Gemisch von Lactucin mit Bernsteinsäure oder 
Oxalsäure) sich in dem heissen wässerigen Auszug des Lactucariums befindet, 
krystallisirt in glänzenden, neutral reagirenden, bitter schmeckenden, in Wasser 
schwer löslichen Blättchen. 

Das Lactucon oder Laotucerin wird dem Lactucarium am besten 
durch Petroleumäther entzogen. Nach wiederholter UmkryBtallisation aus 
kochendem Alkohol bildet es ein weisses, kristallinisches , geruch- und ge- 
schmackloses, gegen 200° C. schmelzendes, indifferentes Pulver, welches unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol und in Aether ist. Nach Kassner kommt 
dem Lactucon die Formel C 28 H 44 0 a zu und wird es durch Schmelzen mit Kali- 
hydrat in Lactucol oder Lactucery lalkohol : C u H l ».OH (Schmelzp. 160 
bis 162° C), und Essigsäure gespalten: 

ca8 H u 0 a _|_ 2H*0 = 2C 1S H 19 .0H -f C 2 H 4 O a -|- 4H. 

Nach Hesse ist das Lactucon keiu einheitlicher Körper, sondern ein Gemisch 
zweier isomerer zusammengesetzter Aether: C 40 H e4 O 4 oder C w H M 0 2 (C J H s O) , ) 
die durch alkoholische Kalilauge in Essigsäure und in «-Lactuc erol : C^H 60 © 2 
-f 2H 2 0, sowie in /J-Lactucerol: CWH 60 ©* + 2H 2 0, gespalten werden. Das 
«-Lactucerol bildet farblose, glänzende, bei 179°C. schmelzende Nadeln, die 
leicht in heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol löslich sind. Das /5-Lac- 
tucerol bleibt in den alkoholischen Mutterlaugen des o-Lactucerols. Aus 
Aether oder Chloroform krystallisirt es in glänzenden Nadeln. Ausser dem 
Diacetyllactucerolen ist in dem Lactucon (Lactucerin) nach Hesse auch Mono- 
acetyllactucerol: C 36 H &9 0 8 . C 2 H 8 0, in wechselnden Mengen enthalten. 

Das französische Lactucarium enthält ein Lactucon: C 14 H 24 0 
(Gallactucon), welches in mikroskopisch kleinen, bei 296°C. schmelzenden Nadeln 
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krystallisirt , deren procentische Zusammensetzung nach Franchimont mit 
der des Lactucons aus Lactuca viroaa übereinstimmt. Ob beide Verbindungen 
identisch oder nur isomer sind, ist unentschieden. Das Lactucon aus französi- 
schem Lactucarium soll durch Einwirkung von P a S 6 in einen gegen 250° C. 
siedenden Kohlenwasserstoff C U H M verwandelt werden. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Lactucariums ergiebt sich durch 
das Aeussere (s. oben), den narkotischen Oeruch und den Aschengehalt, welcher 
10 Proc. nicht übersteigen darf. 



H. Kautschuk und Gutta-Percha. 

Kautschuk. 
Federharz, Gummi elasUcum. 

Obschon das Kautschuk sich in dem Milchsaft vieler Pflanzen vorfindet, 
so giebt es doch nur wenige, in denen es in solcher Menge vorkommt, dass 
dasselbe mit ersprießlichem Erfolg daraus gewonnen werden könnte. Folgende 
baumartige Pflanzen dienen gegenwärtig besonders zur Gewinnung des Kaut- 
schuks: Siphonia elastica, S. brasiliensis und andere Euphorbiaceen Brasiliens, 
Guyanas und Centralamerikas ; Urceola elastica (Ostindien), Vahta gummifera 
(Madagascar), Hancornia speciosa (Süd -Brasilien), Willughbeia edulis (Ostindien), 
Landolphia owariense (Afrika) und andere Apocyueen; Fiats elnstica, Ficus 
indica (Ostindien), Castilloa elastica und andere Pflanzen der Familie der Arto- 
carpeen. Die in Deutschland einheimischen, Milchsaft enthaltenden Pflanzen 
enthalten nur geringe Mengen von Kautschuk, z. B. Sonchus oltraceus 0,25 Proc. 

Zur Gewinnung des Kautschuks wird der durch Verwundung der 
genannten und noch vieler anderer Bäume ausfliessende weisse Milchsaft, in 
welchem sich das Kautschuk in emulsionsartiger Vertheilung (bis zu 30 Proc.) 
befindet, auf sehr verschiedene Weise behandelt. In Brasilien wird der Milch- 
saft entweder schichtenweise auf thönerne Flaschen , Töpfe oder ähnliche Ge- 
fässe oder auf Holzspaten, die mit einer Thonschicht bedeckt sind, aufgestrichen 
und alsdann am Feuer getrocknet, oder man giesst den Saft nur auf dicke 
Thonplatten, welche die wässerigen Antheile aufsaugen, oder überlässt ihn end- 
lich in flachen Gefässen dem freiwilligen Austrocknen — Speckgummi — 
An andex-en Orten setzt man den Milchsaft mit Wasser verdünnt oder im un- 
verdünnten Zustand der Einwirkung der Luft aus, sammelt das allmälig als 
Rahm sich abscheidende Kautschuk und trocknet letzteres nach dem Abpressen 
bei gewöhnlicher Temperatur. Die Abscheidung des Kautschuks aus dem Milch- 
saft kann durch Aufkochen oder durch Zusatz von Alaun, Kochsalz oder wenig 
Alkohol noch beschleunigt werden. 

Handelssorten des Kautschuks. Die beste und theuerste 8orte des 
Kautschuks ist das Para-Kautschuk, welches aus den nordöstlichen Pro- 
vinzen Brasiliens, besonders aus Para, in verschiedenen Formen ausgeführt 
wird : in birnförmigen oder kugeligen Flaschen , in runden 8cheiben , in 5 bis 
8cm dicken Tafeln (Speckgummi). Carthagena-Kautschuk stammt aus 
Neu-Granada und kommt in schweren Klumpen oder dicken, schwarz gefärbten, 
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bisweilen etwas klebrigen Platten in den Handel. Dem Cartha^ena-Kautschuk 
gleicht in der Form das San Salvador-Kautscb.uk. Als westindische« 
Kautschuk kommt das beste, in Centraiamerika, besonders Yukatan, prodn- 
cirte KauUchuk in Blöcken und Platten in den Handel. Die schlechteste der 
amerikanischen Kautschuksorten ist das Guatemala-Kautschuk; das 
G uay aq uil-Kau tschuk , in Ecuador gewonnen, zeigt in den besseren Sorten 
eine grauweisse Farbe, die schlechteren Sorten sind häufig porös und mit übel- 
riechender schwarzer Flüssigkeit durchsetzt. 

Das Ostindische Kautschuk (Assam-, Borneo-, Singapore-, Rangoon- 
Kautschuk) ist weniger geschätzt als das Para-Kautschuk. Dasselbe kommt in 
unregelmässigen, aus hellen und dunklen Sorten zusammengekneteten Blöcken, 
die häufig Wasser und fremde Stoffe enthalten, im Handel vor. 

Von den afrikanischen Kautschuksorten ist besonders die von 
Madagascar geschätzt. Das Kautschuk von Gambon, Congo, Angola, 
Benguela und Quillimane ist ein gering werthiges Product. 

Das Kautschuk deB Handels ist niemals ein einheitliches Product, sondern 
enthält neben dem eigentlichen Kautschuk noch wechselnde Mengen von den 
in dem naturellen Milchsaft enthaltenen Stoffen, wie Eiweiss, Farbstoffe, Fett, 
Harze, Salze etc. Im reinen Zustand bildet das KauUchuk eine weisse, 
amorphe , stark elastische Masse. Das Kautschuk des Handels ist dagegen je 
nach der Art seiner Gewinnung mehr oder minder gelb bis braunschwarz ge- 
färbt. Sein speciflsches Gewicht schwankt zwischen 0,92 und 0,96. Bei ge- 
wöhnlicher Temperatur ist es weich und elastisch und haften die frischen 
Schnittflächen desselben fest an einander, wenn sie zusammengedrückt werden. 
Beim Abkühlen unter 0° wird es hart und verliert seine Elasticität, die es 
jedoch bei gewöhnlicher Temperatur wieder erlangt. Das Kautschuk leitet die 
Elektricität nicht. 

Das Kautschuk löst sich weder in kaltem, noch in warmem Wasser auf; 
bei anhaltendem Kochen damit schwillt es auf, wird etwas klebrig und nimmt 
etwas Wasser auf, ohne jedoch selbst davun gelöst zu werden. Gegen Alkohol 
verhält es sich in ähnlicher Weise. Aether , Benzol , Chloroform , Schwefel- 
kohlenstoff, Petroleum, Terpentinöl etc. durchdringen das Kautschuk sehr rasch, 
schwellen es stark auf und lösen es zum Theil. Am besten lösen es die Kohlen- 
wasserstoffe, welche bei der trocknen Destillation des Kautschuks selbst ge- 
wonnen werden (Kautschuköl). Bei langer Aufbewahrung an Luft und Licht 
verliert das Kautschuk, besonders in dünner Schicht, in Folge einer Aufnahme 
von Sauerstoff, seine Elasticität und wird spröde. Von verdünnten Mineral- 
säuren, von starken Aetzlaugen, von concentrirter Salzsäure und von Chlor- 
wasserstoffgas wird das Kautschuk nur wenig angegriffen. Aetzammoniak be- 
wirkt ein starkes Aufschwellen des Kautschuks und verwandelt es bei längerer 
Digestion in eine klebrige Masse. Concentrirte Schwefelsäure, concentrirte 
Salpetersäure und salpetrige Säure wirken rasch zerstörend darauf ein; Chlor 
und Brom benehmen ihm die Elasticität und machen es hart und spröde. 

Das durch Lösen in Chloroform und Wiederausfällen mit Alkohol dar- 
gestellte reine Kautschuk entspricht in seiner Zusammensetzung der Formel 
(C 10 H 16 ) U . In dem Rohmaterial scheint es von einem Kohlenwasserstoff C 8 H" 
begleitet zu sein. 

Das Kautschuk schmilzt bei 120° C. zu einer klebrigen Masse, die auch 
nach dem Erkalten erst nach sehr langer Zeit wieder fest wird. Entzündet, 
verbrennt es mit leuchtender, russender Flamme unter Entwicklung eine* 
«igenthümlichen , unangenehmen Geruchs. Bei der trockenen Destillation des 
Kautschuks werden gebildet Kohlenoxyd, Kohlensäureanhydrid, Methan, Butylen: 
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C 4 H 8 (Eupion, Kautschen), und Kohlenwasserstoffe (Kautschuköl), welche 
nach ihren Siedepunkten als Isopren: C 6 H 8 (8iedep. 38° C), Kautschin: 
C l0 H" (ßiedep. 176° C), und Heven: (CPH 8 )» (Siedep. 315°C), unterschieden 
werden. Das Kautschin oder Diisopren ist identisch mit dem Dipenten 
<s. 8. 1088). Aus dem Isopren kann durch längere Einwirkung von Balzsäure, 
die bei 0° gesättigt ist, eine Substanz regenerirt werden, die nach dem Aus- 
kochen mit Wasser die Elasticität und die übrigen Eigenschaften des Kaut- 
schuks besitzt. 

Beim Zusammenschmelzen mit Schwefel oder beim Eintauchen in Schwefel- 
lösung nimmt das Kautschuk grosse Mengen von Schwefel auf und erlangt 
dadurch, ohne seine Elasticität einzubüssen, eine grössere Widerstandsfähigkeit 
gegen chemische Agentien und gegen Lösungsmittel — vulcanisirtes Kaut- 
schuk (s. unten). 

Das naturelle Kautschuk kann wegen seiner ungleichmässigen Beschaffen- 
heit und wegen der Beimengungen von mechanischen Unreinigkeiten und von 
Bestandteilen des ursprünglichen Milchsafts nicht direct zu Kautschukwaaren 
verarbeitet werden, sondern muss vorher gereinigt und in geeigneter Weise 
vorbereitet werden. Zu diesem Zweck wird es zunächst 12 bis 24 Stunden in 
warmem Wasser eingeweicht, alsdann in kleine Stücke zerschnitten oder zer- 
rissen und letztere werden zwischen Walzen, auf welche Wasser auffliegst, 
zerquetscht. Nach dem Waschen der auf diese Weise hergestellten Kautschuk- 
fetzen mit verdünnter Sodalösung und mit heissem Wasser werden letztere ge- 
trocknet und schliesslich zwischen erwärmten Walzen zu einer zusammen- 
hängenden, gleichmässigen Masse zusammengedrückt. Aus dem auf diese Weise 
gereinigten Kautschuk werden durch Auswalzen Platten geformt, aus denen 
dann durch weitere Operationen Kautschukgegenstände der verschiedensten Art 
hergestellt werden. 

Da das gereinigte Kautschuk die Eigenschaft besitzt, unter 0° hart und 
schon gegen 50° C. weich zu werden, bo wird hierdurch seine directe Anwen- 
dung für verschiedene Zwecke unmöglich gemacht. Verbiudet man dagegen 
das Kautschuk in geeigneter Weise mit 8chwefel, so werden nicht allein diese 
unangenehmen Eigenschaften beseitigt, sondern es erlangt, unbeschadet seiner 
Elasticität und Dehnbarkeit, auch gleichzeitig eine grössere Widerstandsfähigkeit 
gegen Lösungsmittel und gegen chemische Agentien. Die Herstellung von g e - 
schwefeltem oder vulcanisirtem Kautschuk geschieht entweder 
durch directe Vereinigung von Kautschuk und Schwefel, oder durch Behandeln 
des Kautschuks mit Schwefelverbindungeu, die leicht einen Theil ihres Schwefel- 
gehalts abgeben (Kaliumpolysulfid , Goldschwefe)). Zu diesem Zweck wird 
pulverförmiger Schwefel in das erweichte Kautschuk eingeknetet oder das 
Kautschuk in geschmolzenen Schwefel einige Zeit eingetaucht und hierauf die 
auf die eine oder die andere Weise mit 8chwefel durchsetzte Masse kurze Zeit 
einer Temperatur von 130 bis U0°C. ausgesetzt. Um das Kautschuk durch 
Behandlung mit Schwefelverbindungen zu vulcanisiren , taucht man dasselbe, 
bezüglich die daraus gefertigten Gegenstände, kurze Zeit in eine kalte Lösung 
von Chlorschwefel in Schwefelkohlenstoff (1 Thl. S 2 C1* auf 40 Thle. C8 S ) oder 
in eine auf 140° C. erhitzte Lösung von Fünffach- Schwefelkalium ein. Das auf 
diese Weise behandelte Kautschuk wird hierauf mit lauwarmem Wasser ge- 
waschen und schliesslich getrocknet. 

Ausser Schwefel werden dem Kautschuk auch häufig noch andere Stoffe 
zugesetzt, und zwar theils zum Färben, theils zum Beschweren desselben, 
wie Talkpulver, Kreide, Zinkoxyd, Bleiweiss, Bleiglätte, Fünffach -Schwefel- 
antimon, Zinnober, Kienruss. Schwerspath etc. Für besondere Zwecke erfährt 
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das Kautschuk auch Zusätze von Schellack, Harz, Band, Schmirgel, Feuer- 
stein etc. 

Das vulcanisirte Kautschuk bildet eine elastische, biegsame, graue Masse, 
welche beim Erwärmen nicht klebrig und beim Abkühlen unter 0° nicht hart 
wird. Es enthält etwa 2 Proc. Schwefel chemisch gebunden (bei Anwendung 
von S a Cl 2 als Sulfochlorid) und 5 bi* 15 Proc. Schwefel mechanisch beigemengt. 
Der mechanisch beigemengte Schwefel wird ihm durch Kali- oder Natronlauge, 
sowie durch Schwefelkohlenstoff, Terpentinöl und Benzol entzogen. Bei sehr 
langer Aufbewahrung und bei längerem Erhitzen wird das vulcanisirte Kaut- 
schuk, besonders im stark geschwefelten Zustand, hart und spröde. 

Als Hartgummi, Ebonit, Vulcanit, gehärtetes oder hornartiges 
Kautschuk bezeichnet man Kautschuk, welches mit der Hälfte seines Ge- 
wichts an Schwefel innig gemischt und dann zu Blättern ausgewalzt, zunächst 
auf 100° C. und schliesslich auf 150° C. erhitzt ist. Das Hartgummi bildet eine 
schwarze, hornartige Masse, welche bei gewöhnlicher Temperatur sich wie 
Horn und Elfenbein schneiden und bearbeiten lässt, bei 150°C. jedoch leicht 
dehnbar und walzbar ist. 

In seinem Aeussern von dem Hartgummi abweichend, in seinen Eigen- 
schaften demselben jedoch sehr ähnlich, ist das sogenannte künstliche Elfen- 
bein. Zu dessen Darstellung wird das gereinigte Kautschuk in geschlossenen 
Gefässen in Chloroform gelöst und die Lösung alsdann so lange mit Chlor be- 
handelt, biB die Masse eine hellgelbe Farbe angenommen hat. Hierauf scheidet 
man das durch das Chlor veränderte Kautschuk durch Zusatz von Alkohol als 
weisse Masse ab und versetzt es nach dem abermaligen Aufweichen mit wenig 
Chloroform mit grösseren oder geringeren Mengen von Caliumcarbonat , ge- 
brannter Magnesia, Schwerspath, Zinkcarbonat, Calciumphosphat etc. An Stelle 
von Chlor benutzt man bisweilen Ammoniakgas, um das in Chloroform gelöste 
Kautschuk zu bleichen. Durch Zusatz von Farbstoffen kann das derartig be- 
reitete künstliche Elfenbein in farbige Massen verwandelt werden. 

Kautschuklack oder Kautschukfirnisa wird durch Zusatz von Kaut- 
schuklösung in Terpentinöl, Benzol, Kautschuköl etc., die durch Erhitzen mit 
diesen Lösungsmitteln unter Druck gewonnen werden, zu anderen Lacken oder 
Firnissen erhalten. 

Anwendung. Das Kautschuk findet im gereinigten und besonders im 
vulcanisirten und gehärteten Zustand vermöge seiner Eiasticität,* seiner Undurch- 
dringlichkeit für Wasser, Luit, Leucht- und andere Gase, sowie seiner Wider- 
standsfähigkeit gegen saure und alkalische Flüssigkeiten in den verschiedenen 
Zweigen der Technik und der Wissenschaft eine überaus mannigfache Verwendung. 

Conservirung der Kautschukwaaren. Um 8topfen, Schläuche etc., 
welche aus Kautschuk gefertigt sind, vor dem Erhärten zu schützen, bewahr» 
man dieselben in einem verschliessbaren Glasgefäss auf, in dem sich ein offenes 
Gefäss mit gewöhnlichem Petroleum befindet. Alte, hart gewordene Kautschuk- 
gegenstände werden in kurzer Zeit wieder weich, wenn man sie in ein Gefäss 
mit Schwefelkohlenstoffdampf bringt und nachdem sie wieder weich geworden 
sind, in obiger Weise, über Petroleum, aufbewahrt. 

Die Brauchbarkeit der Kautschukwaaren ergiebt sich zunächst 
durch die äussere, zweckentsprechende Beschaffenheit, die Elasticität, bezüglich 
die Dehnbarkeit und die Un Veränderlichkeit dieser Eigenschaften bei längerer 
Aufbewahrung in dunklen, geschlossenen Gefässen. Für die weitere Beurtheilung 
des Werths einer Kautsch uksorte ist die Bestimmung des specifischen Gewichts 
und des Aschengehalts von Wichtigkeit. 
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Zur Ermittelung des specifischen Gewichts schneidet man da« Kautschuk 
in dünne Streifen, kocht dieselben zur Entfernung der Luft mit Wasser auB 
und bestimmt dann das sperinsche Gewicht im Pyknometer oder in einer ähn- 
lichen Weise wie beim Wachs (s. S. 590). Für Kautschuk, das schwerer als 
Wasser ist, benutzt man Chlorcalciumlösung. Gute Kautschuksorten schwimmen 
auf Wasser, jedoch ist aus dem Schwimmen oder Untersinken allein ein 
zuverlässiger Schluss auf die Qualität des Kautschuks nicht zu ziehen, da einer- 
seits Zusätze von Korkmehl oder Sägespänen auch das specifische Gewicht er- 
niedrigen und andererseits ein geringer Zusatz von Schwerspath das specifische 
Gewicht mehr beeinflusst, als ein grösserer Zusatz von Talk, Kreide etc. Es 
ist daher zur Sicherheit neben der Bestimmung des specifischen Gewichts auch 
noch eine Bestimmung des Aschengehalts, bezüglich eine Prüfung de» beim 
Lösen des Kautschuks in Chloroform oder Terpentinöl verbleibenden Rückstands 
erforderlich. Fabrikate, die ein höheres speciflsches Gewicht als 1,2 haben, 
Bind als geringwertig zu verwerfen. 

Zur Bestimmung des Aschengehalts imprägnirt man eine gewogene Menge 
dünner Kautschukschnitzel (1 bis 2 g) mit gesättigter Ammoniumnitratlösung 
und trägt dieselben dann nach dem Trocknen allmälig in einen «chief liegenden, 
glühenden Porcellantiegel ein. Um die Asche weiss zu erhalten, fügt man 
schliesslich noch kleine Mengen trockenen Ammoniumnitrats zu. Hat eine 
vorhergegangene Prüfung des Kautschuks die Gegenwart grösserer Mengen 
Calciumcarbonats in demselben ergeben, so ist die Asche vor der Wägung noch 
mit concentrirter Ammoniumcarbonatlösung zu durchfeuchten, die Masse ein- 
zudampfen und nochmals schwach zu erhitzen. 

Der Aschengehalt der Kautschukwaaren schwankt innerhalb von sehr 
weiten Grenzen (von 5 bis 50 Proc. und mehr), ohne dass die elastischen Eigen- 
schaften derselben sich hierdurch in hohem Grade ändern. Da gutes Para- 
Kautschuk nur wenige Procente Asche enthält, so liefert der Aschengehalt 
immerhin einen wichtigen Anhalt für den Verkaufswerth der Kautschuk- 
waaren. 

Die Qualität der Zusätze ergiebt sich im Kautschuk durch qualitative 
Prüfung der Asche oder durch Zerstörung der dünnen Kautschukschnitzel durch 
Erhitzen mit Salpetersäure von 1,41 specif. Gewicht und Untersuchung des 
Heactionsproducts nach dem Eindampfen. 

Eine genaue Bestimmung des Schwefels im vulcanisirten Kautschuk 
ist mit Schwierigkeiten verknüpft, weil sich der Schwefel darin gleichzeitig als 
solcher und in verschiedenen Verbindungsformen findet Der Gesammt- 
schwefel ergiebt sich, indem man lg mögüchst zerkleinerten Kautschuks mit 
1 g Magnesia usta, 1 g Magnesiumnitrat, 1 g Ammoniumnitrat und 1 g Natrium- 
carbonat innig mischt, diese Mischung in einen tiefen Porcellantiegel bringt und 
noch mit der Mischung obiger Salze bedeckt. In dem schief gelegten, bedeckten 
Tiegel wird dann zunächst der obere, dann der untere Theil und schliesslich 
das Ganze bis zum Weisswerden geglüht. Die gebildete weisse Masse wird 
hierauf mit etwa 300 ccm heissen Wassers extrahirt, in dem Filtrat, nach dem 
Ansäuern mit Salzsäure, die Schwefelsäure als Baryumsulfat bestimmt. 

Auch nach dem Verfahren von Carius (s. S. 14) lässt sich, unter An- 
wendung von 0,5 bis 1 g einer gut zerkleinerten Durchschnittsprobe , der ge- 
sammte Schwefelgehalt des Kautschuks bestimmen. 

Der Vulcanisirungsschwefel ergiebt sich, indem man von dem Ge- 
sammtscbwefel den in Form von Sulfaten (BaSO 4 , CaSO*) vorhandenen Schwefel, 
nach Bestimmung desselben in der Asche, in Abzug bringt. Bei Gegenwart 
von Calciumcarbonat im Kautschuk kann jedoch bei dem Einäschern Calcium - 
Schmidt, ph»rm»ceu tisch« Chemie. II. 76 
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sulfat durch deu Vulcanisirungsschwefel noch gebildet werden. Genauer ergiebt 
sich der Nicht- Vulcanisirungsschwefel, wenn man 5 bis 10g fein zer- 
schnittenen Kautschuks 6 bis 8 Tage lang mit der 10 fachen Menge waaser- 
freien Terpentinöls bei 60 bis 70° C. oder mit der 10 fachen Menge schwefel freien 
Petroleums vom Siedep. 140 bis 250° C. *) auf 100 bis 120° 0. erwärmt, bis das 
Kautschuk vollständig gelöst ist. Der abfiltrirte Rückstand wird dann zunächst 
mit Terpentinöl, bezüglich mit Petroleum, ausgewaschen, hierauf mit Schwefel- 
kohlenstoff digerirt und in dem Ungelösten schliesslich der Schwefelgehalt durch 
Glühen mit Natriumcarbonat und Salpeter etc. ermittelt. 

Kautschuksurrogate, welche auch unter der Bezeichnung O e 1 - 
Surrogat, Fastice oder Faktis im Handel vorkommen und eine wichtige 
Rolle in der Kautschukwaaren-Industrie spielen, werden meist durch Kochen von 
Leinöl oder verwandten fetten Oelen mit Schwefel oder durch Behandlung der- 
selben mit Schwefelcblorür erhalten. Zum Nachweis dieser Surrogate kocht 
man nach Henriques 3 g des zu dünnen Blättchen oder Stückchen zer- 
schnittenen Kautschukgegenstands sechs Stunden lang mit 50 ccin einer sechs- 
procentigen Lösung von Aetznatron in Alkohol von 96 Proc. am Rückrluas- 
k übler, bringt dann die Masse in eine Schale, versetzt sie mit Wasser, verjagt 
den Alkohol bei massiger Wärme , sammelt die Kautschukblättchen auf einem 
gewogenen Filter, wäscht sie sorgfältig mit Wasser aus, trocknet sie bei 100°C. 
und wägt sie schliesslich. Der Gewichtsverlust, bezogen auf aschefreien Kaut- 
schuk, betrage unter diesen Bedingungen höchstens 8 Proc. (De Bruyn). 

Werden 1 bis 2 g des zu dünnen Blättchen zerschnittenen Kautschuks 
zwei Stunden lang auf 135° C. in einem zuvor auf diese Temperatur gebrachten 
Trockenschrank erhitzt, so zeige er nach dem Abkühlen in seinen Eigenschaften 
keine Veränderung. Das Gleiche sei der Fall, wenn ein Stück des zu prüfenden 
Kautschuks mit Wasser in einem geschlossenen Rohr vier Stunden lang auf 
170° C. erhitzt wird. Minder werthige oder surrogathaltige Kautschuksorten 
werden unter diesen Bedingungen hart, verlieren ihre Elasticität mehr oder 
weniger, oder schwellen auf, oder schmelzen theilweise zusammen (De Bruyn). 

üeber die Prüfung der Kautschukwaaren auf Blei und Zink siehe 
I. auorgan. Theil, S. 708. 

I 

■ 

Gutta-Percha. 

Die Gutta-Percha bildet den eingetrockneten Milchsaft von Isonandra Gutta 
und anderen, der Familie der Sapotaceen angehörenden, in Hinterindien und 
auf den Inseln des östlichen Archipelagus heimischen und culüvirten Bäumen. 
Der durch Anschneiden der Rinde aus den Stämmen jener Bäume austretende 
Milchsaft erstarrt Bcbon nach kurzer Zeit zu Gutta-Percha, die durch Kneten 
mit den Händen zu Blöcken verschiedener Gestalt geformt wird. Die rohe 
Gutta-Percha bildet eine harte, röthlich marmorirte Masse, die zusammen- 
geballten Lederschnitzeln nicht unähnlich ist. Um die rohe Gutta-Percha von 
Sand, Erde, Rindentheilchen , Eiweissstoffen , Farbstoffen und anderen Bei- 
mengungen zu befreien, werden die Blöcke der naturellen Handelsware zu- 
nächst in feine Späne zerschnitten und diese hierauf in warmem Wasser zer- 
drückt und ausgeknetet. Nach dem Trocknen wird die derartig gereinigte 
Gutta-Percha durch Maschinen bei erhöhter Temperatur geknetet, um dieselbe 
in eine luftfreie, homogene Masse zu verwandeln, die alsdann zu den ver- 

*) Dunh Schütteln des Leuchtpetroleums mit Natronlauge und darauffolgende 
fr.utionirte Destillation zu erhalten. 
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•chiedenen Gutta-Percha waaren weiter verarbeitet wird. Die gereinigte Gutta- 
Percha bildet eine gelbbraune bis braune, bei gewöhnlicher Temperatur zähe, 
amorphe Masse, welche in dicker Schicht undurchsichtig, in dünner, papier- 
dicker Schicht durchscheinend ist. Sie fühlt sich fettig an und besitzt, nament- 
lich in der "Wärme, einen dem Kautschuk ähnlichen Geruch. Im vollkommen 
luftfreien Zustand sinkt die Gutta-Percha in Wasser unter. Sie ist ein 
schlechter Leiter für Wärme und Elektricität und daher ein vortrefflicher 
Isolator. Auf letzterer Eigenschaft beruht ihre Anwendung zur Umhüllung 
der Telegraphendrähte der Telegraphenkabel. Durch Reibung wird sie stark 
negativ elektrisch. Auf 50° C. erwärmt, beginnt die Gutta-Percha zu erweichen, 
zwischen 50 bis 80° wird sie so plastisch, dass sie sich leicht zu dünnen Blättern 
auswalzen und in beliebige Formen pressen lässt. Einzelne Gutta-Perchastücke 
lassen sich in der Wärme leicht zu einer gleichmassigen Masäe vereinigen. 
Ueber 100° C. wird die Gutta-Percha klebrig, um gegen 150°C. unter theil- 
weiser Zersetzung zu schmelzen. 

In Wasser ist die Gutta-Percha bei allen Temperaturen unlöslich; in 
kochendem Waaser wird sie klebrig und fadenziehend, wobei sie einige Procent 
Wasser aufnimmt. Absoluter Alkohol und offlcineller Aether lösen sie nur zum 
Theil (etwa 15 bis 20 Proc.); Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzin, Petroleum, 
Terpentinöl und die bei der trockenen Destillation des Kautschuks und der 
Gutta-Percha resultirenden Oele lösen die Gutta-Percha, besonders in der Wärme, 
vollständig auf. Aetzkalilaugen , verdünnte Mineralsäuren (auch Flnsssäure) 
und Salzlösungen üben keine Einwirkung darauf aus. Concentrirte Schwefel- 
und Salpetersäure zerstören die Gutta-Percha. 

Die reine Gutta-Percha, bereitet durch Fällung einer mit Thierkohle ent- 
färbten Lösung von gereinigter Gutta-Percha in Chloroform mittelst Alkohol, 
besteht ebenso wie das Kautschuk nur aus einem Kohlenwasserstoff der Formel 
(C 10 H 16 ) n . Die Rohwaare und die daraus dargestellte gereinigte Gutta-Percha 
<s. oben) bestehen aus einem Gemenge jenes Kohlenwasserstoffs, der sogenannten 
Gutta: (C 10 H l6 )n, und Oxydationsproducten desselben, welche als Fluavil: 
C 10 H l6 O, und als Alban: C* 0 H M O* (nach Oesterle), bezeichnet werden. 
Wird gereinigte Gutta-Percha mit kaltem Alkohol behandelt, so wird ihr nur 
das Fluavil als ein gelblich gefärbtes, durchscheinendes, bei 82 bis 85° C. 
schmelzendes Harz entzogen; kocht man alsdann den Rückstand mit Alkohol 
aus, so geht das Alban in Lösung und scheidet sich daraus beim freiwilligen 
Verdunsten als ein weisses, krystallinisches, aus kleinen, bei 195°C. schmelzen- 
den Schuppen bestehendes Pulver aus. Durch 24 stündiges Erhitzen mit alko- 
holischer Kalilauge auf 150° C. geht nach Oesterle das Alban in Alben über, 
einen Kohlenwasserstoff, welcher farblose, bei 164° 0. schmelzende, in Alkohol, 
Aether und Chloroform leicht lösliche Nadeln bildet. 

Die Gutta, der Hauptbestandteil der gereinigten Gutta-Percha (80 bis 
85 Froc), ist eine in Alkohol unlösliche, weisse, dehnbare, aber nicht sehr 
elastische Masse. Durch wiederholtes Lösen der von Fluavil und Alban be- 
freiten Gutta-Percha in Chloroform und Eingiessen dieser Lösung in Alkohol 
resultirt die Gutta als ein rein weisses, amorphes, sich leicht zusammenballen- 
des, bei 53° C. schmelzendes Pulver, welches in Chloroform, Aether, Benzol, 
Petroleumäther, Schwefelkohlenstoff, Vaselinöl, fetten und ätherischen Oelen 
löslich ist. Beim Aufbewahren an der Luft und dem Licht wird die Gutta 
gelblich gefärbt, verliert die leichte Löslichkeit in Chloroform und löst sich 
theilweise in Alkohol. 

Ausser Fluavil, Alban und Gutta enthält die Gutta-Percha nach Oesterle 
noch Guttan, einen unbeständigen, in mancher Beziehung der Gutta ähn- 

76 • 
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liehen Körper, der beim Eingiessen der Chloroformlösung der gereinigten 
Gutta-Percha in Alkohol als fadenziehende Mäste resultirt. 

Wird die Gutta-Percba, besonders in feiner Vertheilung, der Einwirkung 
der Luft und des Lichts ausgesetzt, so nimmt sie unter Entwickelung eines 
scharfen Geruchs reichliche Mengen von Sauerstoff auf und verwandelt sich 
in Folge dessen in eine bröcklige, zerreiblicbe Masse, welche in Alkohol und in 
verdünnten Aetzlaugen reichlich löslich ist. Durch diese Veränderung wird sie 
unter Umständen sogar zu einem guten Leiter der Elektricität. Die Gutta- 
Percha oxydirt sich dagegen nicht, wenn sie geschützt vor Licht unter Wasser 
aufbewahrt wird. Bei der trockenen Destillation liefert die Gutta-Percha die- 
selben Kohlenwasserstoffe wie das Kautschuk, Isopren: C*H 8 , Kautsch in: 
c io H ie un d Heven: (C 6 H 8 )» (s. 8. 1199). 

Um die leichte Veränderlichkeit der Gutta-Percha durch Licht und Luft, 
zu beseitigen und um gleichzeitig zu bewirken, dass sie erst bei höherer Tem- 
peratur erweicht, vulcanisirt man dieselbe in einer Ahnlichen Weise wie 
das Kautschuk. Der Schwefelgehalt der vulcanisirten Gutta-Percha ist jedoch 
ein geringerer als der des vulcanisirten Kautschuks. Ist der Schwefelzusatz ein 
beträchtlicherer, so erlangt die Gutta-Percha Eigenschaften, welche sie dem 
Hartgummi (s. 8. 1200) zur Seite stellen — gehärtete Gutta-Percha — . 

Um der Gutta-Percha noch grössere Elasticitat und Biegsamkeit zu er- 
theilen, mischt man sie häufig mit Kautschuk in verschiedenen Mengen- 
verhältnissen. 

Zur Herstellung von gebleichter Gutta-Percha, welche zur Anferti- 
gung von Gebissen und zum Ausfällen hohler Zähne, besonders in der Zahn- 
heilkunde, Verwendung findet, löst man nach Maschke 1kg zerschnittener, 
gereinigter Gutta-Percha in 20 kg Chloroform durch mehrtägiges Digeriren 
auf, fügt dann der Lösung nach 3 bis 4 Tagen etwa 400 g Wasser zu, schüttelt 
das Gemisch tüchtig durch und überlässt es alsdann der Ruhe. Hat sich nach 
etwa 2 Wochen die Flüssigkeit geklärt, so schwimmen auf der Gutta- Percha- 
lösung alle Unreinigkeiten als eine scharf begrenzte, schleimige 8chicht, von 
der sich die Chloroformlösung mittelst eines Hebers leicht trennen lässt. Letz- 
tere giesst man alsdann nach der Filtration in einen irdenen, gut glasirten 
Topf, stellt diesen auf einen Ziegelstein in eine kupferne Destillirblase, bedeckt 
hierauf die Chloroformlösung mit einer dünnen Schicht Wasser, giebt in die 
Destillirblase selbst so viel Wasser, dass der Boden des Topfes davon berührt 
wird, und destillirt schliesslich bei anfangs schwachem, später bis zum Kochen 
des Wassers verstärktem Feuer das Chloroform vollständig ab. Die gereinigte 
Gutta-Percha verbleibt hierbei als eine weisse, blasige Masse, welche nach dem 
Malaxiren mit warmem Wasser in dünne Stangen zu rollen ist Bei der 
Destillation ist auf eine möglichst vollständige Entfernung des Chloroforms Be- 
dacht zu nehmen, da geringe Mengen davon, welche hartnäckig zurückgehalten 
werden, leicht ein allmäliges Brüchigwerden der gebleichten Gutta-Percha ver- 
anlassen. Die auf diese Weise gereinigte Gutta-Percha zeigt gewöhnlich noch 
einen schwachen Stich ins Gelbliche. Um letzteren zu beseitigen, behandelt 
man die geklärte Chloroformlösung vor dem Abdestüliren noch mit etwas 
Thierkohle. Soll der gereinigten Gutta-Percha die röthliche Farbe des Zahn- 
fleisches ertheilt werden, so fügt man 1000 Thln. derselben 1 Thl. fein ver- 
theilten rothen Carmins zu. Die in Stangen ausgerollte Gutta-Percha ist zur 
besseren Conservirung ihrer Elasticität und Geschmeidigkeit vor Licht geschützt 
unter Wasser aufzubewahren. 

An Stelle von Chloroform kann behufs Darstellung von gebleichter Gutta- 
Percha auch Schwefelkohlenstoff oder Benzin als Lösungsmittel dienen, jedoch 
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bedingt die Feuergefährlichkeit dieser Flüssigkeiten die Anwendung besonder« 
construirter Destillationsapparate. 

Da die Gutta -Percha die schätzenswerthen Eigenschaften des Kautschuks 
theilt, so findet auch sie, ebenso wie letzteres, eine ausserordentlich mannig- 
faltige und ausgedehnte Verwendung für technische und wissenschaftliche 
Zwecke. 

Als Gutta-Perchapapier, Percha lamdlata, bezeichnet man gereinigte 
Gutta - Percha , welche zu dünnen, durchscheinenden Blättern ausgewalzt ist. 
Dasselbe dient besonders zu chirurgischen Zwecken. Klebendes, leicht spalt- 
bares oder zerreibliches Gutta-Perchapapier ist zu verwerfen. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit der gereinigten Gutta -Percha docu- 
mentirt sich zunächst durch das Aeussere und das Verhalten bei mägsiger Er- 
wärmung. Bei gewöhnlicher Temperatur sei sie zähe, durchaus nicht bröcklig, 
wenig elastisch und wenig dehnbar, bei 25 bis 30° werde sie biegsam, bei 50° 
beginne sie zu erweichen und verwandle sich bei 60 bis 70° C. in eine plastische 
Hasse. In Chloroform sei die Gutta -Percha bis auf einen geringen Bückstand 
löslich, an kochenden Alkohol gebe sie dagegen nur sehr wenig ab. 

Eine Beimengung von Schwefel (Vulcanisirung) lässt sich in der Gutta- 
percha, ebenso wie in dem Kautschuk, einestheils durch Kochen mit Kalilauge 
und Prüfen des mit Wasser verdünnten Auszugs mit Nitroprussidnatrium 
(vergl. 8. 712) erkennen, anderentheils auch dadurch nachweisen, dass man die 
Gutta percha durch Kochen mit starker Salpetersäure oder besser durch Ueber- 
giessen mit rauchender Salpetersäure zerstört, die erzielte Lösung eindampft, 
den Verdampfungsrückstand mit salzsäurehaltigem Wasser aufnimmt und die 
fütrirte Flüssigkeit alsdann mittelst Chlorbaryumlösung auf Schwefelsäure prüft. 
Die Anwesenheit von Schwefel würde sich in letzterem Fall durch eine starke 
Abscheidung von Baryumsulfat zu erkennen geben. 

Ueber die sonstige Prüfung der Gutta-Percha vergl. auch Kautschuk. 

Traumaticin, Traumaticinum. Als Traumaticin findet eine Lösung von 
Gutta-Percha in Chloroform an Stelle von Collodium beschränkte avzneiliche 
Anwendung. Zu dessen Darstellung übergiesst man 1 Thl. gereinigter, zuvor 
getrockneter und zerschnittener Gutta-Percha mit 10 Thln. Chloroform und 
erwärmt die Mischung so lange auf 30 bis 40° C. , bis die Gutta-Percha gelöst 
ist. Nach dem Absetzen werde die erzielte Lösung colirt und mit noch so viel 
Chloroform gemischt, dass sie die Consistenz eines dünnen 8yrups erlangt. 

Bai ata. Als Balata gelangt der eingetrocknete Milchsaft von Sapota 
MidUri, eines in Gujana und Surinam heimischen Baums aus der Familie der 
Sapotaceen, in den Handel. Die Balata steht in ihren Eigenschaften in der 
Mitte zwischen Kautschuk und Gutta-Percha und findet die gleiche Verwen- 
dung wie jene. 



I. Gerbstoffe. 

Unter Gerbstoffen oder Gerbsäuren versteht man eine Anzahl wenig 
cbarakterisirter, stickstofffreier, aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff be- 
stehender, im Pflanzenreich, vielleicht als Nebenproducte des Stoffwechsels, sehr 
verbreitet vorkommender, meist amorpher Körper, welche sich durch ver- 
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schiedene gemeinsame Eigenschaften kennzeichnen. 8ie sind in Wasser und 
Alkohol löslich, besitzen einen herben, adstringirenden Geschmack, werden 
durch Eisenoxydsalze blauschwarz oder grün gefärbt, fällen Leim* und Alkaloid- 
salzlöBungen und gehen mit den leimgebenden Geweben der thierischen Haut 
unlösliche, der Fäulniss widerstehende Verbindungen ein — Leder — . Die 
Lösungen der Gerbstoffe reagiren schwach sauer und werden durch die meisten 
Metallsalze gefällt. Die Gerbstoffe tragen somit den Charakter schwacher 
Säuren. Bei der trockenen Destillation erleiden sie eine Zersetzung ; unter den 
dabei auftretenden Producten befindet sich häufig Brenzcatechin : C 8 H 4 (0H)-, 
bisweilen auch Pyrogallol: C Ä H 8 (OH) 8 . Beim Kochen mit verdünnten Minerti- 
säuren oder ätzenden Alkalien erleiden die Gerbstoffe eine Spaltung, indem sie 
neben Zucker rothe, amorphe, in Wasser unlösliche, in Alkohol und in ätzenden 
Alkalien lösliche Körper — Phlobaphene — liefern. Letztere 8paltung»- 
producte kommen zum Theil bereits fertig gebildet in den betreffenden Pflanxen 
vor. Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefern die Gerbstoffe, bezüglich die 
Phlobaphene, aromatische Verbindungen, und zwar die meisten Phlorogluzin: 
C 8 H 8 (OH) 8 und Protokatechusäure : C Ä H 8 (OH) a CO . OH. 

Nach G. Kraus ist die Bildung des Gerbstoffs in der Pflanze zum grössten 
Theil an die Bedingungen der Assimilation geknüpft, d. h. an die Gegenwart 
von Licht, Kohlensäure und Chlorophyll. In panachirten Blättern findet kein» 
Gerbstoffbildung statt. Die Gerbstoffbildung im Blatt scheint mit einem Pro- 
cess zusammenzuhängen, der neben dem Assimilationsprocess des Kohlenstoffs 
herläuft. Der in den Blättern gebildete Gerbstoff verschwindet bei den ein- 
jährigen Gewächsen durch Ableitung in den Wurzelstock, wo derselbe nieder- 
gelegt wird. Bei dem im nächsten Jahr stattfindenden Austreiben neuer 
Organe wird letzterer Gerbstoff nicht wieder in den Stoffwechsel gezogen, viel- 
mehr findet noch eine Vermehrung desselben durch Neubildung im Dunkeln 
statt. In den Bäumen wandert der Gerbstoff, der in den Blättern gebildet 
wird, in die Zweige und in die Axenorgane. Der Zweiggerbstoff erleidet in 
den Wintermonaten keine Veränderung, im Frühling findet sogar noch eine 
geringe Vermehrung desselben statt. Weitaus der grösste Theil des Blattgerb- 
stoffs geht in die mehrjährigen Axentheile, in die Aeste, den Stamm und auch 
die Wurzel über. Von dem Hauptstrom, der sich im Bast bewegt, geht der 
Gerbstoff in zwei Hauptlager, von denen das eine, das reichhaltigere, aussen in 
der Rinde, das andere innen im Holz liegt. 

Zur Gewinnung der Gerbstoffe pflegt man die betreffenden Pflanzentheile 
mit Wasser zu extrahiren, den flltrirten Auszug mit neutralem oder Basisch - 
Bleiacetat zu fällen und den hierdurch erzielten Niederschlag nach sorg- 
fältigein Auswaschen mit Wasser, durch Schwefelwasserstoff unter Wasser zu 
zersetzen. 

Ueber die Constitution der Gerbstoffe ist nur wenig bekannt und ist daher 
zur Zeit weder eine exacte Definition des „ Gerbstoff begriffs", noch eine scharie 
Classification der Gerbstoffe selbst, möglich. Da dieselben beim Kochen mit 
verdünnten Mineralsäuren neben anderen Spaltungsproducten Zucker liefern, 
so hat man sie häufig zu den Glycosiden (s. dort) gezählt oder sie wenigsten» 
in nahe Beziehung zu letzterer Classe von Verbindungen gebracht. Die Thst- 
sache dieser Zuckerbildung ist jedoch allein nicht ausreichend , um die Gerb- 
stoffe als Glycoside zu kennzeichnen, um so mehr, als es bisher nicht bewiesen 
ist, da9s jener Zucker darin schon präformirt, bezüglich in der ätherartigen 
Uindungsweise wie in den echten Glycosiden darin enthalten ist. Ferner sini 
die echten Glycoside sämmtlich krystallisirbar , wogegen die Gerbstoffe nur 
amorph sind. Zwar scheint der aus den Gerbstoffen abscheidbare Zucker io 
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den meisten Fällen Traubenzucker zu sein, jedoch findet die Abspaltung des- 
selben häufig nicht mit der Leichtigkeit und Schnelligkeit statt, wie dies bei 
den echten Glycosiden der Fall ist. Bei der Mehrzahl der Gerbstoffe bedarf es 
zur Abspaltung von Zucker eines so anhaltenden Kochens mit verdünnten 
Mineralsäuren, dass bereits ein Theil desselben durch diese Behandlungsweise 
in weitere Zersetzungsproducte übergeführt wird. Ob die Gerbstoffe, ent- 
sprechend der Vermuthung von Hlasiwetz, als ätherartige Abkömmlinge des 
Dextrins oder der Gummiarten aufzufassen sind, ähnlich wie sich die echten 
Glycoside (s. dort) vom Traubenzucker ableiten, mag dahingestellt bleiben. Da 
ein Theil der Gerbstoffe als Spalt ungsproduct Phloroglucin , ein anderer Theil 
Pyrogallol, bez. Brenzcatechin liefert, so hat man die Gerbstoffe einfach auch 
als Abkömmlinge dieser Phenole angesprochen. 

Die Gerbstoffe finden zum Theil eine ausgedehnte technische Verwendung 
zum Gerben thierischer Häute, d. h. zur Herstellung des Leders. 

Die thierische Haut besitzt im frischen Zustand vermöge ihres Gehalts an 
leimgebendem Gewebe die Eigenschaft, feucht rasch zu faulen und getrocknet 
hart und spröde zu werden. Das Gerben der thierischen Haut, bezüglich die 
Lederfabrikation, bezweckt einestheils, die Neigung der Haut zur Fäulniss auf- 
zuheben, anderenteils, unbeschadet ihrer Biegsamkeit und Geschmeidigkeit, sie 
widerstandsfähig gegen Wasser etc. zu machen. Diese Umwandlung der Haut 
in Leder kann auf verschiedene Weise bewirkt werden. Je nach der Art der 
Gerbmaterialien und der Methode des Gerbens unterscheidet man roth- oder 
lohgares Leder, weiss- oder alaungares Leder, und sä misch - 
oder fettgares Leder. 

Die Roth- oder Lohgerberei, welche sich mit der Umwandlung der 
von den übrigen Theilen des Felles befreiten, für die Lederbildung allein taug- 
lichen Lederhaut (Corium) in roth- oder lohgares Leder beschäftigt, verwendet 
als Gerbmaterial gerbstoff haltige Vegetabilien (Eichen- und Fichtenrinde, Que- 
bracho, Sumach etc.), mit deren Gerbstoff sie die Hautfaser vollständig im- 
prägnirt. Ob das hierbei gebildete Leder als eine chemische Verbindung von 
thierischer Haut mit Gerbstoff aufzufassen ist, oder ob dasselbe nur als Haut 
zu definiren ist, welche ihre Geschmeidigkeit dadurch bewahrte, dass ihre 
Fasern durch Imprägnirung und Umhüllung mit Gerbstoff beim Trocknen am 
Zusammenkleben gehindert wurden, ist noch unentschieden. 

In neuester Zeit ist versucht worden, den Gerbprocess durch Mitwirkung 
eines elektrischen Stroms zu beschleunigen — elektrisches Gerbverfahren — , 
indessen ist es vorläufig noch fraglich, ob das hierbei erzielte Leder an Qualität 
und Herstellungskosten dem nach der bisherigen Methode bereiteten entspricht. 

In der Alaun- und Weissgerberei geschieht die Umwandlung der 
thierischen Lederhaut in Leder nicht durch Gerbstoff, sondern durch ein Ge- 
misch aus Alaun und Kochsalz. Der Weissgerberei steht die praktisch vor- 
läufig wenig angewendete Mineralgerberei nahe, bei welcher besonders 
Eisenoxydsulfatlösung zur Ledererzeugung benutzt wird. Bei der Sämisch- 
oder Oelgerberei wird das Leder durch Imprägniren der entsprechend vor- 
bereiteten Lederhäute mit Fett oder Thran und darauf folgendes Walken erzeugt. 

Die Brauchbarkeit des Leders ergiebt sich zunächst durch die 
Geschmeidigkeit und die Farbe desselben, sowie durch die vollständige Gleich- 
mässigkeit des Schnitts. Es dürfen sich auf dem Querschnitt keine hellen und 
dunklen Streifen, die parallel der Oberfläche laufen, zeigen; durch Befeuchten 
des Leders raarkiren sich diese Streifen noch mehr. Zur weiteren Prüfung des 
Leders dienen, nötigenfalls unter Anwendung von Vergleichsobjecten , die 
folgenden Proben: 
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1. Wassergehaltsbestimmung. 10g sehr feine Lederschnitzel 
sind bei 100° C. bis zum constanten Gewicht zu trocknen. Sohlenleder enthält 
16,5 bis 1 8 Proc. Wasser. 2. Aschenbestimmung. Aus 5 g Lederschnitzel, 
unter schliesslicher Anwendung von etwas Ammoniumnitrat, ausführbar. Der 
Aschengehalt solcher Leder, die aus gut gereinigter Blosse hervorgingen, über- 
steigt meist 1 Proc. nicht wesentlich. Wird der Aschengehalt sehr hoch ge- 
funden (7 bis 10 Proc.), so dass der Verdacht einer Beschwerung vorhegt, so 
ist die Asche einer weiteren qualitativen Prüfung zu unterwerfen und sind 
dann die ermittelten Beimischungen, wie Baryum-, Aluminium- oder Calciuoi- 
chlorid, im Leder selbst quantitativ zu bestimmen. 3. Wasserlösliche 
Substanzen. Aus 10g Lederschnitzel durch wiederholtes Auslaugen mit 
warmem Wasser , Eindampfen der Auszüge und Trocknen des Rückstands bei 
100° C. zu ermitteln. Nach Kohnstein liefert reines Fichtensohlenleder 
7,93 Proc. wasserlösliche Substanz, wovon 6,89 Proc. organischer, 1,04 Proc. 
anorganischer Natur (Asche) sind, reines Eichensohlenleder 5 Proc. wasser- 
lösliche Substanz, wovon 3,96 Proc. organischer, 1,04 Proc. anorganischer Natur 
(Asche) sind. Von diesen wasserlöslichen Substanzen sind etwa 1,1 Proc. als 
8toffe (als Traubenzucker berechnet) vorhanden, die Fehling' sehe Kupfer- 
lösung reduciren. Leder, welches mit Traubenzuckerlösung imprägnirt irt, 
würde höhere Werthe ergeben. 4. Genügende Gerbung. Ein 1mm dicker 
Lederschnitzel wird in Eisessig eingesenkt. Gutes Leder zeigt nach Eitner 
nach längerem , selbst monatelangem Stehen , ausser einem Dunkelwerden der 
ganzen Masse, nicht die mindeste Veränderung im Schnitt. Mangelhaft ge- 
gerbtes Leder zeigt zunächst ein Dunkelwerden der ungaren Theile, ferner 
quellen die Leimsubstanzfasern auf und verwandeln sich allmälig in eine ge- 
latinöse Masse, in der nur einzelne gröbere Fasern erkennbar sind. Letztere 
Erscheinung tritt um so rascher und um so vollständiger auf, je schlechter das 
Leder ist. 5. Widerstandsfähigkeit gegen Wasser. Man bestimmt die 
Gewichtszunahme, die ein Stück Leder (20 bis 30g) durch 24 stündiges Liegen 
in Wasser erfährt, unter entsprechender Behandlung eines notorisch guten 
Leders der gleichen Qualität. 6. In vielen Fällen ist auch eine mikro- 
skopische Prüfung des Leders, bisweilen auch eine Bestimmung de» 
Fettgehalts durch Extraction mit Aether oder Petroleumäther (im Soxh- 
1 et' sehen Extractionsapparat, siehe Milch) für die Beurtheilung von Werth. 
Ungefettetes lohgares Leder enthält nur etwa 1 Proc. Fett. 

Die Art des zur Lederbereitung angewendeten Gerbstoffs ist bei dem 
fertigen Leder für den Nichtfachchemiker schwer zu constatiren. 

Die zur Lederbildung geeigneten Gerbstoffe, welche das Gerbmaterial der 
Lohgerber bilden, werden zuweilen auch als physiologische Gerbsäuren 
bezeichnet, während die zum Gerben nicht geeigneten, aber als Arzneisubstanx 
verwendbaren Gerbstoffe (z.B. Gallusgerbsäure, s. 8. 1013), trotzdem sie häufig 
nicht pathologischen Ursprungs sind, pathologische Gerbsäuren ge- 
nannt werden. Die physiologischen Gerbsäuren geben bei der Gährung und 
bei der Einwirkung von verdünnten Säuren keine Gallussäure und bei der 
trockenen Destillation kein Pyrogallol, wie solches bei dem Hauptvertreter der 
sogenannten pathologischen Gerbsäuren, der Gallusgerbsäure, der Fall ist 
(siehe dort). 

Die physiologischen Gerbstoffe liefern bei der trockenen Destillation meist 
Brenzcatechin ; ihre wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid grün gefärbt: 
eisen grün ende Gerbstoffe — . Die sogenannten pathologischen Gerbstoffe 
liefern bei der trockenen Destillation meist PyTOgallol; ihre wässerige Lösung 
ivird durch Eisenchlorid blauviolett gefärbt: eisenbläuende Gerbstoffe — • 
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Da der Werth der Gerbmaterialien ausschliesslich von der Menge der in 
denselben enthaltenen Gerbsäuren abhängig ist, so ist die wenigstens annähernde 
quantitative Bestimmung der letzteren von grosser Wichtigkeit für die Praxis. 
Derartige Bestimmungen werden jedoch durch den Umstand sehr erschwert, 
da ss die in den gewöhnlichen Gerbmaterialien vorhandenen Gerbsäuren im 
reinen Zustand kaum bekannt sind, und dass ferner durch die Fällungsmittel 
von Gerbstoffen, wie Leimlösung, Metallsalze, Alkaloide etc., auch die die Gerb. 
Stoffe in den Pflanzen begleitenden fremdartigen Substanzen zum Tbeil mit 
niedergeschlagen werden. In den meisten Fällen kann es sich daher bei der 
Untersuchung von Gerbmaterialien nur um die Ermittelung relativer Werthe 
handeln, indem man das Verhalten des Untersuchungsobjects gegen ein be- 
stimmtes Fällungsmittel mit dem vergleicht, welches eine notorisch gute Probe 
des gleichartigen Materials gegen dasselbe Fällungsmittel zeigt. 

Um z. B. den Werth einer Eichenrinde als Gerbmaterial zu ermitteln, 
kocht man 20 bis 25g einer richtigen Durchschnittsprobe im ge- 
pulverten Zustand eine Stunde lang mit s / 4 Liter Wasser, verdünnt nach dem 
Erkalten auf ein Liter und filtrirt den Auszug durch ein trockenes Filter in ein 
trockenes GefäsB. Zu 50 ccm des auf diese Weise erzielten Auszugs fügt man 
alsdann unter Umrühren aus einer Bürette so viel frisch bereiteter Gelatine- 
lösung (5 g getrockneter Gelatine auf ein Liter) zu, bis durch weiteren Zusatz 
keine Trübung mehr eintritt. Ein Zusatz von einigen Tropfen verdünnter 
Schwefelsäure oder von etwas Chlorammonium beschleunigt die Klärung der 
Flüssigkeit. Den gleichen Versuch führe man unter Einhaltung derselben Be- 
dingungen mit einem Durchschnittsmuster einer notorisch guten , zu Gerberei- 
zwecken geeigneten Eichenrinde aus und vergleiche die in beiden Fällen ver- 
brauchte Cubikcentimeter-Zahl von Gelatinelösung. 

Zu genaueren Bestimmungen des Gerbstoffs dient gewöhnlich das maass- 
analytische Verfahren von Löwenthal-von Schroeder oder das gewichts- 
analytische Verfahren von von Schroeder. 

Nach dem maassanalytischen Verfahren wird der in Lösung 
gebrachte Gerbstoff durch Chamäleonlösung von bekanntem Gehalt oxydirt, 
und zwar direct und nach Entfernung des Gerbstoffs durch Hautpulver. Die 
Differenz beider Bestimmungen ergiebt dann die Chamäleonmenge, welcher der 
wirklich vorhanden gewesene Gerbstoff entspricht. Zu dieser Bestimmungs- 
methode ist erforderlich : 

1. Chamäleonlösung, 10g K 2 Mn 2 0 8 zu 6 Liter gelöst; 2. Indigo- 
lösung, 30 g Indigcarmin (trockenes indigschwefelsaures Natrium) in 3 Liter 
verdünnter Schwefelsäure (1:5) gelöst und diese Lösung mit 3 Liter Wasser 
verdünnt; 3. Hautpulver: muss weiss, fein -wollig sein und darf an 
kaltes Wasser keine Stoffe abgeben, die Chamäleonlösung reduciren (durch einen 
blinden Versuch mit 3g des Hautpulvers zu constatiren) ; 4. Tanninlösung, 
2 g bei 100° C. getrockneten, reinsten Tannins zu 1000 ccm gelöst. 

Zur Einstellung der Chamäleonlösung gegen die Indigolösung verdünnt 
man 20 ccm der letzteren mit 750 ccm Wasser, lässt aus einer mit Glas- 
hahn versehenen Bürette je 1 ccm der Chamäleonlösung auf einmal zufliessen 
und rührt nach jedem Zusatz 5 bis 10 Secunden lanp stark um. Ist die 
Flüssigkeit nur noch hellgrün gefärbt, so lässt man vorsichtig, unter Um- 
rühren, nur noch 2 bis 8 Tropfen Chamäleonlösung auf einmal zufliessen, 
bi« die Flüssigkeit rein goldgelb erscheint. Die Titration selbst ist in einer 
weissen Porcellanschale oder in einem, auf weisses Papier gestellten Becher- 
glas auszuführen. 20 ccm Indigolösung erfordern etwa 10,7 ccm Charaäleon- 
iösung. 
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Zur Titerstelluog der Chamäleonlösung (als Tannin ausgedruckt) ver- 
mischt man lOccm obiger Tanninlösung mit 750 ccm Wasser und 20ccm Indigo- 
lösung und titrirt diese Mischung in der gleichen Weise mit Chamäleon- 
lösung, wie oben erörtert ist. Sind bei der Titration von 20 ccm Indigolösung 
accm, bei der Titration von 20 ccm Indigo- und 10 ccm Tanninlösung b ccm 
Chamäleonlösung verbraucht, so entsprechen b — accm 10 ccm Tanninlösung 
= 0,02 g Tannin. Der so für 1 ccm Chamäleonlösung ermittelte Titer an 
Tannin ist noch mit 1,05 zur Erzielung des wahren Titers (auf Tannin, welches 
durch Haut fällbar ist, bezogen) zu multipliciren. 

Zur Ermittelung des Gerbstoffs in einem Gerbmaterial löst man Extracte 
direct in heissem Wasser und flltrirt die Lösung, den Bindenhölzern etc. ent- 
zieht man dagegen den Gerbstoff durch fünfmaliges Extrahiren und Abpressen 
mit je 200 ccm Wasser. Der erste Auszug wird durch einstündiges Stehen mit 
kaltem Wasser, die übrigen vier Auszüge werden durch Erhitzen im Wasserbad 
bereitet. Die gemischten Auszüge sind nach dem Erkalten zu einem Liter zu 
verdünnen und dann zu flltriren. 

Zu einer Analyse verwende man 20g Gerbmaterial, wenn voraussichtlich 
5 bis 10 Proc. Gerbstoff in demselben enthalten sind, dagegen 10g bei 10 bis 
20 Proc, 5 g bei 20 und mehr Procent, 3 g bei 50 und mehr Procent Gerbstoff 
(z. B. Quebrachoextract). Die Gerbstofflösung muss einen derartigen Gebalt 
an Gerbstoff haben, dass 10 ccm derselben 4 bis 10 ccm Chamäleon lösung 
reduciren. 

Zur Ermittelung des Gerbstoffgehalts obiger Gerbstofflösungen titrirt man 
einestheils 10 ccm davon direct mit Chamäleonlösung (unter Zusatz von 20 ccm 
Indigolösung), wie oben erörtert, andererseits behandelt man 50 ccm der Gerb- 
stofflösung in einem mit Glasstopfen verschlossenen Glas, unter öfterem Um- 
schütteln, 18 bis 20 Stunden lang mit 3 g eingeweichtem und dann wieder gut 
ausgepresstem Hautpulver, flltrirt hierauf und titrirt von dem Filtrat 10 ccm 
abermals in obiger Weise mit Chamäleonlösung. Die Differenz des Chamäleon- 
Verbrauchs wird unter Berücksichtigung des Tannintiters der Chamäleonlösung 
als Tannin berechnet. Die hieraus gefundenen Procente (Löw entharsche 
Procente), z. B. 10 Proc., drücken jedoch nur aus, dass der aus der unter- 
suchten Binde extrahirte Gerbstoff (unter obigen Bedingungen) so viel Chamäleon 
reducirt, wie wenn diese Binde 10 Proc. Tannin enthielte. 

Bei dem sehr empfehlenswerthen gewichtsanalytischen Gerbstoff- 
bestimmungsverfahren dampft man 100 ccm obiger, zu 1 Liter ver- 
dünnter Gerbstofflösung in einem Platinschälchen im Wasserbad zur Trockne 
ein, trocknet den Bückstand bei 100° C. bis zum constanten Gewicht und wägt: 
Gesammtmenge der löslichen Stoffe (O) — . Hierauf äschert man diesen Ver- 
dampfungsrückstand ein und ermittelt die Aschenmenge (A). G — A ergiebt 
dann die Menge der gelösten organischen Stoffe in 100 ccm Gerbstofflösung (O). 

Hierauf digerirt man 200 ccm der Gerbstofflösung eine Stunde lang mit 
10 g Hautpulver unter häufigem Umschwenken, presst die Masse alsdann durch 
ein Leinenfilter ab und behandelt das Filtrat noch 24 Stunden lang mit 4 g 
Hautpulver. Von der flltriiten Flüssigkeit werden hierauf 100 ccm im Wasser- 
bad verdampft, der Bückstand bei 100° C. bis zum constanten Gewicht ge- 
trocknet und gewogen. Alsdann äschert man denselben ein und zieht das Ge- 
wicht der Asche davon ab. Auf diese Weise ergiebt sich die Menge der in 
100 ccm Gerbstoff lösung enthaltenen Nichtgerbstoffe (A 7 ). Hiervon ist jedoch 
noch die geringe Menge der aus dem Hautpulver gelösten organischen Stoffe, 
die durch einen directen, unter den gleichen Bedingungen auszuführenden 
Versuch zu ermitteln ist, in Abzug zu bringen. Die Menge des in 100 ccm 
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Gerbstofflösung enthaltenen wirklichen Gerbstoffs ergiebt sich schliess- 
lich als O — N. 

Ueber die gewichtsanalytische Bestimmung des Gerbstoffs siehe auch unter 
Theegerbsäure. 

Eichenrindengerbsäure: C 17 H 16 G* (Etti), C u H l4 0 7 (Löwe), 
C 19 H l '0 M (Böttinger). Die in der Eichenrinde neben Eichenroth, Quere it, 
Ijävulin, Traubenzucker, Gallussäure, Ellagsäure, Harz und anderen Stoffen 
enthaltene Gerbsäure bildet ein amorphes gelbbraunes oder röthlichweisses 
Pulver, welches in Wasser und Alkohol leicht löslich ist. Brom scheidet aus 
der wässerigen Lösung gelbe, in kaltem Wasser schwer lösliche Flocken eines 
Dibromsubstitutionsproducts aus. Durch Eisenchlorid wird sie tief schwarz 
gefärbt. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert die Eichenrinden- 
gerbsäure Eichenrindenroth (Eichenrindenphlobaphen) : C w H 26 0 17 , ein 
rothbraunes, amorphes Pulver, welches in Waaser, Alkohol und Aether un- 
löslich ist. Von ätzenden Alkalien wird das Eichenroth mit rothbrauner Farbe 
gelöst. Mit Kalihydrat geschmolzen, liefert es Essigsäure, Protooatechusäure 
und Phloroglucin (?). Die Beziehungen, welche zwischen dem Eichenroth und 
der Eichengerbsäure obwalten, sind noch nicht aicher bekannt, ebenso ist es 
bisher unentschieden, ob die Eichengerbsäure als ein Glycosid zu betrachten ist 
oder nicht. (Nach Etti und Löwe ist sie kein Glycosid.) 

Als Piumbttm tannicum pultiforme wird die Bleiverbindung der Eichen- 
rindengerbsäure arzneilich angewendet. Zur Darstellung derselben wird die 
colirte Abkochung von 8 Thln. Eichenrinde mit 40 Thln. Wasser durch Blei- 
essig (etwa 4 Thle.) gefällt, der etwa 12 Thle. betragende Niederschlag nach 
dem Absetzen auf einem Colätorium gesammelt und nach sorgfältigem Ab- 
tropfen mit einem Theil Alkohol von 90 Proc. vermischt. Als Plumbum tanni- 
cum siccum wird der ausgewaschene, bei 25 bis 30° C. getrocknete Niederschlag 
bezeichnet, welcher bei der Fällung von 10 Thln. Bleiessig, die zuvor mit 
50 Thln. Wasser verdünnt sind, mit Tanninlösung (aus etwa 4 Thln. bereitet) 
resultirt. Graugelbes Pulver. 

Eichenholzgerbsäure: C l6 H 18 O n -f- 2H 2 0, die Gerbsäure des Eichen- 
holzes, bildet ein gelbbraunes, in Wasser leicht lösliches, hygroskopisches Pulver. 
Die wässerige Lösung wird durch Brom, zum Unterschied von der Eichen- 
rindengerbsäure, nicht gefällt. Eisenchlorid ruft eine blauviolette Färbung 
hervor. Durch mehrstündiges Erhitzen mit Essigsäureanhydrid geht die 
Eichenholzgerbsäure in eine grauweisse, amorphe, in Wasser unlösliche Peut- 
acetylverbindung, die Aceteichenholzgerbsäure: C 15 H 7 (C 2 H s O) B 0 9 , über. 

Der Eichenrindengerbsäure sehr ähnlich ist die in der Weidenrinde ent- 
haltene Weidengerbsäure, welche mit Eisenchloridlösung eine blauschwarze 
Fällung liefert. 

Fichtenrindenger bsäure : C sl H 20 O 10 , liefert beim Kochen mit Salz- 
säure Fichtenroth: C* a H 34 0 17 . Brom ruft eine Fällung hervor: C 2l H 14 Br 6 0 10 . 

Hemlock gerbsäure: C 20 H 1B O 10 , die Gerbsäure der Rinde von Abies , 
canadensis, liefert beim Kochen mit Salzsäure Heralockroth: C 40 H 80 O 17 , 
durch Einwirkung vonBrom Tetrabrorahemlockgerbsäure : C 20 H u Br*O 10 . 

Die Gerbsauren der Kiefernrinde und der Kiefernnadeln, die Pinicor- 
tannsäure, C ortepinitannsäure, Tannecortepinsäure, Pini- 
tannsäure, Oxypinotannsäure, Tannopinsäure, Ceropinsäure etc., 
ebenso die Gerbsäure der Blätter von Ltdum palustre f die Ledi tannsäure, 
sind nur höchst unvollkommen bekannt. 
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Chinagerbsäure: C U H 1 '0 9 (Y). Die in der Mehrzahl der Chinarinden 
enthaltene Chinagerbsäure bildet ein hellgelbes, zerreibüches , hygroskopisches 
Pulver von herbem Geschmack. Sie löst sich leicht in Wasser, Alkohol und 
Aether, färbt Eisenoxydsalze grün, fallt Leim-, Eiweiss-, Stärke- und Brech- 
weinsteinlosung und wird durch verdünnte Säuren in Glycose und Chinaroth 
gespalten. Das Chinaroth: C M H s *O u (?), welches vorzugsweise die Farbe 
der rothen und braunen Chinarinden bedingt, ist ein roth braunes, in Wasser 
kaum lösliches Pulver. Alkohol, Salmiakgeist, sowie Kali- oder Natronlauge 
lösen dasselbe mit rothbrauner Farbe auf. Schmelzendes Kalihydrat erzeugt 
daraus im Wesentlichen Protocatechusäure. Dem Chinaroth verwandt scheint 
das Chinaphlobaphen der gelben Chinarinden und das Lignoin der 
Huanuco-Chinarinde zu sein. 

Chinovagerbsäure: C^H^O 16 (»), ist die Gerbsäure der als Chinanova 
bezeichneten Kinde. Sie bildet eine bernsteingelbe, zerr ei bliche Masse von 
herbem Geschmack , welche leicht in Wasser und Alkohol , nicht in Aether 
löslich ist. Sie färbt Eisenoxydsalze dunkelgrün, fällt aber Leimlösung nicht. 
Beim Kochen mit verdünnten Säuren wird sie gespalten in Traubenzucker und 
Chinovarpth: C»H M 0"(?). Letzteres findet sich auch bereits fertig gebildet 
in der China nova vor. Ks ist eine fast schwarze, harzartige, in Wasser un- 
lösliche, in Alkohol, Aether und Ammoniak lösliche Masse. 

Ratanhiagerbsäure, die Gerbsäure der Batanhiawurzel (von Krameria 
triandra), ist eine röthliche, amorphe Masse, die durch Kochen mit verdünnten 
Säuren in Traubenzucker und Ratanhiaroth gespalten wird. Dire Lösung 
wird durch Eisenchlorid dunkelgrün gefärbt. 

Filixgerbsäure, die Gerbsäure der Farrenkrautwurzel (von Aspidium 
Filix mas), ist der Chinagerbsäure ähnlich. Ihre Lösung wird durch Eisen- 
chlorid olivengrün gefärbt. Verdüuute Säuren spalten sie in Traubenzucker 
und Filixroth: C 26 H 18 O ia . Ausser 0,04 Proc ätherischen Oels, Fetten, 
Harzen und anderen bisher wenig cbarakterisirten Stoffen enthält die Filix- 
wurzel Fi Hein (siehe S. 950) und Aspidol: C 20 H 3 *O, eine dem Cinchol, 
Quebrachol und Cnpreol (vergl. 8 643) sehr ähnliche Verbindung vom Schmelz- 
punkt 136,5° C. 

Das ätherische Filixöl ist ein hellgelbes, filixartig riechendes Liquidum 
von 0,85 bis 0,86 »peeif. Gewicht bei 15°C. Dasselbe enthält freie Fettsäuren, 
unter denen Buttersäure vorherrscht , sowie Ester der Fettsäurereihe des 
Hexyl- und Octylalkohols. 

Granatgerbsäure: C 20 H 16 O ls 0), ist neben Gallussäure in der Wurzel- 
rinde von Punica Granatum enthalten. Sie bildet eine bräunlichgelbe, adstrin- 
girend schmeckende Masse, welche löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und 
Aether ist. Mit Eisenchloridlösung liefert sie einen tief schwarzen Niederschlag. 
Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird sie in Ellagsäure (s. S. 1019) 
und Traubenzucker gespalten. 

Caffeegerbsänre: C l6 H 18 0 8 (C hlorogensäure), findet sich in den 
Blättern und Samen des Caffeebaums, in dem Kraut von Scrophularia nodosa, 
in den Blättern von Ihr paraguayensis , sowie in der Caincawurzel (von Chio- 
cocca racemosa). Sie ist eine gummiartige, adstringirend schmeckende, in Wasser 
und Alkohol leicht lösliche Masse, welche Eisenoxydsalzlösung grün färbt und 
Eisenoxydulsalzlösung auf Zusatz von Ammoniak schwarz fällt. An der Luft, 
besonders bei Gegenwart von etwas Ammoniak, verändert sich die Caffeegerb- 
sänre leieht ; sie löst sich alsdann mit grünlicher oder bläulicher Farbe in Folge 
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der Bildung von -wenig charakterisirten , als Viridinsäure, Caffeansäure 
oder Coerulinsäure bezeichneten Verbindungen. Beim Erhitzen mit Braun- 
stein und Schwefelsäure liefert die Caffeegerbsäure Chinon (b. S. 942) und 
Ameisensäure. Beim Kochen mit Kalilauge wird sie in Caffeesäure (s. S. 1028) 
und Traubenzucker, bezüglich dessen Zersetzungsproducte , verwandelt. Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat wird Protocatechusäure gebildet. 

Theegerbsäure. Die in dem chinesischen Thee neben Quercetin : 
C l5 H 10 O 7 , und Gallussäure (Boheasäure) vorhandene Gerbsäure ist mit der 
Gallusgerbsäure (Digallussäure) identisch. 

Zur Bestimmung der Gerbsäure in den Theeblättern extrahirt man nach 
Ed er 2 g einer guten Durchschnittsprobe wenigstens dreimal mit je 100 ccm 
Wasser Va ^ s eine Stunde lang im Wasserbad, erhitzt alsdann die gesammten, 
filtrirten Auszüge bis nahe zum Sieden, wobei sich der etwa gebildete Nieder- 
schlag von gerbsaurem Cofle'in wieder löst , und fügt hierauf 25 bis 30 ccm 
einer Lösung von Kupferacetat (1:20) zu. Der sofort entstehende flockige, 
braune Niederschlag von gerbsaurem Kupferoxyd ist sodann auf einem Filter 
zu sammeln, mit heissem Wasser gut auszuwaschen, zu trocknen und in einem 
Porcellantiegel zu glühen. Nach dem Erkalten werde der Tiegelinhalt mit 
Salpetersäure befeuchtet , abermals geglüht und nach dem Erkalten im 
Exsiccator als Kupferoxyd: CuO, gewogen. Anstatt den geglühten Kupfer- 
niederschlag mit Salpetersäure in Kupferoxyd überzuführen, kann man den- 
selben auch durch Glühen im Wasserstoffstrom in metallisches Kupfer über- 
führen und letzteres nach dem Erkalten im Wasserstoffstrom zur Wägung 
bringen, lg Kupferoxyd = 0,798g Kupfer entsprechen 1,3061 g Gerbstoff'). 

Die Bestimmung des Gerbstoffs im Thee kann auch, unter Anwendung 
von 10 g, nach der maassanalytischen Methode von Löwenthal- von Schroe- 
der oder nach der gewichtsanalytischen Methode von von Schroeder (siehe 
S. 1209 u. f.) zur Ausführung gelangen. 

Moringerbsäure: C«Hi°0 6 -f H»0 (Hlasiwetz), C»H'*0 8 (Löwe), 
Maclurin, findet sich, begleitet von Morin (siehe dort), im Gelbholz, dem 
Stammholz der in Westindien heimischen Morus tinetoria s. Maclura tinetoria. 
Der kochend bereitete wässerige Auszug des Gelbholzes scheidet beim Abkühlen 
zunächst das schwer lösliche Morin ab, während das leicht lösliche Maclurin 
aufgelöst bleibt- Letzteres wird durch Eindampfen der von dem Morin ge- 
trennten Flüssigkeit, Versetzen derselben mit Salzsäure und Umkrystallisiren des 
sich abscheidenden gelben Niederschlags aus Salzsäure enthaltendem Wasser 



*) Der Durchschnittsgehalt an Gerbstoff etc. beträft im guten schwärzen (a) und 
grünen Thee (b) : 

Wasser Coffein Gerbstoff" Extract Asche 

a) 10 bis 12 1,3 bis 3,5 10,0 38,7 5,6 

b) 10 „ 12 1,3 „ 3,5 12,4 41,3 5,7 

Die Bestimmung des Wassergehalts geschieht durch Trocknen bei 100°, die des Extractgehalts 
durch öfteres Aufbrühen (bis zur Fnrblosigkeit der Auszüge) von 5 g Thee mit kochendem 
Wasser, Filtriren der heissen Auszüge nach je y a stündigem Stehen, Eindampfen in einem 
gewogenen Schälchen und Wägen nach dem Trocknen bei 100° C. Derselbe soll im 
Minimum 30 Proc. betragen. Bei zahlreichen Extractbestimmungen, die Verfasser von 
guten Handelssorten in obiger Weise ausführen Hess, wurden jedoch, mit Ausnahme 
von einigen Originalproben , nur 25 bis 2b Proc. Extract gefunden. Die Extract- 
bestimmung kann auch indirect ausgeführt werden, indem man die extralurten Blätter 
wieder bei 100° C. trocknet und die Ditl'ercnz im Gewicht, nach Abzug des ent- 



Digitized by Google 



1214 



Moringerbsäure, Thee, 



gewonnen. Die Moringerbsäure bildet im vollkommen reinen Zustand ein bell- 
gelbes, krystallinisches Pulver von süsslicbem , adstringirendem Geschmack. 
Sie löst sich leicht in heissem Wasser, sowie in Alkohol und Aether. Die 



sprechenden' Wassergehalt» der ursprünglichen Theeblätter, als Extrnct berechnet. Die 
Theeasche sei zur Hälfte in Wasser löslich und enthalte nur geringe Mengen Eisen. 

Fig. 94. 




Spiculartellen tou Thea, 300 fache Vergrößerung (aus dem Parenchym eines alteren Blatts). 

a Querschnitt, b Längsschnitt. 

Ueber die Bestimmung des Coffeins siehe dort; über den Nachweis von Catechu siehe 
unten, über den des Campechenholzextraets siehe unter Haematoxylin. 

Fig. 95. 




Blatter von Thea rhinenria L. vor. Bohea •). 
a im Knospenzustand , bede weiter entwickelt. 



•) Die Abbildungen der Theeblätter etc. sind auf Veranlassung des Verfassers von 
Herrn Apotheker Dr. Adolf Meyer für dieses Lehrbuch nach der Natur gezeichnet 
worden. 
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wässerige Lösung fällt Eisenoxydsalze schwarzgrün. Schmelzendes Kalihydrat 
«paltet die Moringerbsäure in Phloroglucin und Protokatechusäure. Die gleiche 
Zersetzung findet beim Kochen mit starker Kalilauge, sowie beim Erhitzen mit 



Die Haupt Verfälschung des Thees besteht in einem Zusatt von bereits extrahirten 
und wieder getrockneten Theeblättern, sowie von anderen gerbstoffbaltigen Blättern, wie 
Ton Weiden, Pappeln, Erdbeeren, Epilobium angustifolium, Schlehen, Rosen, Eschen etc. 



Fig. 96. 




Blatter von Thea chinensi* L. var. viridis. 
<i kaum entfaltet, b halb ausgewachsen, c vollständig ausgebildet. 

Erstere Verfälschung kennzeichnet sich durch geringen Extract-, Gerbstoff- und Coffein - 
gehalt, letztere, nach dein Aufweichen in warmem "Wasser, durch die Form. Die aus- 
gewachsenen Theeblätter charakterisiren sich ferner durch die eigentümlichen, dick- 
wandigen Spicularzellen (Fig. 94), welche sich im Parenchym nahe den Mittel- und 



Fig. 97. 




Haar de« Blatte« von Thea (kleines Exemplar), Vergrößerung 300. 



stärkeren Seitenrippen befinden. Diese Spicularzellen fehlen den jüngeren Blättern, 
welche die feinen Pecco- und Imperialsorten bilden. Bei letzteren sind die stets wohl 
erhaltenen Zotten der ßlattzähne (Fig. 96) und die zahlreichen, eigenthümlichen Haare 
<Fig. 97) für die Erkennung von Bedeutung. Die Spicularzellen werden durch Auf- 
weichen der Theeblätter in verdünnter Kalilauge sichtbar gemacht. 
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verdünnter Schwefelsäure auf 12u° C. statt. Bei der trockenen Destillation der- 
selben bildet sich Brenzcatecbin und Phenol. Durch Beduction mit Zink und 
Schwefelsaure geht das Maclurin in das farblose, wenig bestandige Machro- 
min: C"H 10 O 5 + 3H 2 0 (?), über, welches wenig in Wasser und Alkohol, 
leichter in Aether lüslich ist. 

Der Gelbholzextract findet Verwendung in der Färberei. 

Kastaniengerbsäure: C 2e H**O ia (?)» ist in der Binde der Wurzel, des 
Stamms, der Aeste , der Fruchtschalen, sowie der Deckblätter der Blatt- und 
Blüthenkuospeu von .4mcm/iw hippocastanum enthalten. Sie bildet ein fast farb- 
loses, adstringirend schmeckendes, in Wasser, Alkohol und Aether lösliche« 
Pulver, dessen Lösung durch Eisenchlorid grün gefärbt wird. Beim Kochen 
der alkoholischen Lösung mit Salzsäure scheiden sich rothe Flocken von 
Kastanienroth: C 2e H 22 O n (*), ab, die beim Schmelzen mit Kalihydrat 
Phloroglucin und Protocatechusäure liefern. 

Fraxinusgerbsäure: C 20 H 82 O 14 , findet sich in den Blättern von Frturinus 
excelsior. Sie bildet eine gelbbraune, hygroskopische, in Wasser und Alkohol 
leicht lösliche Masse, die durch Säuren aus ihrer wässerigen Lösung gefällt 
wird. Eisenchlorid bewirkt eine dunkelgrüne, auf Zusatz von Soda roth wer- 
dende Färbung. Mit Braunstein und Schwefelsäure oxydirt, liefert die Fraxinus- 
gerbsäure Chinon. Sie reducirt Fehling' sehe Kupferlösung. 

Quebrachogerbsäure: C 28 H 2y 0 10 die Gerbsäure des Holzes von 
Quebracho Colorado, liefert bei der trockenen Destillation Brenzcatecbin, beim 
Schmelzen mit Kalihydrat Phloroglucin und Protocatechusäure. Dient in der 
Gerberei« 

Die Gerbstoffe der Mimosarinde, der Manglerinde, der Chestnutoak- 
rinde und mancher anderer, in der Gerberei verwendeten Binden sind bisher 
nicht näher bekannt. 

Der Erlenholzgerbstoff: C 27 H 28 O n , atis dem Holz von Alnus glutinosa 
darstellbar , ist eine roth braune , in kochendem Wasser und in verdünntem 
Alkohol leicht lösliche Masse. Giebt mit Eisenchlorid eine schmutzig grüne 
Färbung. Durch Kochen mit verdünnten Säuren wird Erlenroth: C^H^O 8 , 
und Traubenzucker gebildet. 

Tormentillgerbsäure findet sich neben geringen Mengen von EUag- 
säure und Chinovasäure in der Wurzel von Potentilla TormentiÜa. Sie ist eine 
amorphe, gelblichröthliche, in Wasser leicht lösliche Masse, welche durch ver- 
dünnte Säuren in Tormentillroth und Zucker gespalten wird. Dire Lösung 
wird durch Eisenchlorid grün gefärbt. 

Hopfengerbsäure: C 2S H a * O 13 . Die Gerbsäure der Hopfenzapfen bildet 
ein rehfarbiges, in Wasser, verdünntem Alkohol und Essigäther leicht lösliches 
Pulver. Die wässerige Lösung fällt Eiweiss, macht Leimlöeung opalisirend, 



Auch Färbungen des Thees mit Berlinerblau, Curcuma und Indigo, Graphit, Cam- 
pechenholzextract etc. kommen bisweilen vor. 

Die Gegenwart von Catechu macht sich in dem Thee zunächst durch den Ge- 
schmark und die mehr oder minder rothbraune Färbung des heissen wässerigen Auszugs 
bemerkbar; echter Thee liefert unter den gleichen Bedingungen einen weit weniger 
gefärbten , nur gelblichen oder bräunlichgelben Aufguss. Der heis* bereitete wässerige 
Auszug des echten Thees erleidet ferner durch Bleiacetat eine schmutziggelbe, catechu- 
haltiger dauern eine rothbraune Fällung. Man benutze hierzu ein Vergleichsobject 
von notorisch gutein Thee. 
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ohne jedoch eine Fällung zu verursachen , und färbt sich mit Eisenchlorid 
dunkelgrün. Beim Kochen mit verdünnten Säuren spaltet sie sich in amorphes, 
zimmtbraun gefärbtes Hopfenroth: C l!, H u 0 8 , und Traubenzucker. Das 
Hopfenroth wird durch schmelzendes Kalihydrat in Phloroglucin und Proto- 
catechusäure übergeführt. 

Ueber das Nucitannin, welches sieb neben Ellagaäure und Gallussäure 
in den Wallnussschalen finden soll, ebenso wie über die Kheumgerbsäure 
and viele andere Gerbstoffe ist bisher nichts Zuverlässiges bekannt. 

Ueber Catechugerbsäure und über Kinogerbsäure s. S. 1194 u. f. 



K. Flechtensäuren. 

Von den Säuren, welche in einigen Flechtenarten vorkommen, den so- 
genannten Flechtensäuren, sind bereits S. 460 die Roccell säure: C 17 H S2 0 4 , und 
8. 1010 die Orsellinsäure: C 8 H 8 0 4 , erwähnt worden. Im Nachstehenden 
sollen noch einige andere derartige Säuren , die ihrer chemischen Constitution 
nach zu den aromatischen Verbindungen zählen, eine kurze Besprechung finden. 
Diese Flechtensäuren lassen sich den betreffenden Flechten durch Aether, 
Chloroform oder Benzol entziehen. 

Lecanorsäure: C ,6 H 14 0 7 -f H 2 0 (Orsellsäure, Diorsellinsäure), 
findet sich in mehreren Flechten der Gattungen lioccella, Lecanora und Vario- 
laria (namentlich R. tinetoria) , denen sie durch Extrahiren mit Aether ent- 
zogen wird. Sie krystallisirt in färb-, geruch- und geschmacklosen, bei 
153°C. schmelzenden Nadeln, welche in Wasser fast unlöslich sind. Beim 
Kochen mit "Wasser oder ätzenden Alkalien wird sie in 2 Mol. Orsellinsäure: 
C 8 H«0* (s. S. 1010), zerlegt. Bei der trockenen Destillation liefert sie Orcin 
<s. S. 943). Eisenchlorid färbt die weingeistige Losung der Lecanorsäure, ebenso 
wie die der Orsellinsäure, dunkel purpurroth. 

Erythrin: C 20 H 22 O 10 + l l / 2 H a O (Ery thrinsäure, Diorsellinsäure- 
Erythritäther) , ist iu Roccella /ueifonnis und vielleicht auch noch in einigen 
anderen Flechten enthalten, welchen es durch Extraction mit kalter Kalkmilch 
entzogen wird. Das Erythrin krystallisirt in sternförmig gruppirten, geruch- 
und geschmacklosen Nadeln, welche in kaltem "Wasser fast unlöslich sind. 
Beim Kochen mit "Wasser zerfällt es in Orsellinsäure (siehe 8. 1010) und 
Pikroer y thrin: C 12 H 16 0 7 -f- H 3 O (Orsellinsäure-Erythritäther), welches bei 
anhaltendem Kochen weiter in Erythrit: C 4 H l0 O 4 , und Orsellinsäure: C 8 H 8 0* ? 
gespalten wird. Eisenchlorid färbt die alkoholische Lösung des Erythrins 
purpurroth. 

Evernsäure: C 17 H IC 0 7 , kommt in Evemia Prunastri vor und wird 
daraus durch Ausziehen mit Kalkmilch und Ausfällen mit Salzsäure gewonnen. 
Sie bildet kleine, weisse, bei 1<>4 ( 'C. schmelzeude Kry stalle, die in kaltem Wasser 
unlöslich sind. Beim Kochen mit Barytwasser zerfällt sie in E verninsäure : 
C 9 H 10 O 4 , und Orsellinsäure: C 8 H 8 0 4 . Die Everninsäure krystallisirt in 
farblosen, bei lä7°C. schmelzenden Nadeln. Dire Lösung wird durch Eisen- 
chlorid violett gefärbt. Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert sie CO 2 und 
Orcin. 

a-Usninsäure: C 18 H 16 0 7 , gehört zu den verbreitetsten Flechtensäuren. 
Sie findet sich iu den verschiedenen Vertretern der Gattungen t r $nea, Cladonia, 
Schmidt, pbarmaceutiiche Chemie. II. ~y 
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Ramalina, Parmelia , Lecanora, Evernia, Biatora und Lecidia, denen sie durch 
Aether entzogen wird. Die Usninsäure krystallisirt in gelben, glänzenden , bei 
196° C. schmelzenden Nadeln oder Blättchen. In Wasser ist sie unlöslich, in 
Alkohol , selbst auch beim Kochen , schwer löslich. Eisenchlorid färbt ihre 
Lösung nicht. Bei der trockenen Destillation , sowie beim Kochen mit Kali- 
lauge, liefert sie Betaorcin (s. S. 944). Durch Behandlung mit concentrirter 
Schwefelsäure geht die a- Usninsäure in Usn Ölsäure: C 18 H lÄ 0 7 , über, welche 
gelbliche, bei 210° C. schmelzende Prismen bildet. 

Isomer mit der Usninsäure und in dem Verhalten ihr sehr ähnlich ist die 
gelbgefärbte, in Cladonia rangiferina vorkommende /J-Usninsäure (Cladon- 
säure, Cladoninsäure), welche jedoch schon bei 175° C. schmilzt. Auch die 
in üsnea barbata und Zeora sordida vorkommende, gelbgefärbte, bei 105° C. 
schmelzende Carbousninsäure: C"H 16 0 8 , ebenso die in Lecanora atra, Stereo- 
caulon vesttvianum und vielen anderen Flechten enthaltene farblose, bei 195 Ü C. 
schmelzende Atranorsäure: C 19 H l8 0 8 , sowie die gelbe, bei 204°C. schmelzende 
Pinastrinsäure: C ,0 H 8 O 3 , der Cetraria pinastri sind der Usninsäure sehr ähnlich. 

C=C< C«H* 

Vulpinsäure: C"H"0* oder o( | nS** 3 , Methylpul vin- 

N^ C< C«°H* 

säure, findet sich in Cetraria s. Evernia vulpina, in Calycium chlorinum Körber und 
Stenhamari, in Cyphelium chrysocephalum, nicht dagegen in Parmclia parietina; 
sie kann diesen Flechten durch Extrahiren mit Schwefelkohlenstoff oder Chloroform 
entzogen werden. Synthetisch wird die Vulpinsäure erhalten, indem man eine 
Lösung von 23 g Natrium in absolutem Alkohol mit 73 g Oxalsäure-Aethylnther 
und 120g Benzylcyanid: C 6 H*.CH 2 -CN, im Wasserbad erwärmt und alsdann 
das gebildete Nitril C 18 H 12 N 2 0 2 , durch Essigsäure abscheidet. letzteres geht 
durch Kochen mit Schwefelsäure von 60 Proc. in Pulvinsäureanhydrid über, 
welches durch Erwärmen mit einer Lösung von Kalihydrat in Methylalkohol 
in Vulpinsäure verwandelt wird. Die Vulpinsäure krystallisirt in gelben, durch- 
sichtigen, giftig wirkenden, sublimirbaren Prismen, die in Wasser und Alkohol 
kaum löslich sind. Sie schmilzt bei 148° C. Beim Kochen mit Barythydrat 
spaltet sie sich in Phenylessigsäure (». S. 984), Oxalsäure und Methylalkohol; 
beim Kochen mit Kalkmilch in Methylalkohol und Pulvinsäure: C l8 H ia O s ; 
beim Kothen mit verdünnter Kalilauge in Methylalkohol, Kohlensäureanhydrid 
und die in farblosen, bei 154° C. schmelzenden Prismen krystallisirende Oxa- 
tolylsäure: C l6 H 16 O s . Letztere zerfallt durch starke Kalilauge in Oxal- 
säure und Toluol. Durch Erhitzen auf 200° geht die Vulpinsäure unter 
Abspaltung von Methylalkohol in das hellgelbe, bei 220° C. schmelzende 
Pulvinsäureanhydrid: C 18 H 10 O 4 , über, welches durch Kochen mit Kalk- 
milch in orangefarbene, bei 215,5° C. schmelzende Pulvinsäure: C^H 1 *©*, 
verwandelt wird. 

Aethylpulvinsäure: C 20 H 16 O' i , findet sich in Physcia median* und 
Callopiftma vitellinum; gelbe, bei 127.5°C. schmelzende Tafeln. In naher Be- 
ziehung zur Aethylpulvinsäure steht die Bhizocarpsäure: C M H 20 O 6 f 
welche durch Kochen mit wenig Essigfäureanhydrid in erstere übergeht. Die- 
selbe kommt neben der farblosen, glänzenden, bei 144,5° C. schmelzenden 
Pleopsidsäure in Pieopsidium chlorophanum vor. Sie findet sich ferner in 
Rhizocarpon geographicum und Raphiospora ßavovirescens ; gelbe, bei 178° C. 
schmelzende, rhombische Prismen. 

In Beziehung zur Vulpinsäure scheint auch das Oalycin: C 18 H ia O* 
der Lepra candclaris . L. chlorina, Callopisma vüellinum, ChyaloUchia aurella, 
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Physcia medians und Candelaria concolor zu stehen ; ziegelrothes , bei 242 bis 
245° C. schmelzendes Krystallpulver , welches beim Kochen mit starker Kali- 
lauge Oxalsäure und a-Toluylsäure (s. 8. 984) liefert 

Die farblose, in Wasser schwer lösliche Parellsäure: C»H*0 4 , welche 
neben Lecanorsäure in Lecanora Parella enthalten ist ; die farblose, bei 186°C. 
schmelzende, beim Kochen mit Kalkmilch in C0 a und 0-Orcin (b. S. 944) zer- 
fallende Barbatinsäure: C 19 H 20 O 7 (Usnetinsäure), der Usnea barbata; 
die farblose Lobarsäure: C^H^O 10 , der Parmelia saxatilis, und die weisse, 
beim Erhitzen in Oxalsäure und Orcin zerfallende Patellarsäure: C 17 H 20 O 10 , 
der PaUllaria scruposa; die rubinrothe, bei 200° C. schmelzende Solorin- 
säure: C l5 H 14 0 6 , der Solorina crocea; die in farblosen, seideglänzenden, bei 
264° C. schmelzenden Nadeln krystallisirende Psoromsäure der Psoroma 
crassum und des Rhizocarpon geographicum; die farblose, bei 178° C. schmelzende 
Nadeln bildende Coccellsäure: C 20 H 22 O 7 , der CUtdonia coccifera, die bei 
113,5°C. schmelzende Haematoromsäure: C n H l2 0 6 , der Haematomma cocci- 
neum und Physcia caesia, die weisse, bei 200° C. schmelzende Stereocaulsäure 
aus Stereocaulon alpinum und Lepra ehlorina, sowie verschiedene andere Flechten- 
säuren, sind bisher nur wenig studirt. 

Cetrarsäure: C ,g H 16 0 s (Cetrarin), nach Hilger und Buchner 
C 30 H 30 O 12 , kommt neben Lichenstearinsäure: C 14 H 24 0 3 , in der als 
isländisches Moos bekannten Flechte Cetraria ixlaudica vor. Zu ihrer Dar- 
stellung extrahirt man die Flechte mit kochendem Alkohol unter Zusatz von 
etwas kohlensaurem Kalium, fällt den Auszug nach dem Verdünnen mit Wasser 
durch Salzsäure und kocht den mit Wasser gewaschenen Niederschlag zur Ent- 
fernung der Lichenstearinsäure wiederholt mit Alkohol von 42 bis 45 Proc. 
aus. Die Cetrarsäure ist ein weisses, krystallinisches , bitter schmeckendes 
Pulver , welches fast unlöslich in Wasser , schwer löslich in kaltem Alkohol 
und in Aether, leicht löslich in kochendem Alkohol ist. Bei Erhitzen zersetzt 
sie sich. 

Die Lichenstearinsäure: C 14 H 24 0 3 , nach Hilger und Buchner 
C 41 H 74 0»(CO.OH) 2 , bildet glänzende, bei 1200C, schmelzende, nicht bitter 
schmeckende Blättchen, die unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und 
Aether sind. 

Zeorin: C 13 H 22 0, und Sordidin: C ,3 H 10 O 8 , finden sich in Zeora 
»ordida , Z. sulfurea und Physcia caesea. Das Zeorin bildet glänzende , weisse 
Doppelpyramiden, die bei 249° C. schmelzen und in Aetzalkalien unlöslich sind. 
Das Sordidin krystallisirt in farblosen, subliruirbaren, bei 180° C. schmelzenden 
Nadeln, die uulöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether sind. 
Zeorin kommt auch in Haematomma coecin. und Plucodium saricolum vor. 

Als ein Homologes des Zeorins ist vielleicht das Barbatin: C y H 14 0, 
der Usnea barbata zu betrachten; farblose, bei 209° C. schmelzende Nadeln. 
Parmelin: C ltt H ,6 0 7 , neben Vulpinsäure in Parmelia perlata enthalten, bildet 
farblose, bei 187° C. schmelzende, octaedrische Krystalle. 

Physcion: C^H 9 0 4 .OCH 3 , Ch ry sophyscin, ist der Farbstoff der 
gelben Wandflechte Parmelia purietina (früher für Chrysophansäure gehalten). 
Dasselbe wird der Flechte, neben Physcianin und Physciol, durch Aether 
entzogen. Das Aetherextract wird zur Gewinnung des Physcion zunächst mit 
Petroleumäther, dann mit Sodalösung, welche Physcianin und Physciol löst, 
ausgekocht und cIas Ungelöste schliesslich aus Eisessig umkrystallisirt. Das 
Physcion bildet glänzende, ziegelrothe, bei 207° C. schmelzende Nadeln, welche 

77* 
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sieb in Natronlauge mit kirschrother Farbe, unter Abscheidung eines dunkel* 
blauen Niederschlags, lösen. 

Physcianin: C»H 9 0 8 .OCH s , und Physcion: C 7 H 8 O s , werden aui 
obigem Sodaauszug durch Salzsäure abgeschieden und mit Aether aus- 
geschüttelt. Das Physcianin büdet farblose, bei 143° C. schmelzende Prionen, 
die in kochendem Wasser sehr schwer löslich sind, das Physcion farblose, bei 
107° C. schmelzende Nadeln, welche sich leicht in kochendem Wasser lösen. 



L. Pyridinbasen. 

Die zur Gruppe der Pyridinbasen gehörenden Verbindungen ent- 
sprechen der allgemeinen Formel C u H 2n "~ B N. Dieselben finden sich in 
den theerartigen Producten der trockenen Destillation stickstoffhaltiger, 
kohlenstoffreicher organischer Verbindungen, wie z. B. des Torfs, der 
Braunkohlen, der bituminösen Schiefer, der Steinkohlen und besonders 
der Knochen (durch Einwirkung des hierbei gebildeten Ammoniaks und 
Methylamins auf das als Zersetzungsproduct der Fette auftretende 
Acrolein). Sie treten ferner auf als Zersetzungsproducte einiger Alka- 
loide. Auch im Tabaksrauch und in den Röstproducten des Caffeei 
kommen Pyridinbasen vor. Synthetisch sind einige derselben aus den 
Aldehydammoniaken der Fettreihe dargestellt worden (s. unten). Die 
dieser Gruppe von Basen angehörenden Verbindungen sind : 

Pyridin: C 6 H 6 N, Parvoline: C 9 H l3 N, 

Picoline: C 6 H 7 N, Corindine: C ,0 H 1B N, 

Lutidine: C'H 9 N, Rubidine: C-'H- 7 N, 

Collidiue: C 8 H»N, Viridine: C-*H-»N. 

Synthetisch können Pyridinbasen auf folgende Weise gewonnen werden: 

1. Durch trockene Destillation von Acroleinammoniak oder durch Er- 
hitzen von Acrolein und Ammoniak: 

2C 3 H«0 + NH S = 2H 2 0 -4~ C«H 7 N 
Acrolein ^-Picolin. 

/9-Picoün entsteht auch durch Erhitzen von Tribrompropan : C'H^Br 1 , 
mit alkoholischem Ammoniak ;iuf 2öO°C.: 

2C 3 H 5 Br 3 -f 7 NU 3 = 6NH«Br + C«H 7 N, 

sowie durch Erhitzen von Glycerin , Acetamid und P 2 0 5 am Rückfluaskübler. 

2. Durch Erhitzen von Aldehydammoniak: C a H 4 O.NH 3 , in alkoholischer 
Lösung auf 120 bis 13o°C, oder von Aldehydammoniak mit Aldehyd: 

C a H 4 O.NH 3 -f 3C 2 H 4 0 = 4H*0 -f C s H ll N 
Aldehyd Collidin. 

Collidin entsteht auch durch Erhitzen von Aethylideuchlorid : CH S — CHC1 1 , 
mit wässerigem oder alkoholischem Ammoniak auf 160° C: 

4C 2 H*Cl a + 9 NH S = C 9 H ,l N -f 8NH«C1. 

3. Durch Erhitzen von Pyrrol mit Natriummethylat und Methylenjodid 
über 20u°C: 
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C«H«NH -f- 2CH 3 .ONa -f CH 2 J* = 2NaJ -|- 2CH 3 .OH -f" C 6 H 6 N 
Pyrrol Pyridin. 

"Wird Pyrrol unter den gleichen Bedingungen mit Chloroform oder Bromo- 
form erhitzt, so wird Monochlor-, bezüglich Monobronipyridin gebildet. 

4. Durch Einwirkung von 1 Mol. Aldehyd und 1 Mol. Aldehydammoniak 
auf 1 Mol. Acetessigäther entsteht Lutidincarbonsäureäther, aus welchem durch 
Verseifung mit Kalilauge und darauf folgende Destillation der Lutidincarbon- 
säure mit Aetzkalk Lutidin gewonnen werden kann: 

CH 3 CH» 

CH 3 COH CH 2 — CO.OC a H» CH — C=C — C O . OC 2 H 6 -f 3H 2 0 

COH + NH 8 + CO— CH» *" CH-N=C— CH 3 + 2H 

Acetessigäther Lutidincarbonsäureäther 

5. Durch Erwärmen von 2 Mol. Acetessigäther mit 1 Mol. eines Aldehyds 
und 1 Mol. Ammoniak in alkoholischer Lösung entstehen hydrirte Dicarbon- 
säureäther von Pyridinbasen: 

CH 3 

C 2 H 6 0 . OC — CH 2 COH CH 2 — CO . OC 2 H 6 

»HC- CO NH 3 CO— CH 3 

Acetessigäther Acetessigäther 

CH 3 

C 2 H 5 0 . OC — C — CH — C — C O . OC a H 5 
= ii ii 4- 3H 2 0. 

3 H C — C — N H— C— C H 3 

Hydrocollidindicarbonsäureäther 

Letzterer Aether spaltet bei der Behandlung mit salpetriger Säure zwei 
Atome "Wasserstoff .ab und geht hierdurch in Collidindicarbonsäureäther über, 
aus welchem dann das Collidin selbst dargestellt werden kann (vergl. 4.). 

6. Wird salzsaures Pentamethylendiamin (s. S. 672) der trockenen De- 
stillation unterworfen, so wird Piperidin (Hexahydropyridin) gebildet, welches 
durch vorsichtige Oxydation (s. Piperidin) in Pyridin verwandelt werden kann : 

CH2 <CH 2 -CH 2 -NH 2 + HC1 = NH*C1 + CH»<ggtggp>NH 
Pentaraethylendiamin Piperidiu 

CH8< CH 2 -CH 2>NH + 30 = 3H2 ° + CH <CH-CH> N - 

Soweit diese Basen sich nicht auf synthetischem Wege oder durch Zer- 
setzung von Alkalosen darstellen lassen, werden dieselben aus den Producten 
der trockenen Destillation der Knochen, dem animalischen Theer, Oleum animale 
foetidum, gewonnen. Zu diesem Zweck schüttelt man den animalischen Theer 
mit verdünnter Salzsäure, zerlegt die in Lösung gehenden salzsauren Salze 
jener Basen durch Aetzkali und sucht die hierdurch wieder abgeschiedenen 
freien Basen durch oft wiederholte , fractionirte Destillation von einander zu 
scheiden. 

Eigenschaften. Die Pyridinbasen sind farblose, stark alkalisch 
reagirende, unzersetzt destillirbare Flüssigkeiten von stechendem Geruch. 
Die kohlenstoffartneren Basen sind in Wasser leicht löslich , die kohlen- 
stofrreicheren lösen sich in Wasser nur wenig oder gar nicht auf. Mit 
Säuren verbinden sie sich, ähnlich wie die Aminhasen (siehe S. 663), 
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durch directe Addition, ohne Abspaltung von Wasser, zu Salzen. Mit 
Alkyljodid vereinigen sie sich, entsprechend den tertiären Monaminen 
(siehe S. 663), zu Alkylamraoniumjodiden, aus denen Aetzalkalien die 
betreffenden Basen nicht abscheiden, wogegen frisch gefälltes Silberoxyd 
dieselben in stark kaustische, den Tetraalkylammoniumhydroxyden ent- 
sprechende Basen überführt, z. B. : 

C 6 H»N -f C 2 H 5 J = C 6 H 6 N . C 2 H 5 .J, 
2[C ft H*N.C 2 H».J] -f Ag 2 0 f H*0 = 2AgJ -f 2[C 5 H 5 N . C*H 5 . OH]. 

Werden die Additionsproducte der Pyridinbasen mit Jodalkylen auf 
290° C. erhitzt, so entstehen durch Umlagerung alkylirte Pyridine, z. B.: 

C*H 6 N.C a H*J _ C 6 H*(C 2 H 8 )N, HJ. 

Durch Salpetersäure oder Chrorasäure werden die Pyridinbasen nur 
wenig oder gar nicht angegriffen. Durch Kaliumpermanganat werden die 
alkylirten Pyridine in Pyridincarbonsäuren übergeführt, z. B.: 

C 5 H*(CH 3 )N -|- 30 = C 5 H 4 N— CO. OH -|- H*0. 
Picolin Pyridincarbonsäure 

Pyridin: C 5 H 5 N, findet sich in kleiner Menge im rohen Amylalkohol 
und im rohen Salmiakgeist. Es kommt ferner vor im Thieröl, im 8teinkohlen- 
theer, im Braunkohlentheer, in den Producten der trockenen Destillation einiger 
bituminöser Schiefer und des Torf;*, in den Destillationsproducten einiger Alka- 
loide mit Kalihydrat, im Tabaksrauch, in den Röstproducten des Caflfees etc. 
Es entsteht bei der trockenen Destillation der Pyridinmono-, di- und tricarbon- 
säuren mit Actzkalk ; beim Kochen von Piperidin (s. dort) mit Silberoxyd oder 
beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure: beim Leiten von Acetylen 
und Cyanwasserstoff durch ein glühendes Rohr (?); beim "Leiten von Nicotin 
durch glühende Röhren, beim Leiten von Aethylallyhtmin über Bleioxyd bei 
400 bis 500° C. ; beim Erhitzen von Pyrrol mit Natriuraraethylat und Methylen- 
jodid (siehe oben) ; bei der Destillation von Glycerin mit Ammoniumsulfat und 
etwas Schwefelsäure (neben homologen Basen); beim Erhitzen von Succiniraid 
oder Glutarsäureimid mit Zinkstaub; bei der Destillation von Salpeter*äure- 
Isoamyläther mit P 2 0 5 etc. Zu seiner Darstellung dienen die flüchtigeren 
Antheile des animalischen Theers, sowie die Schwefelsäure, die zum Reinigen 
des Steinkoblentheeröls diente. 

Das Pyridin bildet eine farblose , leicht bewegliche Flüssigkeit von eigen- 
artigem, widrigscharfem Geruch und brennendem Geschmack. Es löst sich 
leicht in Wasser, Alkohol und Aether mit stark alkalischer Reaction. Lackmus- 
papier wird daher durch Pyridinlösung gebläut, Phenolphtalein dagegen nicht 
geruthet. Das Pyridin siedet bei 1K>,7°C. Seine Dämpfe brennen mit rüsten- 
der Flamme. Specifisches Gewicht bei 15°C. 0,^80. Im reinen Zustand erleidet 
es bei der Aufbewahrung keine Veränderung. In starker Kali- oder Natron- 
lauge ist das Pyridin nicht löslich, durch Zusatz von Aetzkali oder Aetznatron 
wird es daher aus seiner wässerigen Lösung abgeschieden. 

Das Pyridin ähnelt in vieler Beziehung dem Ammoniak. Beim Annähern 
von Salzsäure bildet es Nebel. In den Lösungen der meisten Metallsalze , mit 
Ausnahme von Bleiacetat- und Magnesiumsulfatlösung, ruft es Fällungen her- 
vor. Kupfersulfatlosung wird durch Pyridin zunächst gefällt, jedoch löst sich 
der Niederschlag in einem Ueberschuss des Fällungsmittels mit tief blauer 
Farbe wieder auf. Jod-.Iortkaliumlösung bewirkt in wässeriger Pyridinlosuns 
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«ine Abscheidung von braunen, grünschillernden Nadeln: C 6 H 6 N, HJ.J 4 , 
Bromwasser eine Fällung eine« sehr unbeständigen, orangegelben Additions- 
products. Auch Quecksilberchlorid, Quecksilberjodid - Jodkalium , Chlorzink, 
Cadmiumchlorid , Cadmiumjodid , Platinchlorid etc. rufen schwer lösliche, kry- 
stallinische Fällungen hervor. 

Mit Wasser bildet das Pyridin ein Hydrat: C 5 H 5 N 4- 3H 2 0, welches eine 
wasserhelle, bei 92 bis 93° C. unzersetzt siedende Flüssigkeit vom specif. Gewicht 
1.0219 darstellt. Concentrirte Salpetersäure und Chromsäure wirken auch in der 
Wärme nicht auf Pyridin ein. Kaliurapermanganatlösung wird in der Kälte durch 
Pyridin nicht verändert. Durch Reduction mit Ziun und Salzsäure oder durch 
Behandlung mit Natrium in alkoholischer Losung geht es in Piperidin : 
CH U N, durch Jodwasserstoff bei 300° C. in Normal - Pentan : C S H 12 , und Am- 
moniak über. Durch Einwirkung von Natrium geht das Pyridin in Di Pyri- 
din: C 10 H 10 N 2 , eine farblose, bei 290° C. siedende Flüssigkeit, y-Dipyridyl: 

C ,0 H 8 N*, fettglänzende, bei 114° C. schmelzende Tafeln, und Isonicotin: 
c io H u N a ( 8iebe dort)| UDer> 

Zur Erkennung des Pyridins (und der Pyridinbasen) dient der Geruch 
und die Fällbarkeit (selbst in sehr verdünnten Lösungen) durch Quecksilber- 
chlorid-, Cadmiumchlorid- und Cadiniumjodidlösung (s. unten). Erwärmt man 
ferner einen Tropfen Pyridin mit der gleichen Menge Jodmethyl gelinde in 
einem Reagensglas und rührt alsdann das gebildete Jodid mit etwas ge- 
pulvertem Aetzkali und wenig Wasser zu einem dicken Brei an, so entwickelt 
sich beim gelinden Erhitzen ein sehr charakteristischer, an Isonitrile und Senf- 
öle erinnernder Geruch (Hofmann). 

Anwendung. Das Pyridin dient im reinen Zustand als Arzneimittel 
(gegen Asthma), im rohen Zustand zur Denaturirung de9 Alkohols (s. S'. 206). 

Prüfung. Die Reinheit des arzneilich angewendeten Pyridins ergiebt sich 
durch die Farbe, die Unveränderlichkeit im Licht, den Siedepunkt, das speci- 
fische Gewicht und die vollständige Flüchtigkeit. Die wässerige, 1 : 10 be- 
reitete Lösung werde durch Phenolphtaleinlösung nicht geröthet (Ammoniak etc.), 
dagegen müssen 5 ccm einer 1 : 10 bereiteten wässerigen Lösung durch zwei 
Tropfen Kaliumperinanganatlösung (l : 1* 00) dauernd oder doch mindestens 
eine Stunde lang geröthet w erden. 1 ccm Pyridin (0,98 g) , in der zehnfachen 
Menge Wasser gelöst, erfordern zur Neutralisation 12.4 crm Normal -Salzsaure. 
Als Indicator liisst sich Cochenille- oder Campechenholztinctur, sowie Dinietbyl- 
amidoazobenzol (b. I. anorgan. Theil, S. 592) benutzen. 



Salze des Pyridins. C 5 H & N. HCl und C*H r, N, HBr sind zerfliessliche, 
krystallinische Massen; C*H 5 N, HJ bildet tafelförmige, in Wasser und in 
Alkohol sehr leicht lösliche, nicht zerfliessliche Krystalle; auch das Nitrat: 
C 5 H 5 N, HNO 3 , und das Sulfat: C*H*N, H^SO 4 , sind in Wasser und in Alkohol 
sehr leicht, in Aether jedoch nicht löslich. 

Das Pyridinplatinchlorid: (C A H 5 N\ HCl)- 4- PtCl«, bildet platte, in 
kaltem Wasser schwer, in heissom Wasser leicht lösliche, bei 236° C. schmelzende 
Prismen; das Pyridingoldchlorid: C 5 H 5 N, HCl 4 AuCl 3 , gelbe, schwer 
lösliche Nadeln ; das Py ridincadmiumchlorid : (C 5 H 5 N) 2 CdCl 2 , das Pyridin- 
cadruiumjodid: (C 5 H a N) 2 Cd J 2 (aus Pyridin und CdCl a , bezw. Cd.J 2 ) und das 
Pyridinzinkchlorid : (C 5 H 5 N) 2 ZnCr 2 , Lüden weisse, schwer lösliche Nadeln. 
Das Pyridinqu eck silberchlorid: C S H 5 N, HgCl a (aus Pyridin und alkoholi- 
scher Quecksilberchloridlösung) und C 5 H a N, HCl 4- 2 IlgCl 3 (aus salzsaurem 
Pyridin und IlgCl 2 ) scheidet sich in schwer löslichen, weissen Krystallen aus. 
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Als tertiär« Base verbindet sich das Pyridin mit l Mol. Jodalkyl; die so 
entstehenden Pyridinammoniumjodide HeferD mit feuchtem Silberoxyd Pyridin« 
ammoniumhydroxyde (s. oben), mit concentrirter Kalilange erhitzt, alkylsubsti- 
toirte Dihydropyridine, trocken auf 290° C. erhitzt, alkylirte Pyridine (s. oben). 

Die Constitution des Pyridins ist der des Benzols sehr ähnlich, wie 
aus seinem chemischen Verhalten und aus seiner Bildungsweise aus Penta- 
methylendiamin , bez. Piperidin (s. oben), sowie aus Chinolin hervorgeht. Aus 
letzterem, welches seiner Constitution nach genau bekannt ist (s. dort), entsteht 
durch Oxydation Pyridindicarbonwäure, ahnlich wie aus Naphtalin durch Zer- 
störung eines Benzolkerns Phtalsäure gebildet wird. Die so gebildete Pyridin- 
säure kann dann leicht durch Erhitzen mit Aetzkalk in Pyridin verwandelt 
werden : 



CH^CH-C-CH-CH 
i ii i 

CH=N L'-CH=CH 

Chinolin 



CH=CH-C— CO.OH 
CU-N C— CO . OH 



CH=CH- CH 
i n 
CH-N CH 



Pyridindicarbonsäure Pyridin. 

Das Pyridin kann hiernach als Benzol aufgefasBt werden, in welchem 
dreiwerthige CH- Gruppe durch ein Stickstoffatom ersetzt ist: 

CH CH 

HC/^CH HcAcH 

CH 



CH 

yi\ 



HC'I^JcH 



HC 






CH 


HC 


\ 




CH 



N 

Pyridin (II). 



CH N 
Benzol Pyridin (I) 

Manche Umsetzungen und Bildungsweisen des Pyridinkerns finden eine 
einfachere Erklärung in der Annahme, dass in dem Pyridin das Stickstoffatom 
mit dem gegenüberliegenden (in der Para- Stellung befindlichen) Kohlenstoff- 
atom verbunden ist, entsprechend obiger Formel II. Neuerdings nimmt man 
in dem Pyridinkern auch diagonale, bezüglich centrische Bindungen, wie in 
der Claus'schen, bezüglich Baeyer'schen Benzolformel (s. S. 875), au. 

Wird in dem Pyridin ein Atom Wasserstoff durch ein anderes einwerthiges 
Element oder durch eine einwerthige Gruppe substituirt, so sind je nach der 
Stellung derselben zum 8tickstoffatom drei Isomere möglich. Diese drei Iso- 
meren werden, ähnlich wie beim Benzol, als Ortho- (1,2 und 1,6), Meta- (1,3 
und 1,5) und als Para-Verbindungen (1,4), oder als «-, ß-, /-Substitutionsproducte 
unterschieden : 

(4) (y) 
CH C II 



(5) HC 

(6) HC 



N 
(0 



CH(3) 
CH(2) 



(/»')Hc/^CH(/0 

(«')Hc' x ^CH(rr) 
N 



Die Zahl der Isomeren, welche sich vom Pyridin ableiten, wächst schnell 
mit der Zahl der Substituenten, so dass schon sechs Disubstitutionsprodncte bei 



gleichen (ff, ß: 



ß,y\ ß^). zehn Substitutionsproducte bei 



schiedenen Substituenten existiren. 

Substitutionsproducte des Pj'ridins. Das Pyridin und seine 
Homologen werden nur schwierig durch directe Einwirkung von Halogenen 
und von Schwefelsäure substituirt. Nitropyridine sind bisher direct überhaupt 
nicht evhnlten worden. 
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Das «-, ß- und y-Chlorpy ridin: C 5 H 4 C1N, ebenso das /9-Brompyri- 
din: C*H*BrN, bilden farblose, pyridinartig riechende Flüssigkeiten. Das y-Jod- 
py ridin bildet weisse, krystalliniscbe, bei 100° C. schmelzende Massen. 

Oxypyridine. Die Oxypyridine entsprechen in ihrem Verhalten den 
Phenolen der Benzolreihe, und zwar besonders den Amidophenolen , indem sie 
sowohl basischen, als auch sauren Charakter zeigen. Mit der Zahl der ein- 
tretenden Hydroxylgruppen wird der basische Charakter abgeschwächt, der 
saure dagegen erhöht. Die Oxypyridine entstehen leicht aus den Oxypyridin- 
carbonsäuren durch Abspaltung von CO 2 aus der Carboxylgruppe. Ihre 
Lösungen werden durch Eisenchlorid meist roth gefärbt. Die Constitution 
dieser Oxypyridine entspricht entweder der wirklicher Hydroxylderivate , oder 
der von KetonabkÖmmlingen. Letztere werden als „Pyridone" bezeichnet: 

CU-C.OH CH— CO 

CH^ OH<f ^>NH 

CH=CH CH=CH 
«-Oxypyridin «-Pyridon. 

Umlagerungen der Oxypyridine in die Pyridone finden häufig statt; einige 
Oxyderivate sind sogar in beiden Modifikationen bekannt. 

«-Oxypyridin oder «-Pyridon: C 5 H*(OH)N, (N:OH = 1:2), ent- 
steht durch Erhitzen von Oxychinolinsäure und von Oxynicotinsäure. Leicht 
lösliche, bei 106 bis 107°C. schmelzende Nadeln, deren Lösung durch Eisen- 
chlorid roth gefärbt wird. 

0-Oxypyridin: C 6 H 4 (OH)N, (N:OH = 1:3), aus 0-Pyridinsulfosäure 
durch Schmelzen mit KOH gebildet, krystallisirt in Nadeln, die bei 124,5° er- 
schmelzen. Wird durch Eisenchlorid roth gefärbt. 

y-Oxypy ridin: C 5 H«(OH)N -f H 2 0, (N:OH = 1:4), durch Erhitzen 
von AmmonchelidonBäure (siehe S. 661) auf i30°C. entstehend, bildet farblose 
Tafeln, die wasserfrei bei 148° C. schmelzen. Wird durch Eisenchlorid gelb 
gefärbt. 

Dioxypyridine: C&H*(OH) 2 N, uud Trioxypy ridine : C B H*(OH)3N, 
sind bisher nur wenig bekannt. 



Pyridinbetain: C 7 H 7 N0 2 -f H 2 0 oder C 6 H A N<^ >0 + H 2 0, ent- 

steht als salzsaures 8alz beim Erhitzen von l Tbl. Pyridin mit 2 Thln. Mono- 
chloressigsäure im Wasserbad. Letzteres (C'H'NO 2 , HCl) bildet glänzende, bei 
202° C. schmelzende, rhombische Tafeln, die leicht in Wasser, schwer in Alkohol 
löslich sind. Die wässerige Lösung des Hydrochlorids färbt sich auf Zusatz 
von Natriumamalgam blau. Diese Färbung verschwindet beim Schütteln mit 
Luft, tritt jedoch beim Erwärmen wieder ein. Das freie Pyridinbetain (durch 
Ag a O abgeschieden) bildet hygroskopische Tafeln. Das Platindoppelsalz: 
(C 7 H 7 N0 2 .HCl) 2 PtCl i , bildet orangerothe , derbe, bei 211° C. schmelzende 
Krystalle, die in kaltem Wasser ziemlich leicht löslich sind. Das Golddoppel- 
salz schmilzt bei 165°C. 

Pyridincholiu wird als Hydrochlorid : C 6 H h N(C*H 4 . OHJCI, erhalten 
bei achtstündigem Erhitzen gleicher Theile Pyridin und Aetbylenchlorhydrin. 
Farblose, zerfliessliche Prismen. Das Platindoppelsalz des Pyridincholins geht 
bei V 2 8tündigem Kochen mit Salpetersäure von 1,48 speeif. Gewicht in das 
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Platindoppelsalz des stark giftigen Py ridinmuscarins: [^^N.C'H* 
(OH)*Cl]' J PtCl*, über. Letzteres bildet schwer lösliche, orangegelbe Nadeln. 
Durch Oxydation mit Chroinsäure wird das Pyridincholin in Pyridinbetain ver- 
wandelt. 

Trigonellin: C 7 H'NO J -f H 2 0 oder C 5 H«<° ° c ~^>0 -f H*0 

(Methylbeta in der Nicotinsäure), findet sich in dem Samen von Tri- 
gonella foenum graecum (0,13 Proc.), sowie in den Erbsen und in dem Hanf- 
samen. Zur Darstellung desselben werden die gepulverten Samen mit Alkohol 
von 70 Proc. extrahirt, der Alkohol von den Auszügen abdestillirt , die rück- 
ständige Flüssigkeit mit Bleiessig und Soda ausgefällt und das Filtrat durch 
H 2 S entbleit. Nach dem Eindampfen zum dünnen Syrup wird hierauf das 
Trigonellin durch concentrirte Quecksilberjodid-Jodkaliuralösung (nach dem An- 
säuern mitH 2 SO*) ausgefällt und das allmälig auageschiedene Doppelsalz durch 
Ag 2 0 zerlegt (vergl. Muscarin). Synthetisch wird das Trigonellin erhalten, 
indem man Nicotinsäure mit einem Molecül KOH zur Trockne verdampft und 
den Rückstand mit überschüssigem CH 3 J auf 150° C. erhitzt. Das hierbei ge- 
bildete Jod methylat des Nicotinsäuremethyläthers : C 5 H 4 N — CO . OCH s -f- CH 5 J, 
wird sodann mit feuchtem Ag* J 0 digerirt und das Filtrat vorsichtig eingedampft. 
Das Trigonellin bildet farblose, in Wasser leicht, weniger leicht in Alkohol lös- 
liche Nadeln, die wasserfrei bei 218° C. schmelzen. In Aether und in Chloro- 
form ist es nicht löslich. Mit Säuren verbindet es sich zu krystallisirbaren 
Salzen. Das Golddoppelsalz: C 7 H 7 N0 2 , HCl + AuCl 3 , schmilzt bei 198° C. 

Das Methylbetain der Picolinsäure: C'H'NO 1 , aus Picolinsäure 
entsprechend dem Trigonellin dargestellt, bildet zerfliessliche Nadeln. 

Stach hy drin: C 17 H l3 N0 2 , ist in geringer Menge in den Knollen von 
Stachys tuberi/era enthalten. Zur Darstellung desselben extrahirt man die zer- 
kleinerten Knollen in der Wärme mit Alkohol von 90 Proc, löst das von 
Alkohol befreite Extract in Wasser, fallt es mit Bleiessig, entbleit das Filtrat 
mit H 2 S und dampft nach abermaligem Filtriren zum Syrup ein. Letzteren 
extrahirt man hierauf mit Alkohol in der Wärme und scheidet aus diesem 
Auszug das Stachhydrin durch alkoholische Quecksilberchloridlösung aus. Das 
aus dem 8tachhydrin<iuecksilberchlorid durch Einwirkung von H*S erhaltene 
Stachhydrinhydrochlorid: C 7 H> 3 N0 2 , HCl, bildet farblose, luftbeständige, 
leicht lösliche Prismen. Das Platindoppelsalz: (C 7 H ,8 N0 2 , HCl) 2 PtCl 4 
4- 2H 2 0, krystallisirt in oranjrerothen, rhombischen Tafeln, die leicht löslich 
in Wasser, unlöslich in Alkohol sind. Das Golddoppelsalz: C 7 H ,s NO a , 
HCl -1- AuCl 3 , bildet kleine, gelbe, in Wasser schwer lösliche Prismen. 

Von dem Pyridin leiten sich durch Ersatz eines oder mehrerer WaseerstofT- 
atome durch die Gruppe CO. OH eine Anzahl von Säuren, „ Py ridincarbon- 
gäuron", ab, welche zum Theil in naher Beziehung zu einigen Alkaloiden 
stehen, aus denen sie durch Oxydation mit K*Mn 2 0 8 , HNO 3 und CrO 3 ent- 
stehen. Beim Erhitzen mit Aetzkalk liefern sie sämmtlich Pyridin. Diese 
Pyridincarbonsäuren entstehen durch Oxydation der Alkyl-Pyi idine mit Kalium- 
permanganat , indem hierbei die Alkylgruppen je in Carboxylgruppen ver- 
wandelt werden. Monalkylirte Pyridine, z. B. Methyl-, Aethyl-, Propyl-Pyridin 
liefern hierbei Monocarbonsänren , die je nach der Stellung der Alkyle «-, ß- 
oder y-Carbonsäuren des Pyridins bilden. Dialkylirte und trialkylirte Pyridine 
liefern entsprechend Di- und Tricarbonsäuren. Die alkylirten Pyridine ver- 
halten sich somit hierbei ebenso wie die Alkylbenzole (vergl. S. 881 u. f.). Die 
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Polycarbonsäuren des Pyridins verlieren beim Erhitzen für sich oder mit Eis- 
essig CO* und gehen hierdurch in Di-, bezüglich Monocarbonsäuren über. Alle 
Pyridincarbonsäuren, die eine Carboxylgruppe in der er «Stellung (N:CO.OH 
= 1:2) enthalten, auch die Di- und Tricarbonsäuren , geben mit Ferrosulfat 
rothgelbe Färbungen. 

Pyridinmonocarbonaäuren : C 5 H 4 N -C 0 . 0 H (Carbopyridinsäuren), sind 
in drei Isomeren bekannt. Sie sind fest und krystallisirbar. In Aether sind 
sie nicht löslich. Sie verbinden sich mit Säuren, Basen und auch mit Alkyl- 
jodiden. 

1. Nico tinsäure (/*- oder Meta - Pyridincarbonsäure, N:CO.OH=l;3) 
wird erhalten bei der Oxydation des Nicotins mit Salpetersäure oder mit Kalium- 
permanganat, sowie vom Hydrastin mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lösung; bei der Oxydation des 0-Picolins mittelst Kaliumpermanganat; beim 
Kochen von j?-Cyaupyridiu : C 5 H 4 N.CN, mit Salzsäure, sowie bei der Oxyda- 
tion von 0-Aetbylpyridin mittelst Chromsäure. Am leichtesten wird sie erhalten 
beim Erhitzen von Chinolinsäure auf 150 bis 160°C. oder mit Salzsäure auf 
180° C Sie bildet farblose, nadelförmige , bei 228° C. schmelzende Krystalle, 
welche schwer in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser löslich sind. ( 

2. Picolinsäure («- oder Ortho-Pyridincarbonsäure, N : CO . OH = 1 : 2), 
«durch Oxydation des «-Picolins entstehend, bildet ein Aggregat von feinen, 
weissen, geruchlosen, subümirbaren, bei 134,5 bis 136°C. schmelzenden Nadeln, 
welche leicht löslich in Wasser und in Alkohol , fast unlöslich in Aether, 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff sind. Durch Ferrosulfat wird ihre 
wäaserige Lösung rothgelb gefärbt (siehe oben). 

3. Py roci nchomersäure (Isonicotinsäure, y- oder Para-Pyridin- 
■CHrbonsäure, N : CO. OH = 1 : 4), bildet sich beim Schmelzen von Cinchoraeron- 
säure und Lutidinsäure, sowie bei der Oxydation von y- Methyl- oder Aethyl- 
pyridin. Sie verflüchtigt sich , ohne vorher zu schmelzen , und sublimirt in 
schönen, tafelförmigen Krystallen, welche im verschlossenen Rohr bei 305° C. 
schmelzen. Sie ist in kaltem Wasser schwer löslich, in Alkohol fast unlöslich. 
Ihre heisse wässerige Lösuug liefert mit Kupferacetat einen grünlichen, kry- 
•tallinischen Niederschlag. 

Durch Einwirkung von Natrium in alkoholischer Lösung gehen die drei 
Pyridincarbonsäuren in die entsprechenden Piperidincarbonsäuren über. Natrium- 
amalgam verwandelt dieselben dagegen in siedender alkalischer Lösung, unter 
Entwickelung von Ammoniak, in Oxysäuren der Oxalsäurereihe. 

Von den zahlreichen, der Theorie nach möglichen Oxy- und Dioxypyridin- 
monocarbonsäuren sind bisher nur wenige bekannt. Das Oleiche gilt von den 
alkylirten Pyridinmonocarbonsäuren , den Picolin-, Lutidin-, Collidin- 
«arbonsäuren etc. 

y-Oxypicoliusäure: C 5 H 3 (OH)N — CO . Oll -f- H 2 0, entsteht beim Er- 
wärmen von Komansäure (s. S. 661) mit Ammoniak; glänzende, bei 250° C. 
schmelzende Blättchen. «'-Oxynicotinsäure: C B ll 3 (OH)N— CO . OH, durch 
Einwirkung von Ammoniak auf den Aethyläther der Cumalinsäure (s. S. 495) 
gebildet, krystallisirt in Nadeln, die bei 303° C. schmelzen. Als Di oxy i so- 
nicotinsäure: C ö H 2 (OH) 2 N — CO .OH, ist die C i t r a z i n s ä u r e (s. 8. 541) 
anzusehen. 

Pyridindicarbonsäuren : C»H 3 N(CO . OH)* (Dicarbopyridinsäuren), sind 
in sechs Isoraeren bekannt: 
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1. «, 0-PyridindicarbonBaure: N : CO . OH : CO . OH = 1 : 2 : 5 
(Chinolinsäure), durch Oxydation von Cbinolin (synthetisch oder aus Cin- 
chonin oder aus Steinkohlentheer bereitet) mittelst Kaliumpermanganat dar- 
gestellt, bildet kurze, glänzende, bei 19» bis 195° C. unter Zersetzung in CO* 
und Nicotinsäure (siehe oben), schmelzende Prismen, welche schwer in kaltem 
Wasser, Alkohol, Aether und Benzol löslich sind. Durch Eisen vitriollösung 
wird sie röthlich gefärbt. Mit Kalihydrat geschmolzen, geht sie in Oxy- 
chinolinsäure: C 5 H 2 (OH)N(CO . OH) 2 , über, die durch Fe*Cl 6 tief roth 
gefärbt wird. 

2. 0, '/-Pyridin dicar bonsäure: N:CO.OH:CO.OH = 1:3:4 
(Cinchomeronsäure, Beronsäure), entsteht bei der Oxydation von Chinin 
und von Cinchonin (neben Pyridintricarbonsäure , Cinchoninsäure und Chinol- 
säure) mittelst Salpetersäure, bei sechsstündigem Kochen von Berberons&ure 
(8. unten) mit einem Gemisch von Essigsäure und Essigsäureanhydrid (2:1)» 
sowie durch Oxydation von Isochinolin mit Kaliumpermanganat. Sie kry- 
stallisirt in farblosen , in Wasser schwer loslichen Nadeln , welche bei 259 bis 
261° C. unter Zersetzung (CO 2 und Isonicotinsäure) schmelzen. Sie wird durch 
Eisenvitriollösung nicht gefärbt. Durch Einwirkung von nascirendem Wasser- 
stoff (Natriumamalgam in siedender alkalischer Lösung) wird sie in die stick- 
stofffreie Cinchonsäure : C 7 H 8 0 Ä , übergeführt. Letztere Verbindung, welche 
tafelförmige, bei 168,5° C. schmelzende, leicht lösliche Kry stalle bildet, zerfällt 
beim Erhitzen in CO 2 , H 2 0 und Py rocinchonsäure: C ü H*O s (Diraethyl- 
fumarsäureanhydrid), welche aus Wasser in perlmutt erglänzenden , bei 96° C. 
schmelzenden Tafeln krystallisirt. 

Mit der ß. y- Pyridindicarbonsäure ist die Dicarbonsäure identisch, welche 
beim Erhitzen von «, (i, y-Pyridintricarbonsäure auf 1 85 bis 190° C. gebildet wird. 
Dasselbe gilt für die Säure, welche beim Erhitzen vou Apophyllensäure: 
C 8 H 7 N0 4 , dem Oxvdationsproduct des Cotarnins, mit Salzsäure auf 240 bis 
250° C. entsteht. 

3. Isocinchomeronsäure : N : CO . OH . CO . OH = 1:2:5 («, ß? - 
Pyridindicarbonsäure), wird neben der mit ihr isomeren Lutidinsäure ge- 
bildet bei der Oxydation des zwischen 150 und 170°C. siedenden Antheils de» 
animalischen Theers mittelst Kaliumpermanganat, sowie bei der Oxydation von 
Aldehydcollidin mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung. Sie krystalli- 
sirt in mikroskopischen Blättchen , und zwar aus heisser Lösung mit 1 Mol. r 
aus kalter I^ösung mit lV 2 Mol. H 2 0. Sie ist nahezu unlöslich in kaltem 
Wasser, Alkohol, Aether und Benzol, schwer löslich in heissem Wasser. Sie 
schmilzt bei 236° C. und sublimirt zum Theil unzersetzt. Eisenvitriol färbt 
ihre Lösung oder die ihrer Salze röthlichgelb. 

4. Lutidinsäure: N : CO . OH : CO . OH = 1:2:4 («.-/-Pyridindicarbon- 
säure), welche neben Isocinchomeronsäure (siehe oben) entsteht, krystallisirt in 
mikroskopischen Nadeln mit 1 Mol. Wasser, Sie ist ziemlich leicht löslich in 
kaltem Wasser, fast unlöslich in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff. 8ie 
schmilzt wasserfrei bei 235° C. Eisenvitriollösung färbt ihre Auflösung blutroth. 

5. Dipicolinsäure: N: CO .OH : CO. OH = 1 ^^(«.«'-Pyridindicarbon- 
säure), durch Oxydation von «, «'-Dimethylpyridin mit K 2 Mn 2 0 8 entstehend, 
bildet feine, \\ 2 Mol. H 2 0 enthaltende Nadeln oder Schuppen, die bei 226° C. 
schmelzen und bei himerer Temperatur in CO* und Pyridin zerfallen. 

«. Dinicotinsäure: N . CO .OH : CO . O H = 1 : 3 : 5 (/*, ,S'-Pyridindicarbon- 
säure), entsteht hus symmetrischer Pyridintetracarbonsäure beim Erhitzen mit 
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Eisessig. Kleine, in Wasser schwer lösliche Krystalle, die über '285° C. ohne zu 
schmelzen in C O 2 und Nicotinsäure zerfallen. 

Als Oxypyridindicarbonsäure: C 6 H 2 N(OH)(CO . OH) 2 , ist die Oxy- 
«hinolinsäure (s. oben) und die Ammonchelidonsäure (s. 8. 661) aufzu- 
fassen; als Methylpyridindicarbonsäure: C ft H 2 (CH s )N(CO . OH) 2 , die 
U vitoninsäure, die durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf 
Brenztraubensäure entsteht. Mikroskopische Blättchen, bei 244° C. schmelzend. 
Ferrosulfat färbt die wässerige Lösung violettroth. Durch Erhitzen auf 280° C. 
geht sie in die sublimirbare «, y-Picolincarbonsäure : C 6 H 3 (CH 3 )N CO. OH, 
{CH S in y) über. 

Pyridintrioarbonsäuren: C 6 H 2 N(CO . OH) 3 . 

1. o, ß, y-Py ridintricarbonsäure: N : CO . OH : CO . OH : CO . OH 
= 1:2:3:4 (Carbocinchomeronsäure), wird gebildet bei der Oxydation 
•von Chinin, Chinidin, Cinchonin, Cinchonidin und Papaverin mittelst Kalium- 
permanganat. Sie bildet durchsichtige, im auffallenden Licht schwach grünlich 
gefärbte, tafelförmige Krystalle, welche V/ 2 Mol. Kry stall wasser enthalten. 
Beim Erhitzen schwärzt sie sich gegen 200° C. und schmilzt ungefähr bei 
249° C. Sie löst sich ziemlich leicht in heisaem , weniger leicht in kaltem 
Wasser. In Aether und Benzol ist sie kaum löslich. Beim Kochen mit Eis- 
essig wird sie in CO 2 und Cinchomeronsäure gespalten. Mit Eisenoxydulsalzen 
liefert sie eine rothe Färbung. Vorstehender Pyridintricarbonsäure sehr ähn- 
lich, jedoch nicht damit identisch, ist die bei der Oxydation des Berberins 
mittelst Salpetersäure entstehende Berberonsäure: C 8 H 6 N0 6 (ß, y, «-Pyridin- 
tricarbonsäure). Letztere schmilzt bei 234° C. Sie krystallisirt mit 2 Mol. H 2 0 
und wird durch Fe 2 Cl 6 blutroth gefärbt. 

2. a, ß, ^'-Pyridintricarbonsäure: N: CO. OH : CO. OH : CO. OH 
= 1:2:3:5, aus /J-Aethylchinolin und /J-Chinolincarbonsäure durch Oxydation 
mit K*Mn 2 0 8 entstehend, ist schwer löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. 
Scbmelzp. 145° C. Zerfallt in CO 2 und Dinieotinsäure (s. oben). Wird durch 
Ferrosulfat roth gefärbt. 

3. «, -/-Pyridintricarbonsäure: N : CO. OH : CO. OH : CO. OH 
= 1:2:4:6 (Carbolutidinsäure, Triniesitinsäure), durch Oxydation 
von symmetrischem Collidin oder von Uvitoninsäure (s. oben) mit K 2 Mn 2 0* 
entstehend, krystallisirt mit 2 Mol. H 2 0 in leicht löslichen Tafeln. Schmelz- 
punkt 227° C. Zerfällt in C O 2 und Isonicotinsäure. Ferrosulfat ruft eine 
violettrothe Färbung hervor. 

4. Carboisocinchomeronsäure krystallisirt mit 2 Mol. H 2 0 in leicht 
löslichen Tafeln. Zerfällt in CO 2 und Isocinchomeronsäure. Ferrosulfat färbt 
ihre Lösung carminroth. 

Pyridintetraoarbonsäuren: C 5 HN(CO.OH) 4 , sind ebenfalls in mehreren 
Isomeren bekannt, wogegen von der Pyridinpentacarbonsäure: C 6 N(CO.OH) 6 , 
nur ein Vertreter existirt. Letztere Säure entsteht aus Collidindicarbonsäure 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat. Leicht in Wasser lösliche Kry- 
«tällcheu. 

Pyridyl-«-Milchsäure: C fi H*N — CH 2 — CH. OH — CO. OH, wird aus 
dem Condensationsproduct von «-Picolin und Chloral : C 6 H* N — C H a — CH 
.OH-CC1 3 , durch Kochen mit Sodalösung erhalten. Farblose, bei 124 bis 
125° C. schmelzende Prismen. Wird obiges Chloralcondensationsproduct mit 
alkoholischer Kalilauge gekocht , so resultirt Pyridyl-«-Acrylsäure: 
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C 5 H*N— CH=CH— CO. OH; farblose, in kaltem "Wasser fast unlösliche, bei 
202,5° C. schmelzende Nadeln. 

Uebcr das dem Pyridin nahestehende Pyrazin: N ^cH=CH^ N ' * iehe 
S. 671, über das Pyron: C 5 H*0* 8. 661. 

Homologe des Pyridins. 

Picolino: C 6 H 7 N. «-Picolin: C 5 H 4 (CH 8 )N (« -Methylpyridin) ist 
isomer mit dem Anilin. Es findet sich im Thieröl und Steinkohlentheer. Es 
entsteht bei Erhitzen von Aldehyd mit Aldehydammoniak (neben Collidin). 
Farblose, bei 129 bis 130° C. siedende, alkalisch reagirende Flüssigkeit von 
0,966 specif. Gewicht. Aehnelt dem Pyridin. Bei der Oxydation mit K 2 Mn 2 0* 
liefert es «Picolinsäure. Das ff -Picolin wird von Kaninchen als «-Pyridur- 
Bäure: C s H 8 N a 0 8 , einer Glycocollverbindung der «-Pyridincarbonsäure , durch 
den Harn ausgeschieden; farblose, bei 164, 5°C. schmelzende Prismen. Pyridin 
wird von Hunden als Pyridinmethylammoniumhydroxyd : C 5 H 5 N.CH 3 .OH, im 
Harn secernirt. 

/S-Picolin: C 6 H 4 (CH 3 )N, kommt neben «-Picolin (s. oben) vor. Künstlich 
wird es durch Destillation von Acroleinaminoniak, durch Erhitzen von AcroleTn 
oder von Allyltribromid mit Ammoniak (s. S. 1220), durch Destillation von 
Strychnin mit Aetzkalk, sowie durch Erhitzen von Glycerin, Acetamid und 
P a O* erhalten. Es siedet bei 143 bis 144° C. Bei der Oxydation liefert es 
Nicotinsäure. 

y- Picolin: C 5 H*(CH S )N, kommt im Steinkohlentheer vor.*^ Es entsteht 
beim Glühen von Spartei'n mit Aetzkalk. Siedep. 142 bis 144° C. Bei der Oxy- 
dation liefert es Isonicotinsäure. 

Lutidine: C 7 H 9 N. Dimethylpyridine: C 6 H S (CH 3 ) 2 N , existiren in 
sechs Isomeren, von denen einige in den zwischen 145 und 155° C. siedenden 
Theilen der aus dem Tbieröl und dem Steinkohlentheer abgeschiedenen Basen 
enthalten sind. «- Aethylpy rid in : C & H«(C 2 H fi )N, welches bei der Destillation 
von Norhydrotropidin (s. Torpin) mit Ziukstaub gebildet wird, siedet bei 150°C. 
ß- A e th y 1 py r i d i n entsteht bei der Destillation von Cinchonin und von 
Brucin mit Kalihydrat. Siedepunkt 166°C. Oxydirt, liefert es Nicotinsnure. 
y- Aethylpy rid in siedet bei 164 bis 166° C. 

Collidine: C fi H»N. Trimethylpyridin: C 5 H 2 (CH 3 )*N (symmetrisches, 
«f y, "')» ist im Steinkohlentheer enthalten. Es entsteht beim Erhitzen von 
Aceton mit NH 4 Cl auf 265° C. oder mit Harnstoff auf 140° C. Siehe auch S. 1 220. 
Siedep. 171 bis 172°C. Specif. Gewicht 0,917 bei 15°C. Aldehy dcoll i diu 
oder Aldehydin ist als Methyl- Aethylpyridin : C B H 3 (CH s l (C 2 H*jN, aufzu- 
fassen. Ueber dessen Bildung s. S. 1221. Siedep. 176°C. Es ist unlöslich in 
Wasser. Bei der Destillation von Cinchonin und von Brucin mit Kalihydrat 
entstehen Methyl - Aethylpyridine , die mit dem Aldehydcollidin isomer sind. 
«-Propylpyridin: C 6 I1 4 (C 8 H 7 )N, Conyrin, entsteht durch Destillation von 
Coniin mit ZnCl a oder von salzsaurem Coniin mit Zinkstaub. Siedep. 165 bis 
168° C. Beim Erhitzen mit HJ wird Coniin regenerirt. Ein anscheinend mit 
dem Conyrin isomeres Propylpyridin entsteht beim Leiten von Nicotindampf 
durch ein glühendes Rohr. 

Die Pyridinbasen mit neun und mehr Atomen Kohlenstoff sind bisher nur 
wenig bekannt. Der Theorie nach existiren dieselben in einer sehr grossen 
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Zahl von Isomeren. Die als Parvolin: C 9 H 1S N, 8iedep. 188°C, Coridin: 
c io H i5 N| siedep.2U 0 C, Bubidin: C"H 17 N, Siedep. 230°C Viridin: C 12 H 18 N, 
Biedep. 251° C. bezeichneten Basen des Steinkohlentheeröls sind jedenfalls keine 
einheitlichen chemischen Individuen. 

Die sämmtlichen alkylirten Pyridine, wie z. B. die Picoline, Lutidine, 
Collidine, werden durch Behandlung mit Natrium in alkoholischer Lösung in 
alkylirte Piperidine (s. dort) übergeführt, z. B. : 

C B H«(CH 8 )N -f 6H = C 6 H 9 (CH')NH 
Methylpyridin Methylpiperidin. 

Phenylpy ridine: C 6 H*(C 6 H 5 )N, sind in drei Isomeren bekannt. «- und 
/J-Phenylpyridin entstehen aus a- und /9-Naphtochinolin durch Oxydation 
und Erhitzen der hierbei zunächst gebildeten Phenylpyridindicarbonsäuren mit 
Aetzkalk. Oelige Flüssigkeiten, die beide gegen 270° C. sieden. y-Pbenyl- 
pyridin bildet farblose, bei 77° C. schmelzende Krystalle. Letztere Verbin- 
dung wird aus Acetessigäther und Benzaldehyd, entsprechend dem Collidin 
(s. 8. 1221), dargestellt. 

Thieröl. 
Oleum animale, Animalischer Theer. 

Bei der trockenen Destillation stickstoffhaltiger organischer Körper, wie 
Leder, Haare, Wolle, Knorpel, Leim etc., wird neben Ammoniak und Ammoniura- 
carbonat eine braunschwarze, dickflüssige, theerartige Masse von unangenehmem 
Geruch erhalten, welche gegenwärtig als Oleum animale foetidum nur noch 
eine beschränkte Anwendung in der Veterinärpraxis findet. In dem Thieröl, 
welches durch trockene Destillation des in dem Knochen enthaltenen Knorpels, 
Leims und Fetts erhalten wird , sind ausser Ammoniumsalzen , Aminbasen 
(Methylamin, Aethylamin, Propylamin, Butylamin, Amylamin etc.), Harzen etc. 
enthalten die Nitrile (s. 8. 696) der Propionsäure, der Buttersäure, der Valerian- 
säure, der Caprinsäure, der Capronsäure, der Isocapronsäure, der Palmitinsäure 
und der Stearinsäure, ferner Pyrrol: C*H*.NH, Methylpyrrol : C 4 H 3 (CH 3 ).NH, 
Dimethylpyrrol : C* H* (C H s ) s . N H ; Kohlenwasserstoffe von der Zusammen- 
setzung: C 9 H 14 , C ,0 H 16 , C l, H JH ; Pyridin: C*H 6 N, Picolin: C«H 7 N, Lutidin: 
C 7 H 9 N, und andere Pyridinbasen ; Chinolin: C 9 H 7 N und andere Chinolinbasen ; 
Phenol: C c H 5 .OH, Toluol: C 6 H ft .CH 3 , Aethylbenzol : C 6 H 5 .C 2 H 6 , Naphtalin : 
C |0 H 8 , und andere Kohlenwasserstoffe. 

Aetherisches Thieröl, Oleum animale aetherum, Oleum animale 
Dippelii. Unterwirft man den rohen animalischen Theer in einer mit Kühl- 
vorrichtung versebenen Betörte bei gelinder Wärme im Sandbad der Destilla- 
tion, so gehen etwa 30 bis 40 Proc. davon in Gestalt eines dünnflüssigen, 
nahezu farblosen Oels von unangenehmem Geruch und von brennendem Ge- 
schmack über , während sich in dem Retortenhalse Ammoniumcarbonat ab- 
scheidet. Ein derartiges Liquidum , welches die im Vorstehenden namhaft 
gemachten Verbindungen im Wesentlichen enthält, wurde früher als Oleum 
animale Dippelii arzneilich angewendet. Die Pharm, germ. Ed. I Hess jedoch 
jenes Oel noch mit der vierfachen Menge Wasser mischen und es alsdann von 
Neuem so lange der Destillation unterwerfen , als es noch farblos oder doch 
nor wenig gelblich gefärbt übergeht. Nach der Klärung des Destillats sollte 
hierauf das auf dem Wasser schwimmende Liquidum von letzterem getrennt 
und alsdann in kleineu, ganz gefüllten, gut verschlossenen Flaschen, geschützt 
vor Licht, zum arzneilichen Gebrauch aufbewahrt werden. Das auf diese Weise 
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gereinigte Thieröl ist eiu dünnflüssiges, farbloses oder schwach gelbliches, 
brennbares Liquidum von eigenthündichem, durchdringendem, nicht stinkendem 
Geruch und brennendem, etwas gewürzhaftem Geschmack. Sein specifisches 
Gewicht schwankt zwischen 0,750 und 0,850. Es reagirt schwach alkalisch, 
ist mit Wasser nicht mischbar, löst sich jedoch in jedem Mengen Verhältnis» in 
Alkohol , Aether und fetten Oelen. Es besteht aus einem Gemisch der Nitrite 
obiger Fettsäuren mit Pyrrol, Methylpyrrol , Diraethylpyrrol , Chinolin und 
anderen Chinolinbasen , kohlenstoffreicheren Pyridinbasen , sowie den in dem 
Bohül enthaltenen Kohlenwasserstorten. Die in Wasser löslichen kohlenstoff 
ärmeren Pyridinbasen, wie Pyridin, Picolin und Lutidin, ebenso die Aminbaseti 
sind iu demselben gar nicht oder doch nur in sehr geringer Menge enthalten. 
Durch den Einfluss von Luft und Licht färbt es sich allmälig braun und ver- 
liert seine Dünnflüssigkeit. Derartiges Oel ist zum arzneilichen Gebrauch in 
verwerfen. 



Das Pyrrol rindet sich im Verein mit seinen Homologen im Tbierül urv! 
im Steinkohlentheer. Künstlich wird es erhalten durch trockene Destillation 
der Amraouiumsalze der Brenzschleimsäure, der Schleimsäure und der Zucker 
säure; durch Erhitzen vou Carbopyrrolsäure (s. unten) und von Glutaminsäure 
oder deren Salzen; durch Erhitzen von Succiniiuid mit Zinkstaub; durch 
trockne Destillation von Strychnin oder Nicotin mit Aetzkalk oder von Mor- 
phin mit Zinkstaub, etc. 

Zur Darstellung des Pyrrol s dienen die zwischen 115 bis 130°C. siedenden 
Antheile des Tbieröls, nachdem dasselbe durch 8chütteln mit Säuren von 
Pyridinbasen und durch Kochen mit Kalilauge von Nitrilen befreit ist. Ir. 
diese zuvor getrocknet« Fraction wird in der Wärme so viel Kalium ein- 
getragen, als sich darin lö.*t, das ausgeschiedene Pyrrolkalium mit Aether ge 
waschen, mit Wasser zerlegt und im Dampfstrom destilürt. Die übergegangene 
Oelschicht wird schliesslich durch fractionirte Destillation weiter gereimt 
Auch durch anhaltendes Kochen mit festem Aetzkali lässt sich aus obiger. 
Producten Pyrrolkalium abscheiden. 

Eigenschaften. Das Pyrrol ist frisch destillirt eine farblose, chlore 
forraartig riechende Flüssigkeit, die sich bei der Aufbewahrung an der Luft 
rasch bräunt. Es siedet bei 130 bis 1:>1°C. Sein specifisches Gewicht beträgt 
0,9752 bei 12,5°C. In Wasser ist es fast unlöslich, in Alkohol und in Aether 
ist es leicht löslich. Von verdünnten Säuren wird das Pyrrol nur sehr langsam 
gelöst, ohne jedoch Salze damit zu bilden; beim Erwärmen damit geht es iL 
ein rothes Pulver, das Pyrrolroth: C ia H ,4 N a O, über. Der Dampf des PyrroU 
färbt einen mit Salzsäure befeuchteten Fichteuspan schön roth. Auch die 
Dämpfe , welche sich beim Kochen von Pyrrolderivaten mit Salzsäure ent- 
wickeln, rufen diese Keaction hervor. Fügt man ferner einer wässerigen 
Irmtinlösung etwas Pyrrol und hierauf verdünnte Schwefelsäure zu, so scheidet 
sich ein indigblauer Niederschlag aus. Auch durch Kochen vou etwa? 
Isatin und Pyrrol in Eisessig entsteht eine tief blaue Färbung. HgCl* ud«1 
CdC'l 2 scheiden das Pyrrol aus alkoholischer Lösung als krystallinische Doppel- 
verbindung ab. Salpetersäure verharzt das Pyrrol unter Bildung von Oxal- 
säure. 

Durch Erwärmen mit Zinkstaub und Essigsäure geht das Pym)l in Pyrro 
lin: CM1«.N1I, eine bei yi°C. siedende, in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit 
von alkalischer Keaction und ammoniakalischem Geruch, über. Durch Er- 
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bitzen mit HJ und Phosphor geht da« Pyrrolin in Pyrrolidin: C 4 H 8 .NH 
(Tetramethylenimid), über, eine bei 83° C. siedende, alkalische, piperidinartig 
riechende Flüssigkeit. Letztere Verbindung entsteht auch durch Einwirkung 
von Natrium auf alkoholische Succinimidlösung oder durch Destillation von 
salzsaurem Tetramethylendiaiuin: C 4 H 8 (NH*) 2 , HCl (s. 8. 672). 

Wird Pyrrol mit Hydroxylamin in alkoholischer Lösung längere Zeit auf 
dem Wasserbad erhitzt, so geht es in das Oxim des Bernsteinsäurealdehyds: 
CH a — CH=N . OH 

i „ , Buccindialdoxim, über; farblose, bei 173°C. schmelzende 

CH 8 — CH=N.OH 

Krystalle. Durch Reduction mit Natrium in alkoholischer Lösung wird letztere 
Verbindung in Tetramethylendiamin (s. 8. 672) verwandelt. 

Die Constitution des Pyrrols gelangt durch folgende Formel zum Ausdruck : 

(2) (1) (ß) («) 

CH=CH V (n) CH=CH V (>.) 

| >NH I >NH. 

CH^CH 7 CH— CW 

CO (4) Ift («') 

Da die Wasserstoffatome in Folge ihrer verschiedenartigen Stellung zum 
N-Atom nicht gleichwertig sind, so unterscheidet man die verschiedenen 8ub- 
stitutionsproducte des Pyrrols mit obigen Zahlen oder Buchstaben. Da die 
Stellungen « und «' oder 1 und 4, sowie ß und ß 1 oder 2 und 3 gleichwerthig 
find , so leiten sich vom Pyrrol drei Monosubstitutionsproducte ab, je nachdem 
ein Wasserstoffatom in der «- und «'-Stellung, in der ß- oder 0'- Stellung und 
in der »-Stellung (in der Imidgruppe: NH) ersetzt ist. Von Disubstitutions- 
producten sind sechs Isomere möglich: «, «'; ß, ß' ; «, ß oder ß' ; «, oder 
a', ß ; a,n oder n' n und ßn oder ß' n. 

«-Methylpyrrol: C 4 H 8 (CH S )NH, siedet bei 148°C, ^-Methylpyrrol: 
C*H J (CH S )NH, bei 143°C. Beide kommen im Thieröl vor. Durch Erwärmen 
mit starker Salzsäure gehen beide Metbylpyrrole in Dihydropy ridin : 
C*H 7 N, über. Das »-Methylpyrrol: C 4 H 4 .NCH 3 , aus Pyrrolkalium und CH S J 
darstellbar, siedet bei 112,5° C. Das «'-Dimethylpyrrol : CH^CH^NH, 
des Thieröls siedet bei 165° C. 

Das lactidartige Anhydrid der «-Ty rrolcarbonsä ure oder a-Carbo- 
pyrrolsäure, das Pyrocoll: (C 4 H 8 N.CO) 2 , entsteht bei der trockenen 
Destillation des Leims. Gelbliehe, bei 268° C. schmelzende Blättchen. Durch 
Kochen mit Kalilauge entsteht aus dem Pyrocoll die «-Pyrrolcarbon- 
säure: C 4 H 3 . NH— CO . OH. Farblose, bei 191, 5°C. schmelzende Blättchen. 
Letztere Säure entsteht neben der sehr unbeständigen ß-Vy rrolcarbonsäure 
auch bei der Einwirkung von CO a auf Pyrrolkalium bei 200° C. 

Tetrajodpyrrol: C* J 4 . NH (Jodol). Dieses als Antisepticum, als Ersatz 
für Jodoform, empfohlene Präparat entsteht durch Einwirkung von Jod auf 
Pyrrolkalium in ätherischer Lösung oder von Jod auf Pyrrol selbst. 

Zur Darstellung desselben mischt man eine Lösung von 1 Tbl. Pyrrol 
in 10 Thln. Alkohol mit einer Auflösung von 12 Thln. Jod in 240 Thln. 
Alkohol , überlässt die Mischung 24 Stunden sich selbst und fügt dann etwa 
die vierfache Menge Wasser zu. Die ausgeschiedenen krystallinischen Flocken 
sind hierauf zu sammeln, mit Wasser auszuwaschen und im Dunkeln bei 
massiger Wärme zu trocknen: 

C 4 H 4 .NH + 8J = 4 H J -}- C 4 J 4 . N T H. 

Glatter erfolgt die Bildung des Jodols, wenn man Sorge trägt, den bei 
obiger Reaction gebildeten Jodwasserstoff zu binden , da derselbe anderenfalls 
Schmidt, pharmaceutitchc Chemie. II. jg 
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eine Rückbildung von Pyrrol bewirken kann. Zu diesem Zweck guspendirt 
man 1 Tbl. Pyrrol in 150 Thln. Wasser, welcbes 3,3 Thle. Kalihydrat enthält, 
fügt eine Lösung von 15 Thln. Jod in Jodkalium zu, sammelt den schmutzig- 
grünen Niederschlag nach dem Absetzen, wäscht ihn mit Wasser aus, löst ihn 
in heissem Alkohol , entfärbt diese Lösung mit Thierkohle und fällt sie dann 
mit Wasser. 

Auch durch Umsetzung von Tetrabrom pyrrol mit Jodkalium wird Jodol 
dargestellt. Eine abgekühlte Lösung von 1 Tbl. Pyrrol in 30 Thln. Alkohol 
wird hierzu mit 6 Thln. Brom versetzt, die Flüssigkeit dann mit der zehn- 
fachen Menge Wasser verdünnt, das ausgeschiedene Tetra brom pyrrol durch 
Natronlauge gelöst und die filtrirte Lösung durch schweflige Säure wieder 
ausgefällt. 

Eigenschaften. Das Jodol bildet gewöhlich ein lockeres, hellgelbe«, 
krystallinisehes Pulver, welches sich talkartig anfühlt. Aus Alkohol krysttlli- 
sirt, bildet es glänzende, gelbbraune Prismen oder Tafeln. Es ist geruch- und 
geschmacklos. In Wasser ist es fast unlöslich (1 : 5000). In Alkohol von 
90 Proc. löst es sich 1:15, in Aether 1:1, in Chloroform 1 : 50. Die alko- 
holische Lösung des Jodols scheidet im Licht oder bei längerem Kochen ein« 
schwarze Masse aus. Silbernitrat ruft in der alkoholischen Lösung eine weis««, 
sich jedoch sofort schwärzende Fällung hervor. Alkoholische HgCl 2 - Lösung 
bewirkt eine grüne Färbung. Vorsichtig mit concentrirter Schwefelsäure er- 
wärmt, liefert das Jodol eine intensiv grüne Lösung, die sich nach einiger Zeit 
schmutzigviolett, bezüglich braun färbt. Im Reagensglas erhitzt, entwickelt es 
bei 140 bis 150° C, ohne zu schmelzen, Joddämpfe. Die Haltbarkeit des Jodol« 
ist nur eine beschränkte. 

Die käuflichen Jodole scheinen bisweilen auch jodärmere Substitution*- 
producte des Pyrrols zu enthalten. 

Prüfung. Die Reinheit des Jodols ergiebt sich durch die Farbe, die 
krystallinische Beschaffenheit , die Geruch- und Geschmacklosigkeit, sowie die 
Flüchtigkeit. Mit der zehnfachen Menge Wasser geschüttelt, liefere es ein 
neutrales Filtrat, welches auf Zusatz von Silbernitrat gar nicht oder doch nur 
opalisirend getrübt wird. 

Es werde vor Licht geschützt aufbewahrt. 

Jodol- Coffein: C 4 J 4 .NH, C 8 H 10 N*O*. Bringt man concentrirte alko- 
holische Lösungen von Jodol und Coffein in äquivalenten Mengen zusammen, 
so scheidet sich beim Schütteln Jodol-Coflein als ein hellgraues, krystallinische», 
geruch- und geschmackloses Pulver aus, welches in den meisten Lösungsmitteln 
w*nig oder gar nicht löslich ist. 

Argentamin ist eine Auflösung von 10 Thln. Silberphosphat in einer 
Lösung von 10 Thln. Aethylendiamin : C 2 H 4 (NH 2 ) 2 (siehe 8. 671), in 100 Thln. 
Wasser. Dieselbe zeigt alkalische Reaction und giebt weder mit kochsalz- 
haltigen, noch mit eiweisshaltigen Flüssigkeiten Niederschläge. Im Licht findet 
Zersetzung statt. 
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M. Ohinolinbasen. 

Bei der Destillation von Cinchonin, Chinin, Strychnin und vermuth- 
lich noch von mehreren anderen Alkaloiden mit Kalihydrat entstehen 
eine Anzahl flüssiger, unzersetzt flüchtiger, einander sehr ähnlicher 
Basen, welche in ihrer Zusammensetzung der allgemeinen Formel 
C n II 2 n 11 N entsprechen. Diese als Chinolinbasen bezeichneten Ver- 
bindungen sind in geringer Menge im animalischen Theer, im Stein- 
kohlentheer, sowie in anderen Producten der trockenen Destillation 
stickstoffhaltiger Körper enthalten. Die besser bekannten Glieder dieser 
Basenreihe sind: 

Chinolin: C»H 7 N, 
Lepidine: C 10 H a N, 
Cryptidine: C»H»N. 

Die Chinolinbasen bilden dünnflüssige, in "Wasser unlösliche, ohne 
Zersetzung destillirbare Flüssigkeiten, welche sich in Alkohol und Aether 
leicht lösen. Mit Säuren vereinigen sie sich ohne Abspaltung von Wasser 
direct zu Salzen. Letztere sind in Wasser leicht löslich und meist kry- 
stallisirbar. Mit Alkyljodiden vereinigen sie sich, entsprechend den 
tertiären Aminbasen (s. S. 663), direct zu gut krystallisirendcn Alkyl- 
amrooniuin jodiden , aus denen durch Behandlung mit feuchtem Silberoxyd 
leicht lösliche, den Tetraalkylammoniumhydroxyden (s. S. 664) ent- 
sprechende Hasen gebildet werden. Von Salpetersäure und von Chrom- 
säure werden die Chinolinbasen, ebenso wie die Pyridinbasen , nur 
schwierig angegriffen. Kaliumpermanganat führt die Chinolinbasen in 
«-, /3-Pyridindicarbonsäure (s. S. 1228) über. 

Von den zahlreichen synthetischen Bildungsweisen des Chinolins und 
»einer Derivate sind die nachstehenden die wichtigsten : 

1. Durch Erhitzen von Anilin oder von anderen Amidoverhindungen des 
Benzols und seiner Homologen mit Glycerin und Schwefelsäure (Methode von 
8k raup) siehe Chinolin. 

2. Durch Erhitzen von aromatischen Amidoverhindungen und Aldehyden 
oder einem Gemisch von Aldehyden und Ketonen mit Salzsäure (Dübner), 
x. B. : 

C II— C H 

C'H 6 — NH a + 2 C H s — C 0 H = C 8 H«<f 1 4 2H 2 0 -f- 2H 

N N==C.CH 3 
Anilin Acetaldehyd Methylchinolin 

^(CH^t.CH 

C 6 H 5 — NH 2 + CH3-COH -f CH'-CO-CH^ = C 6 H«< | 

N N -- C.CH« 
Anilin Acetaldehyd Aceton Dimethylchinolin 

+ 2H 2 0 -f- 2H. 

78* 
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3. Aus aromatischen Orthoamidoverbindungen, welche am dritten Kohlen- 
stoffatom der Seitenkette ein Sauerstoffatom enthalten , durch Abspaltung too 
Wasser (Baeyer), z. B.: 

<CH=CH— COH /CH=CH 

= H a O + C 8 H*< | 

NH 2 X N=CH 

Ortbo-Amidozimmtaldebyd Chinolin. 

4. Durch Erhitzen von Orthoamidozimmtsäure mit Salzsäure: 

y CB=CR y CH=CH 

C«H«< | = H 2 0 4 C«H«< | 

x NH a CO. OH N N=C.OH 
Amidozimmtaäure Oxycbinolin. 

5. Durch Einwirkung von Natronlauge auf ein Gemisch von Orthoamido 
benzaldehyd mit Aldehyden oder mit Ketonen (Friedländer), z. B.: 

/COH CH 3 yCU-CÜ 
C«H<C + ! = 2H»0 + C«H< | 

X NH 2 COH x? 



Amidobenzaldehyd Aldehyd Chinolin 

.COH CH 8 .CH— CH 

C 6 H<< + | = 2H a O -f C«H«< | 

X NH 2 CO-CH 3 \n==CCH 3 



Aceton Methylchinolin. 

6. Durch Kochen von Ortho - Toluidin mit Glyoxal und Natronlau?« 
(Kulisch): 

/CH 8 0:CH /CH=CH 
C«H*/ -f | = 2H 2 0 + C«H*<; | 

X NH» 0:CH N N=CH 
o-Toluidin Glyoxal Chinolin. 

7. Durch Erhitzen von Anilin oder anderen Amidoverbindungen mitAcet- 
essigäther auf 120 bis 150° C. , und Zerlegen der hierbei zunächst gebildeten 
Anilide mit coneentrirter Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur oder mit 
Salzsäure bei 100 bis 120° C. (Knorr), z. B. : 

CH 3 CH S 

a) CO— CH 2 CO-CH 1 

I I 
CO.OC 2 H 6 4 C°H 6 .NH a = C 2 H 6 .OH 4- C ti H\NH-C0 

Acetessigäther Anilin 

CH 3 CH 3 

b) CO— CH 2 = H 2 0 4- i-CH 

C r, H 4 ' 

C 6 H 6 .NH— CO ^NrrC.OH 

Oxy-Methylchinolin. 

Chinolin: C 9 H 7 N. 

Das Chinolin (Chinoilin, Chinolein, Leucolin) findet sich im Stein- und 
Braunkohlentheer, im Thieröl, im Stuppfett, einem Nebenproduct der Destill»* 
tion der Quecksilbererze in Idria. Es wird gebildet bei der Destillation von 
Cinchonin und Chinin mit Kalihydrat; beim Leiten der Dämpfe von 
anilin: C 6 H 5 . N H . C 3 H\ über erhitztes Bleioxyd ; bei der trockenen Destill»- 
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tion von Acroleinanilin : C 18 H I8 N a ; beim Erhitzen von Nitrobenzol oder von 
Anilin mit Glycerin und Schwefelsäure, sowie durch Einwirkung von FCl ft auf 

CH^ CH* CO 

Hydrocarbostyril: C 6 H 4 <^gJ^J^y (durch Reduction von Orthonitrozimmt- 

säure, siehe 8. 1024, mittelst Zinn und Salzsäure gebildet), und Reduction de» 
hierbei zunächst entstehenden Dichlorcbinolins" mittelst Jodwasserstoff. 

Darstellung. Zur Darstellung von Chinolin wird l Thl. Cinchonin mit 
3 bis 4 Thln. Kalihydrat und 0,25 bis 1 Thl. Wasser zusammengeschmolzen 
und das innige Gemisch alsdann bei massiger Hitze der Destillation unterworfen. 
Das Destillat wird hierauf mit Salzsäure neutralisirt , die filtrirte Flüssigkeit 
zur Entfernung anderer flüchtiger Producte zur Trockne verdampft, aus dem 
Verdampfungmickstand durch Kalilauge das Chinolin wieder abgeschieden und 
nach dem Trocknen durch Chlorcalcium , durch oft wiederholte fractionirte 
Destillation gereinigt. 

In reichlicher Menge und in grösserer Reinheit als aus Cinchonin wird 
das Chinolin aus Anilin und Nitrobenzol gewonnen. Zu diesem Zweck werden 
24 g Nitrobenzol, 38 g Anilin und 120 g Glycerin in einem gegen 2 Liter fassen- 
den Kolben mit 100 g englischer Schwefelsaure gemischt, die warm gewordene 
Masse geschüttelt, bis das Anilinsulfat vollständig gelöst ist und alsdann das 
Gemisch am Rückflusskühler auf dem Sandbad vorsichtig erhitzt. Anfangs 
mnos die Operation überwacht werden, um die erste stürmische Reaction, 
welche nach 5 bis 10 Minuten eintritt, zu regeln. Zu diesem Zweck nimmt 
man den Kolben dann vom Feuer ab, sobald sich die ersten Anfänge einer 
Dampfentwickelung zeigen. Ist die erste heftige Einwirkung vorüber und hat 
das internüttirend auftretende Sieden aufgehört, so wird die Mischung von 
Neuem zum Kochen erhitzt und damit so lange fortgefahren, bis nach zwei- 
bis dreistündigem Erhitzen nur noch wenig unverändertes Nitrobenzol im Kühl- 
rohr bemerkbar ist. Hierauf wird die braune Flüssigkeit mit dem mehrfachen 
Volum Wasser versetzt und ein Dampfstrom so lange hindurchgeleitet, bis der 
Geruch nach Nitrobenzol vollständig verschwunden ist. Zur Abscheidung des 
Chinolin» macht man alsdann den Destillationsrückstand mit Aetznatron stark 
alkalisch und destillirt die freigemachte Base mittelst eines Dampfstroms, den 
man durch die Mischung hindurchleitet, über. Das von dem wässerigen De- 
stillat getrennte Rohchinolin (Ausbeute 70 bis 75 Proc. vom angewendeten 
Nitrobenzol -Anilingemisch) ist durch geschmolzenes Aetzkali sorgfältig zu ent- 
wässern und schliesslich durch wiederholte fractionirte Destillation, wobei die 
bei 227 bis 228° C. übergehenden Antheile zu sammeln sind, zu reinigen. Die 
Reinigung des Rohchinolins kanu auch in der Weise bewirkt werden, dass 
man es in der sechsfachen Menge Alkohol löst, es durch Zufügen einer be- 
rechneten Menge concentrirter Schwefelsäure in das saure schwefelsaure Salz: 
C»H 7 N, H a S0 4 , überführt, letzteres nach dem Erkalten abfiltrirt, mit Alkohol 
auswäscht und es schliesslich nach dem Trocknen durch Aetzkali zerlegt (8k raup). 

Um das unter obigen Bedingungen vorübergehend eintretende Schäumen 
des Reactionsproducts zu verhindern, kann man auch zunächst nur das Nitro- 
benzol in einem mit Rückflusskühler und Scheidetrichter versehenen Rund- 
kolben zum 8ieden erhitzen und alsdann die auf dem Wasserbad warm ge- 
haltene Mischung von Anilin, Glycerin und Schwefelsäure nach und nach in 
den Scheidetrichter thun und hieraus langsam zutropfen lassen. 

Die Bildung des Chinolins aus Nitrobenzol und Anilin findet in folgenden 
Gleichungen einen Ausdruck : 

C«H 5 .NO» -f C 8 H 8 O s — C tt H 7 N f 3H 2 0 -f 20, 
C«H 6 .NH* -f C*H*0 3 C 9 H 7 N -f 3H20 -|- 2H. 
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Das Cbinolin ist ein farbloses, dünnflüssiges, stark licbtbrecbendes, brenn- 
bares Liquidum von eigenartigein , charakteristischem Geruch und brennend 
bitterem Geschmack. Es siedet bei 227 bis 228° C. ( unc orrig. *) ; sein specifi- 
sches Gewicht beträgt bei 20° C. 1,0947. Das Cbinolin reagirt alkalisch. In 
einer Kältemischung aus flüssiger Kohlensäure und Aether erstarrt es. Es ver- 
bindet sich leicht mit Säuren zn krystallisirbaren Salzen , aus denen es durch 
Aetzalkalien wieder abgeschieden wird. In Wasser löst es sich nur wenig, da- 
gegen mischt es sich in allen Mengenverhältnissen mit Alkohol , Aether, 
Schwefelkohlenstoff, fetten und ätherischen Oelen. Das Cbinolin ist sehr 
hygroskopisch ; in feuchter Atmosphäre nimmt es 1 V a Mol. Wasser auf. 
Bauchende Schwefelsäure führt es im Wasserbad im Wesentlichen in Ortho- 
Chinolinsulfosäure: C»H 6 N.S0 3 H (s. S. 1242), welche farblose, glänzende, 
in Wasser schwer lösliche Krystalle bildet, über ; ein Gemisch von concentrirter 
Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure verwandelt es in krystallisirbare 
Nitrochinoline: C 9 H 6 N . NG 2 ; Bromdampf erzeugt seidenglänzende, bei 
175°C. schmelzende Nadeln von Tribromchinolin: C*H 4 Br 3 N. Wird eine 
Lösung von Chinolin in Schwefelkohlenstoff mit einer Lösung von Brom in 
viel Schwefelkohlenstoff versetzt, so wird Tetrabromchinolin : C 9 H 3 Br*N, 
gebildet. Farblose, bei 119°C. schmelzende Nadeln. Durch Oxydation mittelst 
Kaliumpermanganat geht das Chinolin in Chinolinsäure (siehe S. 122t*; über. 
Unter dem Einfluss von Luft und Licht nimmt es allmälig eine braune Fär- 
bung an. Beim Erwärmen mit Jodamyl: C 6 H n J, liefert das Chinolin schöne 
Krystalle von Amy lchinolinjodür: C 9 H 7 N.C 5 H n J. Letztere Verbindung 
giebt, wenn das angewendete Chinolin Methylchinolin entbielt, beim Erhitzen 
mit Kalihydrat einen schönen, aber nicht sehr beständigen, blauen Farbstoff: 
C 28 H 36 N i 'J, das Cyaninblau oder Cyanin oder Jodcyanin oder Chinoli u- 
blau des Handels. Dasselbe krystallisirt in schön grünen, metallisch glänzen- 
den Tafeln, welche sich in Alkohol mit prachtvoll blauer Farbe lösen. Einen 
ganz ähnlichen Farbstoff: C 30 H 39 N a .J, liefert auch das Lepidin. Ein Gemenge 
beider diente früher zum Blaufärben von Seide. 

Bei der Einwirkung von Natrium auf Chinolin oder beim Leiten von 
Chinolin durch glühende Röhren entstehen Dichinoline: C»H«N . CH*N. 

Durch nascirenden Wasserstoff (Zinn und Salzsäure, oder Natriumamalgam I 
wird das Chinolin in Tetrahydrochinolin : C 9 H 10 .NH (siehe unten), über- 
geführt. Letztere Verbindung siedet bei 245° C. Sie ist zum Unterschied vom 
Chinolin, welches als tertiäre Base fungirt, eine secundäre Base. Als inter- 
mediäres Reductionsproduct entsteht hierbei Dihydrochinolin: C'B 8 NH. 
Farblose, bei 161° p. schmelzende Krystalle. 

Wird Tetrahydrochinolin mit starker Jodwaaserstoffsäure (specif. Gew. 1,9) 
und amorphem Phosphor auf 230° C. erhitzt, so geht es in Dekahydro- 
chinolin: C 9 H ,7 N, über; stark alkalisch reagirende, coniinartig riechend»-, 
bei 48° C. schmelzende Krystalle vom Siedep. 204° C. 

Aus der Synthese des Chinolins aus Allyianilin und aus Hydrocarbostyril, 
sowie aus den anderen zahlreichen Synthesen, ebenso aus dem Verhalten Segen 
Agentieu geht hervor, dass das Chinolin einen Benzolkern enthält, in welchem 
2 Atome Wasserstoff unter Bildung eines zweiten Kohlenstoffriugs durch den 
Best C 3 H 3 X ersetzt sind. Es kann das Cbinolin mit grosser Wahrscheinlichkeit 
als Napbtalin aufgefasst werden, in welchem eine CH- Gruppe durch Stickstoff 
ersetzt ist: 



*) N;u h andon-n Angaben bei 234 bis 236° C. 



r 
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CH CH CH CH CH CH CH CH a 

HC^C^Vh Hc/Ny^CH HCi^C^^CH Hc/'^C^NcH« 
II B.. !| Py. II i II 

HC \/ ( \/' CH BQ <\/ C \J^ Ca HC \/ c \l/ CH HC^yC^^CH 2 
CH CH CH N CH N CH NH 

Naphtalin Chinolin Chinolin Tetrahydrochinolin. 

I. II. 

Das Chinolin enthält somit einen Benzolkern (Bz.) und einen Pyridinkern 
(Py.). Einige Umsetzungen und Bildungsweisen des Chinolins machen jedoch 
auch obige Formel II. wahrscheinlich. Aehnlich wie beim Naphtalin und 
Pyridin bezeichnet man die substituirten Wasserstoffatome, die unter einander 
sämmtlich ungleich wer th ig sind, mit verschiedenen Zeichen: 

4 y 

3f 



Bz. Py 
1 N 



Die drei Wasserstoffatome des Pyridinkerns , bezüglich deren Stellungen, 
werden als ß-, -/-Stellung oder als Py «, Yy-ß, Py-y-Stellung oder auch als 
Py-1, Py-2, Py-3-8tellung bezeichnet, die vier Wasserstoffatome des Benzol- 
kerns, bezüglich deren Stellungen, werden dagegen als Ortho- (1), Meta- (2), 
Para- (3) und Ana- (4) -Stellung oder als Bz-1, Bz-2, Bz-3, Bz-4-Stellung unter- 
schieden. Monosubstitutionsproducte des Chinolins existiren somit in sieben 
Isomeren, je nachdem die Substitution in der «-, /*-, y-, Ortho-, Meta-, Para- 
oder Ana Stellung stattgefunden hat. 

Prüfung. Die Reinheit des Chinolins ergiebt sich durch die Farbe: 
farblos oder blassgelblich, den Siedepunkt: 227 bis 228° C. (vergl. S. 1238), das 
speciftsche Gewicht: 1,093 bis 1,098 bei 15° C, die Flüchtigkeit und die klare 
Löslichkeit in verdünnter Salzsäure (harzartige Stoffe). Mit der 40- bis 
50 fachen Menge Wassers geschüttelt, liefere es ein Filtrat, welches durch 
Cblorkalklösung nicht violett gefärbt wird: Anilin. 

Es werde geschützt vor Licht aufbewahrt. 

Die Salze des Chinolins, welche wegen ihrer antipyretischen und 
und antiseptischen Eigenschaften vorübergehend als Ersatz des Chinins eine 
arzneiliche Anwendung gefundeu haben, werden durch Neutralisation der freien 
Base mit den betreffenden Säuren dargestellt. 

Das salzsaure Chinolin: C*H 7 N,HC1, ist nur schwierig krystallisirbar. 
Es bildet mit vielen Metallchloriden, wie z. B. den Chloriden des Antimons, 
Cadraiuins, Goldes, Platins, schwer lösliche, krystallisirbare Doppelsalze. Das 
Chinolinplatinchlorid: |C»H'X, HCI)-PtCl* + 2H*0. bildet gelbe, bei 
225° C. schmelzende, schwer lösliche Nadeln. Das schwefelsaure Chinolin 
ist krystallisirbar, aber sehr zerfliesslich. Das salpetersaure Chinolin: 
C"H 7 N, HNO 3 , krystallisirt aus Alkohol in weissen, 1 unbeständigen Nadeln. 

Das weinsaure Chinolin: [3C»H 7 N -f 4C*H 6 O r ], bildet farblose, 
luftbeständige, glänzende, uadelförmige Krystalle, welche leicht in Wasser und 
in heissem Alkohol löslich sind. 

Das salicylsaure Chinolin: C 9 H 7 N, C"H°0 3 , bildet ein weisses, kry- 
fltallinisches, in Wasser schwer lösliches (es erfordert mehr als luO Thie. Wasser 
zur Lösung) Pulver. Das dem salicyl sauren Salz isomere p a ra ox y be n z o e- 
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saure Chinolin lässt sich in gut ausgebildeten, farblosen Krystallen er- 
halten, die in Wasser schwer löslich sind. 

Erkennung. Die wässerige Lösung der Chinolinsalze wird durch Kab- 
lauge milchi£weiss getrübt; allmälig findet eine Abscheidung von Oeltröpfchen 
statt, die sich leicht in Aether und in Alkohol lösen. Jod - Jodkalium ruft 
einen rothbraunen, in Salzsäure unlöslichen Niederschlag (noch 1 : 25 000) her- 
vor. Phosphomolybdänsäure erzeugt in der mit Salzsäure oder Salpetersäure 
versetzten Chinolinsalzlösung einen gelblichweissen Niederschlag (noch 1:25000). 
Pikrinsäure liefert einen gelben, Quecksilberchlorid und Quecksilbercyanid einen 
weissen , Kaliumquecksilberjodid einen gelblichweissen , Kaliutndichromat (vor- 
sichtig zugesetzt) einen gelben, kristallinischen Niederschlag: (C*H 7 N) ? H 2 Cr ! 0 7 , 
der durch Umkrystallisation aus heissem Wasser in glänzende, gelbe, bei 164 
bis 167°C. schmelzende Nadeln verwandelt werden kann. 

Chinolinbetain: C 9 H 7 N<^,q >0 -f H 2 0, bildet farblose, bei 17i°C. 

schmelzende Nadeln. Das salzsaure Salz entsteht beim Erhitzen von Chinolin 
mit Monochloressigsiiure. 

Chinolinjodoform: 3C 9 H 7 N -I- CHJ 3 , durch Vermischen der ätheri- 
schen Lösungen von Chinolin und Jodoform und Umkrystallisiren der pich nach 
einigen 8tunden ausscheidenden Verbindung aus Aether zu erhalten, bildet 
grosse, durchsichtige, bei 65° C. schmelzende Nadeln, die durch Alkohol in ihre 
Componenten zerfallen. 

Chinolinchloralhydrat : C 9 H 7 N -f- C 2 HCl s O -f- H 2 0, bildet dicke, 
bei 65" C. schmelzende Nadeln, die durch Alkohol zersetzt werden. Zur Dar- 
Stellung lässt man ein Gemisch aus Chinolin, Chloral und Aether einige Stunden 
stehen, verdunstet dann die Lösung, wäscht die ausgeschiedenen Kryitalle mit 
wenig Wasser und krystallisirt sie aus Benzol um. 

Chinolinresorcin: 2C ;, H 7 N -f C*H 6 O a , durch Zusammenschmelzen 
äquivalenter Mengen der Componenten bei 100° C. zu erhalten, scheidet sich in 
glänzende«, bei 102° C. schmelzenden Blättchen aus, wenn die heixse alko- 
holische Lösung mit Wasser bis zur bleibenden Trübung versetzt wird. 

Oxychinoline: C°H 6 (OH)N. Die Oxychinoline zeigen gleichzeitig den 
Charakter von Phenolen und von Basen. Die Oxychinoline, welche die 0H- 
Gruppe im Benzolkern enthalten, C h i n o p h e n o 1 e , O xy benzch i noline, 
entstehen beim Schmelzen der Chinolinsulfosäuren mit Kalihydrat oder aus den 
drei isomeren Amidophenolen nach der Chinolinsynthese von Skraup (sieh? 
S. 1237). Ortho-Oxybenzchinolin schmilzt bei 75°C, Para-Oxybenr- 
chinolin bei 1H0°C, Ana-Oxybenzchinolin bei 2:45 bis 238°C. 

Die im Pyridinkern hydroxylirten Chinoline sind schwächere Basen und 
Phenole als die Oxybenzchinoline. Das «- O x y c h i n o 1 i n , Carbostyril, 
entsteht bei der Beduction der Ortho-Nitrozimmtsäure mit Zinn uud Salzsäure 
(vergl. 8. 1237); sublimirbare , bei 198 bis 1A9°C. schmelzende Nadeln. D* 1 
y- O x y c h ino 1 i n , Kynurin, durch Erhitzen von Kynurensäure, oder durch 
Oxydation von CiiKhoninin mit Chromsäure dargestellt, bildet Nadeln, die 
3 Mol. H a O enthalten. Es schmilzt wasserfrei bei 201° C. 

Von den Chinolincarbonsäuren, welche, ähnlich wie die Amido- 
ßäuren, gleichzeitig den Charakter von Säuren und Basen zeigen, und «ich 
durch Ersatz eines oder mehrerer WasserstofTatome des Chinolins durch dw 
Gruppe CO. OH ableiten, sind zahlreiche Isomere bekannt, z. B. : 
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Die «-Chinolincarbonsäure: C»H 6 N— CO. OH, Chinaldinsäure, 
durch Oxydation von «-Methylchinoliu mit Chromsäure darstellbar, bildet farb- 
lose, asbestartige Nadeln, die 2 Mol. H a O enthalten. Sie schmilzt wasserfrei 
bei 156° C. 

Die ^-Chinolinmonocarbonsäure: C 9 n Ä N— CO.OH, durch Oxyda- 
tion von ß~ Methylchinoliu mit Chromsäure und durch Erhitzen von Acridin- 
säure auf 120 bis 130° C. entstehend, bildet kleine, tafelförmige, bei 275° C. 
schmelzende Krystalle, welche wenig in kaltem Wasser, leicht in heilem Wasser 
und in Alkohol löslich sind. 

Die Cinchoninsäure: C fl H fl N— CO.OH (y-Chinolinraonocarbonsäure), 
welche neben anderen 8äuren bei der Oxydation des Cinchonins mittelst 
Salpetersäure oder Kaliumpermanganat gebildet wird, krystallisirt mit 2 Mol. 
Kry stall wasser in diamantglänzenden , an der Luft verwitternden Prismen, 
welche schwer in Wasser und in Alkohol, gar nicht in Aether löslich sind. 
Bei 120° giebt sie ihr Krystall wasser ab, ohne dabei eine Zersetzung zu erleiden. 
Sie schmilzt bei 254° C. 

Von den vier im Benrolkern carboxylirten Chinolinmonocarhonsäuren : 
C 7 H 6 N— CO.OH, entstehen die Ortho-, Meia- und Para-Chinolinraonocarbon- 
säure durch Oxydation von Ortho-, Meta- und Para-Toluchinolin (aus den drei 
isomeren Toluidinen und Nitrotoluolen mit Glycerin und Schwefelsäure, ent- 
sprechend dem Chinolin, siehe S. 1237, darstellbar), die Ortho-, Para- und 
Ana-Chinolinraouocarbonsäure beim Erhitzen der drei isomeren Araido- und 
Kitrobenzo»säuren mit (ilycerin und Schwefelsäure auf 150°C. Die Ortho- 
chinolinmonocarbonsäure schmilzt bei 187°C, die Metasäure bei 249°C, 
die Para säure bei 291 UL« 295° C. und die Anasäure über 360° C. 

Als eine Oxychinol inmonocarbonsäure : C 9 ll b (O H) N — C 0 . 0 H , ist 
die Kynurensäure anzusehen, die im Hundeharn bei Fleischfütterung vor- 
kommt. Sie krystallisirt mit 1 Mol. H 2 0. Sie wird bei 140°C. wasserfrei und 
schmilzt dann bei 257° ('. 

Acridinsäure: C ö H 6 N (C O . 0 H) 2 («-, /J-ChinolindicarbonBäure), ent- 
steht durch Oxydation von Acridin (s. dort) mittelst Kaliumpermanganat. Sie 
krystallisirt mit 2 Mol. Krystallwasser in farblosen Nadeln, die bei 120 bis 130° 
Wasser und Kohlensäureanhydrid verlieren und in Chinolinmonocarbonsäure 
ubergehen. 

Bei der Destillation mit Aetzkalk liefern die sämmtlichen Chinolincarbon- 
säuren Chinolin. 

Als Abkömmlinge des Oxychinol ins, bezüglich des Oxytetrahydro- 
chiuolins sind das Analgen, Loretin, Kairin, Thaliin und andere 
arzneilich angewendete Körper zu betrachten : 

NH.C 2 H 8 0 SO a H 

C CH C CH CH CH 2 CH CH 2 

Hc/\?/^CH HC^NjAc H HC^ H ,/X CU 2 CH'.O.C^cAcH 2 

II II II II 

Hc \ //CH JC X ..Cx JCH HC X X\ CH S HC', ,C X ) 

C N C N C N HC NH 

b.C 8 H» OH OH C 2 H 5 

Analgen Loretin Kairin Thaliin. 

Analgen: C tf H 5 N (O . C 2 H 5 ) NH . C J H*0, Aet hoxy- Acetylamido- 
chinolin (O. N. Vis). Zur Darstellung dieses, als Antineuralgicum arzneilich 
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empfohlenen Präparat« wird Ortho-Oxychinolin : C'H'N.OH (s. Kairin) 
durch Kochen mit NaOH (1 Mol.) und C 2 H 5 Br (1 Mol.) in alkoholiicher 
Lösung zunächst in o-Aethoxy chinolin: C 9 H 6 N . OC a H 5 , verwandelt, diese* 
durch Salpetersäure von 1,52 specif. Gewicht, unter Abkühlung, in Nitro-o- 
Aethoxychinolin: C»H & (N O a )N . OC 2 H», übergeführt, letzterem durch Zinn 
und Salzsäure zu der entsprechenden Amidoverbiudung : C 9 H 5 (N H 2 )X .OC'H 5 , 
reducirt und schliesslich durch Kochen mit Eisessig und Essigsäureanhydrid 
acetylirt. Das Analgen bildet, aus siedendem Wasser unikrystallisirt, farblose, 
bei 155°C. schmelzende Nadeln, die schwer löslich in kaltem Wasser (7:1000), 
leicht löslich in Alkohol sind. In säurehaltigem Wasser löst es sich unter 
8alzbildung zu mehr oder minder intensiv gelbroth gefärbten Flüssigkeiten auf 
Ueber die Constitution des Analgen siehe oben. 

Das jetzt als „ Analgen oder Benzanalgen" im Handel befindliche 
Präparat ist die der vorstehenden Acetyl Verbindung entsprechende Benzoyl- 
verbindung: C 9 H 6 N(0 . C 2 H 6 ) N H . C 7 H ö O. Letztere« bildet weisse, geruch- 
und geschmacklose Krystalle, welche bei 208° C. schmelzen. In Wasser ist« 
unlöslich, in Alkohol in der Kälte schwer, in der Wärme leicht löslich. Von 
8äuren wird es, unter Salzbildung, zu gefärbten Flüssigkeiten gelöst. 

Loretin: C 9 H 4 JN (OH)SO s H, Jod- Oxychinolinsulfosä ure (A. Claus). 
Zur Gewinnung dieses, als Jodoformersatz angewendeten Arzneimittels, wird 
Ortho-Oxychinolin: C'H 6 N . O H (s. Kairin) durch Einwirkung von rauchen- 
der Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur oder durch Erhitzen mit 
englischer Schwefelsäure in o-Oxyc hinolin-ana-8ulfosäure: C^H^SO'H) 
N .OH, übergeführt und letztere alsdann dadurch jodirt, dass äquivalente 
Mengen der Sulfosäure, Kaliumcarbonat und Jodkalium in wässeriger Lösung 
mit der ein Atom actives Chlor repräsentirenden Menge Chlorkalk gekocht 
werden und dieses Gemisch hierauf, nach dem Erkalten, mit der zur Um- 
setzung erforderlichen Menge Salzsäure versetzt wird. Hierdurch scheidet sieb 
das Calciumsalz des Loretins als ein Orangerothes, in Wasser fast unlösliche«, 
krystallinisches Pulver aus, welches schliesslich, nach dem Auswaschen, durch 
Salzsäure zerlegt wird. Das Loretin bildet ein rothgelbes, krystalliniicbes 
Pulver oder intensiv gelbe, glasglänzende Nadeln, welche wenig in Wasser, Alko- 
hol, Aether etc. löslich sind. In heisser concentrirter Schwefelsaure löst es sich 
ohne Zersetzung auf und wird beim Eingiessen dieser Lösung in Wasser wieder 
krystallitiisch abgeschieden. Loretin ist luft- und lichtbeständig. Beim Erhitzen 
bräunt es sich gegen 25o° C. und wird bei 260° C, unter Entwickelung von Jod- 
dämpfen, zersetzt. Ueber die Constitution des Loretins siehe oben. 

Kairin: t' n H ,J NO, HCl. .4 -Kairin, salzsaures Aethyl - Oxytetrmhvdro- 
chinolin. Dieses zeitweilig als Antipyreticum angewendete Chinolinderivat wird 
nach O. Fischer in folgender Weise dargestellt: Chinolin wird durch mehr- 
tägiges Krwärmen mit der 10 fachen Menge rauchender Schwefelsäure im 
Wasserbad, oder einstündiges Erhitzen von 1 Tbl. Chinolin mit 3 I / 2 Thln. 
rauehender Schwefelsäure auf 170° C. zunächst in die krystAllisirbare Ortho- 
(o-) -Chinolinsulfosäure: C 9 H 6 N.S0 3 H, übergeführt, letztere dann durch 
Schmelzen mit Aetznatron in o-Oxy chinolin : ClPN.OH, verwandelt und 
dieses durch Zinn und Salzsäure zu o-Oxytetrahydrochinolin : C n H'NH 
.OH, relucirt. Durch Einwirkung von Jodäthyl geht letztere Verbindung in 
ein Additionsproduct mit C-H 5 J über, welches durch Natriumcarbonat , unter 
Abspaltung von HJ, Aethyl - Oxytetrahydrocl.iuolin : C b H p (C s H*jNH 
.OH, liefert. Diese Verbindung, welche aus Aether oiler Ligroin in farMorto, 
bei 7«°C. schmelzenden Hlättcheu krystallisirt, ist eine einsäurige Ba*e, die 
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durch directe Addition mit Säuren krystallisirbare Salze liefert. Ueber die 
Constitution derselben siehe oben. 

Das salzsaure Salz obiger Base , das eigentliche Kairin , wird erhalten 
durch Lösen derselben in verdünnter Salzsäure oder durch Versetzen dieser 
Lösung mit starker Salzsäure, worin das Hydrochlorat schwer löslich ist. 

Eigenschaften. Das Kairin bildet farblose, rhombische Prismen oder 
«in weisses, krystallinisches, geruchloses Pulver, welches sich leicht in Wasser, 
etwas schwerer in Alkohol löst. Die wässerige Lösung besitzt salzigen und zu- 
gleich kühlenden Geschmack. Beim Aufbewahren nimmt dieselbe eine bräun- 
liche Farbe an. Durch Xatriumcarbonat wird die wässerige Lösung getrübt, 
in Folge einer Ausscheidung der freien Base. Kali- und Natronlauge wirken 
ähnlich, jedoch löst sich die ausgeschiedene Base in einem üeberschuss des 
Fällungsmittels wieder auf. 

Die wässerige Lösung des Kairins wird durch wenig Eisenchloridlösung 
vorübergehend violett, durch etwas mehr Eisenchloridlösung dunkel braunroth 
gefärbt. Rauchende Salpetersäure färbt die Kairinlösung blutroth. Kalium- 
dichromatlösung ruft in verdünnter wässeriger Kairinlösung zunächst eine 
dunkle Färbung hervor, die sich jedoch noch nach kurzer Zeit als ein schwer 
Jöslicber, dunkelvioletter Farbstoff abscheidet, der sich in Alkohol mit blau- 
violetter Farbe löst. 

Prüfung. Die Reinheit des Kairins ergiebt sich durch die weisse Farbe, 
die krystallisirte oder wenigstens krystallinische Beschaffenheit, die Löslichkeit 
in Wasser und Alkohol mit neutraler oder doch nur schwach saurer Reaction 
und durch die Flüchtigkeit. In concentrirter Schwefelsäure löse eB sich ohne 
Färbung. 

Als Kairin -M, Kairolin, wird das Methyl - Oxytetrahyd rochinolin : 
C 10 H 18 NO,HC1 oder C 9 H*(CH«)NH . OH, HCl, bezeichnet. Dasselbe wird ent- 
sprechend dem Kairin-A, unter Anwendung von CH S J, dargestellt. Es ähnelt 
in seinen Eigenschaften dem Kairin-A. 

T h a 1 1 i n: C*U»(O.CH*)NH. 
Para-ÄIethoxytetrahydrochinolin, Tetrah yd roparachinanisol. 

Das Sulfat obiger Base wird wegen seiner antipyretischen , antiseptischen 
und gährungshemmenden Eigenschaften arzneilich angewendet (Skraup). 

Zur Darstellung des Thallins wird das Para-Nitrophenol : C«H«(NO J ).OH 
<s. 8. 918), durch Erwärmen mit KOH, CH 3 J und CH s .OH in Para-Nitro- 
phenolmethyläther: C ß H 4 (N O 2 ) O . C H 3 , Para-Nitroanisol, ver- 
wandelt und letztere Verbindung hierauf durch Reduction mit Zinn und 
Salzsäure in Para- Amidophenolmethy läther: C 6 H*(NH 2 )0 . CH 3 , Para- 
Amidoanisol, Para-Anisidin, übergeführt. Ein Gemenge von Para- 
Nitroanisol und Para-Amidoanisol Avird sodann, ähnlich wie bei der Darstellung 
des Chinolins, siehe 8. 1237, mit Glycerin und Schwefelsäure längere Zeit auf 
140 bis 155° C. erhitzt: 

C6H4 !o H CH s + C3H8 ° 3 = 0 ,0 H 9 NO -f 3H 2 0 -f 2H, 
1 , 4 Amidoanisol Glycerin Para-Chinanisol 

C6H4 {o°CH 3 + CSH8 ° S = C 10 H»NO +- 3H*0 4" 20. 
1,4 Nitroanisol Glycerin Para-Chinanisol 
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Das hierbei gebildete Para-Chinanisol wird durch Natronlauge und darauf 
folgende Destillation als ölige Flüssigkeit abgeschieden und hierauf durch 
Reduction mit Zinn und Salzsäure zu Tetrahydro-Parachinanisol: 
C 10 H 13 NO, reducirt. Letztere Baue, das freie Thallin, bildet, aus Petroleum- 
äther umkrystallisirt , farblose, rhombische Octaeder, die bei 42° C. schmelzen. 
Die Krystalle zeigen cumarinartigen Geruch. Sie besitzen neutrale Reaction, 
lösen sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether und verbinden sich mit Säuren 
zu krystallisirbaren Salzen. Die Constitution des Thallins wird durch die auf 
S. 1241 angegebene Formel illustrirt. 

Thallinsulfat: (C l0 H> a XO)UI*SO« + 2H*0. 
Thallin um sulfuricum. 

Zur Darstellung des Thallinsulfats wird reines Thallin in der vierfachen 
Menge warmen Wasser« gelöst und die Lösung mit einer berechneten Menge 
Schwefelsäure versetzt. Die beim Erkalten sich ausscheidenden Krystalle 
werden direct gesammelt und getrocknet oder aus Alkohol unikrystallisirt. 

Eigenschaften. Das Thallinsulfat scheidet sich aus verdünntem Alkohol 
in langen, farblosen Nadeln aus. Das käufliche Sulfat bildet ein weisses, kri- 
stallinisches, schwach cumarinartig riechendes Pulver von säuerlich -salzigem 
und zugleich schwach bitterem, etwas gewürzigem Geschmack. Ueber Schwefel- 
säure und bei 100° C. verliert das Thallinsulfat sein Krystallwasser. Es löst 
sich in etwa 7 Thln. Wasser und in 100 Thln. Alkohol von 90 Proc. mit saurer 
Keaction. In Aether und in Chloroform ist es nur wenig löslich. Die wässerige 
Lösung nimmt heim Aufbewahren eine braune Farbe an. Eisenchlorid ruft in 
der wässerigen Thallinsulfatlösung eine intensiv grüne Färbung hervor — daher 
der Name Thallin, von »tüloi abgeleitet — , die nach 24 Stunden in Roth 
übergeht. Bei Gegenwart von Schwefelsäure ist die Grünfärbung beständiger. 
Rauchende Salpetersäure ruft in der wässerigen Lösung, jedoch erst nach dem 
Erwärmen , eine tief rothe Färbung hervor. Concentrirte Schwefelsäure löst 
das Thallinsulfat ohne Färbung auf, auf Zusatz von etwas Salpetersäure nimmt 
die Lösung jedoch sofort eine tief rothe Färbung au. Chlorwasser ruft in der 
wässerigen Lösung eine weisse Trübung und gleichzeitig eine grüne Färbuug 
hervor; Ammoniak führt letztere Färbung iu Blassröthlich über. 

Prüfung. Die Reinheit des Thallinsulfats ergiebt sich durch die weisse 
Farbe, die kristallinische BeschafTenheit , die klare und farblose Löslichkeit in 
Wasser und die vollständige Flüchtigkeit. In concentrirter Schwefelsäure löse 
es sich ohne Färbung. Es werde vor Licht geschützt aufbewahrt. 

Thallinh ydrochlorid : C 10 H ,3 NO, HCl, bildet feine, in Wasser leicht, 
in Alkohol etwas schwerer lösliche Nadeln. Thallintartrat: C 10 H IS NO, 
C 4 II°O ß , ist ein weisses, krystallinisches Pulver, welches sich in 10 Thln. Wasser, 
kaum in Alkohol löst. T h a 1 1 i n t a n n a t bildet ein gelbbraunes , amorphes 
Pulver, welches kaum in Wasser, wohl aber in Alkohol löslich ist. 

Diaphterin oder Oxy ch inaseptol soll eine Verbindung sein von 1 Mol. 
Ortho- Oxychinolin (s. Kairin) mit 1 Mol. orthophenolsulfosaurem Ortho- 
Oxychinolin: C 6 H«(OH)S0 3 H . C !, H 8 (OH)N -f C 9 H«(OH)N. Dasselbe bildet 
gelbe, durchsichtige, bei 8*>°C. schmelzende Säulen, die sich in der gleichen 
Menge Wasser lösen. In starkem Alkohol ist es schwer löslich. Beim Erhitzen 
über 200° C. spaltet es sich in Oxychinolin und Phenol. Die wässerige Lösung 
wird durch Eisenchlorid blaugrün gefärbt ; auf Zusatz von Salzsäure geht die 
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Färbung in Gelb über. 8odalÖsung scheidet aus der wässerigen Lösung Oxy- 
chinolin aus. Antisepticum. 

Thermifugin soll das Natriumsalz einer Metbyl-Oxyhydrochinolincarbon- 
säure: C 9 H 8 N(CH 3 )(OH)CO . ONa , sein. Fast farblose, in Wasser leicht lös- 
liche Krystalle, deren Lösung sich rasch bräunt. 

A n t i p y r i d : C»H»N*0. 

Moleculargewicht : 188. 
(In lOOTheilen, C: 70,21; H: «,39; N: 14,89; O: 8,51.) 

Syn.: Dimethyl-Phenyl- Isopyrazolon, Analgesin, Anodynin, Parodyn, 

Phenylon, Sedatiu. 

Das Antipyrin, welches als Antlpyreticum ausgedehnte arzneiliche An- 
wendung findet, wurde früher von seinem Entdecker Knorr als ein Chinolin- 
derivat betrachtet. Nach weiterer Untersuchung ist dasselbe jedoch als ein 
Pyrazolabkömmling anzusehen. 

Die Pyrazol Verbindungen enthalten einen fünfgliederigen, aus 3 Atomen C 
und aus 2 Atomen N bestehenden ringförmigen Kern. Die einfachste Pyrazol- 
verbindung, das Pyrazol: C 3 H 4 N 2 , selbst ist zu betrachten als Pyrrol : 
C 4 H 4 .NH, in dem eine CH -Gruppe durch N ersetzt ist: 

HC CH HC CH HC — CH 2 HC — CH 2 HC=CH 

11 II II H II I II I II 

HC CH N CH N CH 2 N CO HN CO 

\/ \/ \/ \/ \/ 

NH NH NH NH NH 

Pyrrol Pyrazol Pyrazolin Pyrazolon Isopyrazolon. 

Durch Addition von 2 Atomen Wasserstoff entsteht aus dem Pyrazol das 
Pyrazolin: C*H 6 N a , und aus letzterem durch Ersatz von 2 Atomen H 
durch O das Pyrazolon: C 8 H 4 N a 0, aus welchem durch Atomumlagerung 
das Isopyrazolon : C s H 4 N 2 0, gebildet wird. 

Das Pyrazol: C'H 4 N 2 , entsteht, beim Erhitzen von Epichlorhydrin (siehe 
8. 255) mit Hydrazinhydrat: N 2 H 4 -f H 2 0 und ZnCl 2 , sowie durch directe 
Addition von Diazoessigsäure (s. S. 386) mit Acetylendicarbonsäure (s. 8. 660), 
bezüglich deren Aether, und darauf folgendes Erhitzen der hierdurch gebildeten 
Py razoltricarbonsäure : C 3 HN 2 (CO.OH) S . Farblose, pyridinartig riechende, 
bei 70° C. schmelzende Nadeln von schwach basischen Eigenschaften. 

Das Pyrazolin: C 3 H fi N 2 , wird durch Einwirkung von Hydrazinhydrat: 
N a H 4 4- H 2 0, auf Acrole'in (s. 8. 650) bei gewohnlicher Temperatur gebildet. 
Farblose, schwach chocoladeartig riechende, bei 144° C. siedende Flüssigkeit 
von basischem Charakter. Die Salze des Pyrazolins färben Holzstoff inten- 
siv gelb. 

Das Py razolon: C 3 H 4 N 2 0, ist ein farbloses, stark riechendes, bei 155°C. 
siedendes Liquidum , welches beim Erhitzen der Pyrazoloncarbonsäure mit 
Natronkalk entsteht. Der Aether letzterer Säure wird bei der Einwirkung von 
Hydrazinhydrat: N 2 H 4 -f- H 2 0, auf Oxalessigsäureäther (s. S. 502) gebildet. 
Das Isopyrazolon: C s H*N 2 0, ist nur in seinen Alkyl- und Phenylderivaten 
bekannt. 

Um die Stellung der substituirenden Gruppen in diesen Kernen, speciell in 
<lem Pyrazolonkern , angeben zu können, werden die fünf Glieder mit den 
Zahlen 1 bis 5 bezeichnet: 
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(3)C — C(4) CH 3 .C=CH 

II II 

(2)N C(5) C H 8 . N CO 

\/ \/ 
N N.C«H 5 

(1) 

Das Antipyrin würde hiernach als (l)-Phenyl-(2,3)-Dimethyl-(5)Jsopm»li}B 
zu bezeichnen sein. 

Darstellung. K>0g Phenylhydrazin werden mit 125g Acetessigätber 
gemischt, das in Folge Bildung von Phenylhydrazinacetessigäther ausgesehen* 
Wasser wird hierauf getrennt und das ölige Condensationsproduct etwa '2 Stund« 
im Wasserbad erwärmt, bis dasselbe nach dem Erkalten erstarrt. Das hierbfi 
gebildete Pbenyl-Methyl-Pyrazolon wird durch Waschen mit Aether und dirwf 
folgendes Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt: 

/CR* 

C 6 H 5 . N II — N H 2 -f CO 

V ^C H 2 — C 0 . O C 2 H 6 
Phenylhydrazin Acetessigäther 

/CH 3 

= H 2 0 + C«H 6 .NH- N— 0 

H 2 — CO . OC 2 H* 
Phenylhydrazinacetessigäther 

£?N — C 6 H 5 N — C 8 H 5 

CO . 0 C 2 H b = W.OH -f N^CO 

II I II I 
CH»-C -CH S CH J -C CH 2 

Phenylhydrazinacetessigäther Phenyl-, Methyl-Pyrazolon. 

Nach dem ReichspatenlTNo. 72 824 wird das Phenyl-, Methyl - Pyraroton 
durch Einwirkung von Phenylhydrazin in schwefelsaurer Lösung auf Acetesur- 
äther erzeugt , das Beactionsproduct alsdann mit Natronlauge alkalisch ge- 
macht, mit Aether ausgeschüttelt und die nach dem Abdestilliren des Aethen 
verbleibende Masse schliesslich im Vacuum destillirt. 

Das Phenyl -Methyl-Pyrazolon bildet farblose, glänzende, bei 127° C. 
schmelzende Krystnlle. Durch Oxydation mit Eisenchlorid oder Platinchlorii 
geht es in Pyrazolblau, einen dem Indigblau ähnlichen Farbstoff über. 
Diese Keaction kann auch zur Erkennung aller Pyrazolonderivate mit un- 
veränderter CH a -Gruppe dienen. Wird das Phenyl-Methyl-Pyrazolon mit CH S J 
in methylalkoholischer Lösung (20 Thle. C 10 H l0 N 2 O, 14 Thle. CH S J und 
20 Thle. CH J .OH) auf 100 bis 110°C. erhitzt und hierauf das zunächst ge- 
bildete CH 3 J-Additionsproduct mit Natronlauge behandelt, so wird unter Ab- 
spaltung von HJ Antipyrin abgeschieden. Hierbei findet gleichzeitig eine Um- 
lagerung des Fyrazolonkerns in einen Isopyrazolonkern statt. 

Das Antipyrin wird auch direct durch Erhitzen von Methyl-Phenylhydraxia 
und Acetessigäther erhalten : 

CH 3 — CO— CHH— CO . OC*H* CH 3 — C - CH H 2 0 

I ffS 

CH 3 — N H = CH 3 — N CO -f- C«H».OH. 

Ntf.C 6 H & N.C«H» 
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Auch durch Erwärmen von Methyl - Phen3'lhydrazin mit /J-Broin -Croton- 
säure: CH S — CBr=-CH — CO. OH, in wässeriger oder alkoholischer Lösung 
wird Antipyrin gebildet. 

Das Roh - Antipyrin wird durch Utnkrystallisiren aus heissem Aether, 
Ligroin oder Toluol gereinigt. 

Eigenschaften. Das Antipyrin bildet farblose, tafelförmige, monokline 
Krystalle von kaum wahrnehmbarem Geruch und mild bitterem Geschmack. 
Es schmilzt bei 113° C. Bei höherer Temperatur siedet es unter theilweiser 
Verkohlung und Entwickelung unangenehm riechender, alkalisch reagirender 
Dämpfe, während ein Theil des Antipyrin« unzersetzt sublimirt. Es löst sich 
in weniger als 1 Tbl. kalten Wassers, in etwa 1 Tbl. Alkohol von 90 Proc, in 
0,5 Thln. Chloroform und in etwa ^0 Thln. Aether mit neutraler Reaction. 

Die wässerige Lösung des Antipyrins (l : 100) giebt mit Gerbsäurelösung 
eine starke weisse Fällung. 2 ccm wässeriger Antipyrinlösmng (l : 100) werden 
durch zwei Tropfen rauchender Salpetersäure grün und durch einen, nach 
vorhergegangenem Erhitzen zum Sieden zugesetzten weiteren Tropfen dieser 
Säure roth gefärbt. "Wird eine conceutrirte Lösung des Antipyrins in verdünnter 
Essigsäure mit Kaliumnitrit versetzt, so tritt zunächst eine dunkelgrüne Färbung 
und nach einiger Zeit eine Abscheid ung grüner Krystalle von Nitroso- 
antipyrin: C 11 H n (NO)N*0 , ein. Eisenchlorid ruft in verdünnten Anti- 
pyrinlösungen (noch 1 : 100 000) eine tiefrothe Färhung hervor, die auf Zusatz 
von concentrirter Schwefelsäure in Gelb übergeht. 

Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von Antipyrin in Chloroform 
wird A n t i p y r i n d i br om i d : C n H 12 Br 2 N 2 0, gebildet; aufZusatz vonAether 
wird es in leicht zersetzbaren Krystallen abgeschieden. Schon beim Ueber- 
giessen mit Wasser geht das Antipyrindibromid in das schwer lösliche Brom- 
antipyrin: C n H n BrN 2 Ü , Bromopyrin, über; farblose, bei 117°C. 
schmelzende Nadeln. 

Wird Antipyrin in Toluollösung mit Natrium, unter Einleiten von CO 2 , 
gekocht, so geht es in /Sf-Methyl-Amidocrotonsäureanilid: NH.CH 8 — C 
. CH»=CH — CO . NH . C 8 H 6 , über; farblose, bei 145° C. schmelzende Nadeln. 

Prüfung. Die Reinheit des Antipyrins ergiebt sich durch das Aeussere, 
den Schmelzpunkt: III bis 113° C\, die Flüchtigkeit, sowie die Neutralität und 
Farbloaigkeit der wässerigen Lösung. Schwefelwasserstoff verändere die 
wässerige Antipyrinlösung nicht. Concentrirte reine Schwefelsäure werde 
durch Antipyrin nicht gefärbt, 

Antipyrinsalicylat: C"H 12 N 2 0 . C 7 H fl O s , Salipyrin, wird durch Zu- 
sammenschmelzen von 188 Thln. Antipyrin und 138 Thln. Salicylsäure im 
Wasserbad , und Umkrystallisiren der wieder erstarrten Masse aus verdünntem 
Alkohol erhalten. Farblose, kleine Krystalle oder ein weisses, krystallinischea 
Pulver, bei 92° C. schmelzend. Das Salipyrin löst sich in etwa 200 Thln. 
Wasser von 15°C. und in 25 Thln. siedendem Wasser zu einer schwach sauer 
reagirenden Flüssigkeit. In Chloroform ist es leicht löslich, ziemlich leicht lös- 
lich in Alkohol und in Aether. Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure 
wird Salicylsäure, beim Erwärmen mit Natronlauge Antipyrin abgeschieden. 
Verdünnte Eisenchlorid lösung färbt die wässerige Lösung des Salipyrina violett, 
bei weiterem Zusatz tritt ein mehr bräunlicher Farbenton auf. Rauchende 
Salpetersäure ruft eine Grünfärbung in der wässerigen Lösung hervor. 

Mandelsaures Antipyrin: C n H l2 N 2 O.C 8 H 8 0 3 , Tussol, entsprechend 
dem Salipyrin, aus Antipyrin und Mandelsäure (s. S. 1006) bereitet, bildet ein 
weisses, krystallinisches Pulver oder kleine, farblose, bei 53° C. schmelzende 
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Krystalle. In Wasser löst sich das Tussol massig leicht zu einer schwach 
sauer reagirenden Flüssigkeit auf. Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung 
tief roth, rauchende Salpetersäure grün. 

0-Resorcylsaures Antipyrin: (C l, H 12 N a O) a . C 7 H«0 4 , 0-Resalgin, 
scheidet sich als ein allmälig erstarrendes Oel aus beim Zusammenbringen con- 
centrirter wässeriger Lösungen von 2 Mol. Antipyrin und 1 Mol. /J-Resorcjl- 
säure (s. ß. 1009). Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol oder Essigäthfr 
bildet es farblose, sauer reagirende, bei 115° C. schmelzende Nadeln, welche 
sich in ir>0 Thln. kaltem und in 20 Thln. kochendem Wasser lösen. In Alko- 
hol und in Essigäther ist es leicht löslich, in Aether dagegen unlöslich. 

Resopyrin: C»H«N Ä 0, C fl H«(OH) a (y), bildet sich als ein krysUllini- 
scher Niederschlag beim Zusammenbringen concentrirter wässeriger Lösungen 
von Antipyrin und Resorcin in äquivalenten Mengen. Farblose, rhombische 
Krystalle, die in Wasser unlöslich sind, sich dagegen leicht in Alkohol (1 : 5), 
weniger leicht in Aether (l : K'O) auflösen. 

Chloral-Antipyrin: C n H 12 N a O . CCl 3 — CH(OH) 2 , Hypnal, wird er- 
halten beim Zusammenreiben von 188 Thln. Antipyrin und 165,5 Thln. Chloral- 
hydrat bis zur Verflüssigung. Beim Umkrystallisiren der so resultirendtn 
öligen Masse aus heissem Wasser scheidet sich das Chloral-Antipyrin in farb- 
losen, octaedrischen, bei 67 bis 68° C. schmelzenden Kry stallen aus, welche sich 
in etwa 15 Thln. Wasser lösen. 

Wendet man unter obigen Bedingungen nur 94 Thle. Antipyrin an, so 
soll eine Verbindung C u H l2 N 2 0 . 2CC1 8 — CH(OH) a entstehen, die ebenfalls bei 
07 bis (i8°C. schmilzt, sich aber schou in 10 Thln. Wasser löst. Gegen Eisen- 
chlorid und gegen wenig rauchende Salpetersäure verhält sich die Lösung de» 
Chloral-Antipyrins wie die des Antipyrins. 

Erwärmt man das Gemisch aus 1*8 Thln. Antipyrin und 165,5 Thln. 
Chloral hyd rat einige Zeit auf 100 bis 110°C. und krystallisirt schliesslich die 
allmälig erstarrte Masse aus Alkohol um, so resultiren farblose, bei 186 bi* 
i87°C. schmelzende Krystalle C 1 1 H ia N 2 O . C Cl 3 — C O H , die in Wasser unlös- 
lich sind. 

Butylchloral- Antipyrin: C n H ia N 2 0 -f C< H 5 Cl s O . H a O , Butyl- 
hypnal, entsprechend dem Hypnal, aus Butylchloralhydrat dargestellt, bildet 
farblose, bei 70° C. schmelzende Nadeln, die sich in 30 Thln. Wasser lösen. 

Migraenin ist ein Gemisch aus Coffein, Antipyrin und Citronensäur* ; 
nach J. J. Hoffmann H9.4 Proc. Antipyrin, 8,2 Proc. Coffein und 0,56 Prw. 
Citronensäure enthaltend. 

Ferropyrin: (C»H"N a O) 3 Fe a Cl«, Ferripyrin, Antipyrinum cum ftrr; 
ist ein feines, oraugerothes Pulver, welches «4 Proc. Antipyrin und 12 Proc. 
Eisen enthalten soll. Es löst sich in kaltem Wasser im Verhältniss von 1 : 5 
zu einer blutroth gefärbten Flüssigkeit , die beim Erhitzen rubinrothe, bei 220 
bis 225° C. schmelzende Blättchen abscheidet. Aus Methylalkohol, in dem et 
ziemlich leicht löslich ist, lässt es sich in Orangerothen, glänzenden Blättchen 
erhalten. In Aether ist es fast unlöslich. 

Jodantipvrin : C n H n JN 2 0, Jodopyrin, welches durch Einwirkung 
von Chlorjod auf Antipyrin gebildet wird, krystallisirt in farblosen, glänzenden, 
bei K>'i°C. schmelzenden Nadeln, welche schwer löslich in kaltem, leichter lös- 
lich in heissem Wasser und in Alkohol sind. Eisenchlorid färbt die wässerige 
Lösung nur schwach bräunlich. 
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Aethoxyantipyrin: C ll H u (0 . C a H 6 )N a O, wird entsprechend dem Anti- 
pyrin, unter Anwendung von Para - Aethoxyphenylhydrazin : CH 4 (0 . C a H 6 ) 
NH-NH 1 (aus Para-Phenetidin darstellbar), gewonnen. Farblose, glänzende, 
bei 91° C. schmelzende Blättchen oder Nadeln, die in Wasser leicht löslich 
sind und sich ähnlich wie das Antipyrin verhalten. 

Tolypyrin: C ia H u N a O, entsprechend dem Antipyrin, unter Anwendung 
von Para-Tolylhydrazin: C H 8 . C 8 H 4 — N H — N H a , dargestellt, bildet farblose, 
bitter schmeckende, bei 136 bis 137° C. schmelzende Kry stalle, die sich in 
UThln. Wasser von 15°C. lösen. Toly pyrinsalicy lat: C ,a H u N a ü .C 7 H 6 0 5 , 
Tolysal, dem 8alipyrin entsprechend, bildet farblose, bei 101 bis 102° C. 
schmelzende Krystalle, welche in Wasser schwer löslich sind. 

Isoantipyrin: C n H l2 N a O, ist dem Antipyrin in den Eigenschaften und 
in der Wirkung sehr ähnlich. Zu dessen Darstellung wird /S-brombuttersaures 
Kalium: C H s — C H Br — C H a — C 0 . O K, in der 2 V a fachen Menge Wasser gelöst, 
die Lösung mit Natriumacetat und einer berechneten Menge Phenylhydrazin: 
C*H 6 .NH — NH a , versetzt, und, nachdem die Mischung sich einige Zeit selbst 
überlassen ist, im Dampfbad erwärmt. Schüttelt man nach dem Erkalten das 
Beactionsproduct mit Aether aus , so geht in letzteren das durch Wasser- 
abspaltung aus der zunächst entstandenen Phenylhydrazinbuttersäure (I) 
gebildete IBO-Pheny 1-M ethyl -Hy dropyrazolon (II) in Lösung (farblose, 
bei 127° C. schmelzende Nadeln). Durch Erwärmen mit einer berechneten 
Menge von Eisenchlorid geht letztere Verbindung in Iso-Phenyl-Methyl- 
Pyrazolon (III: farblose, bei 167° C. schmelzende Nadeln) über, welches 
schliesslich durch Methylirung mit CH 8 J (s. Antipyrin) in Isoantipyrin (IV) 
verwandelt wird: 

HO.OC — CH a OC — CH a OC — CH OC — CH 

1 II I " ■ „ 1 " 

H a N CH.CH» UN CH.CH» HN C.CH 3 CH 3 .N C.CH 3 

\/ m \/ \/ \/ 

N.C«H 5 N.C 6 H» N.C«H 5 N.C 6 H 5 

i. n. m. iv. 

Das Isoantipyrin bildet farblose, tafelförmige, bei 113°C. schmelzende 
Krystalle, die sich leicht in Wasser und in Alkohol lösen. Gegen Kaliumnitrit 
und gegen Eisenchlorid verhält sich das Isoantipyrin dem Antipyrin sehr ähn- 
lich. Das salicylsaure Isoantipyrin ist, zum Unterschied von Salipyrin, nur 
schwer krystallisirbar; das Isoantipyrinpikrat schmilzt bei 168° C, wogegen das 
Antipyrin pikrat bei 187° C. schmilzt. 



_ CH=CH 

Dus Isochinolin: C B H 7 N oder C fl H 4 <T i , zu welchem ver- 

CH=N 

schiedene Alkaloide, wie z. B. Hydrastin, Narcotin, Berberin, Papaverin, in 
naher Beziehung stehen, findet Bich ebenfalls im Steinkohlentheer. Synthetisch 

C b H*.CO 

kann es aus Homophtalsäureimid : q >NH (durch Destillation von 

isouvitinsaurem Ammonium, s. 8. 987 darstellbar), durch Erhitzen mit Zink- 
staub, oder durch Erwärmen mit Phosphoroxychlorid auf 150 bis 170°C. und 
Behandeln des hierbei zunächst gebildeten Dichlorisochinolins: C B H 6 Cl a N, 
mit HJ und Phosphor bei 200° C. gewonnen werden. Isochinolin wird ferner 
erhalten beim Erhitzen von Zimmtaldoxim : C Ä H 6 — CH=CH— CH : N . OH 
(Bcbmelzp. 138° C), mit P 2 O ß im Wasserbad, sowie durch Eintropfen eines Oe- 

Hchmidt, pharm aceu Iis che Chemie. FI. 70 
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mischs von 1 Thl. Benzylidenamidoacetal: C«H 5 — CH=N— CH 5 — CH(O.C 2 H 6 )*, 
and 2 Thln. concentrirter Schwefelsäure in 3 Thln. Schwefelsäure, die auf 
160° C. erwärmt ist. Nach dem Erkajten ist da« Keactionsproduct mit Waswr 
zu verdünnen, der abgespaltene Benzaldehyd abzudeatilliren, hierauf die Flüssig- 
keit mit Natronlauge alkalisch zu machen und das Isochinolin mit Wasser- 
dämpfen uberzutreiben (Ausbeute 50 Proc. der theoretischen Menge). Das hierzu 
erforderliche Benzylidenamidoacetal entsteht, unter Wasserabspaltung, beim 
Vermischen von Benzaldehyd und Amidoacetal (siehe 8. 291) in äquivalenten 
Mengen : 

C«H 5 — COH -f H a N — CH 9 C«H*— CH=N— CH 2 

I = I +H«0 

CH(O.C*H R )* CH(O.C*H*)» 

Benzaldehyd Amidoacetal Benzylidenamidoacetal 

C«H fi — CH=N-CH» / CH=N 

| =2C»H 4 .OH + C«H«( | • 

CH(O.C a H 5 ) 2 X CH=CH 

Das Isochinolin bildet eine feste, bei 22 bis 23° C. schmelzende und bei 
236 bis 237° C. siedende Masse. In seinem Verhalten ähnelt es dem Chinolin. 
Kaliumpermanganat führt das Isochinolin in Phtalsäure (durch Zerstörung des 
Pyridinkerns) und in ß-, y-Pyridindicarbonsaure, Cinchomeronsäure (durch Zer- 
störung des Benzolkerns) über. Durch Reduction mit Zinn und Salzsäure geht 
das Isochinolin in Tetrahydroisochinolin : C»H 10 .NH, über; farblose, bei 
232 bis 233° C. siedende Flüssigkeit. 

Durch Einwirkung von Benzotrichlorid : C 6 H 6 . CC1 S , auf ein Gemisch 
gleicher Molecüle «-Methylchinolin und Isochinolin, bei Gegenwart von ZnCl', 
entsteht ein schön rother Farbstoff, das Chinolinroth : C W H ,9 C1N*. 

Lepidine oder Methyl chinolin e: C 9 H«(CH 8 )N, sind in sieben Iso- 
meren bekannt: 

1. «-Methylchinolin, Chinaldin, findet sich im Steinkohlentheer. 
Künstlich wird es durch Condensation von Ortho- Amidobenzaldehyd mit Aceton 
(s. 8. 1236), sowie durch Einwirkung von Anilin auf Acetaldehyd |s. S. 1235), 
erhalten. Zur Darstellung erwärmt man ein Gemenge von 1 Thl. Anilin, 
l'/a Thln. Paraldehyd und 2 Thln. roher Salzsäure mehrere Stunden lang auf 
dem Wasserbad und destillirt dann das Product mit Natronlauge. Farblose, 
chinolinartig riechende Flüssigkeit, die bei 246 bis 247° C. siedet. Mit Säuren 
verbindet es sich zu krystallisir baren Salzen. Die wässerige Lösung der letzteren 
wird durch Eisenchlorid roth gefärbt. Durch Zinn und Salzsäure wird es zu 
Tetrahy dromethy lchinolin: C Ä H 4 =C S H % (C H s ) . NH , welches bei 247 
bis 248° C. siedet, reducirt. Durch Chromsäure wird das Methylchinolin zu 
o-Chinolincarbonsäure: C*H*N — CO. OH (s.S. 1241), durch Kaliumpermanganat 

zu Acetyl-Orthoainidobenzoesäure: C«H« [*J *J 'q^ 0 . oxydirt; farblose, 

bei 180° C. schmelzende Nadeln. 

Durch Erhitzen von 2 Thln. Chinaldin, 1 Thl. Pthalsäureanhydrid und 
1 Thl. ZnCl 3 auf 200° C. entsteht ein schön gelber Farbstoff, das Chinolin- 
gelb oder Chinophtalon: C l8 H n NO*. Das Chinolingelb des Handels, 
welches Wolle und Seide schön gelb färbt, ist das Natriumsalz der Sulfosaore 
dieses Farbstoffs. 

2. ^-Methylchinolin (aus Anilin und Propioualdehyd , siehe S. 1235) 
siedet bei 250°C; 3. -/-Methylchinolin, Lepidin, findet sich im Stein- 
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kohlen theer und in den Destillationsproducten des Cinchonins mit KOH. Es 
siedet bei 255° C. 

Die weiteren vier isomeren Methylchinoline, welche die CH 3 - Gruppe im 
Benzolkern enthalten und daher auch als Methylbenzchinoline bezeichnet 
werden, bilden sich, entsprechend dem Chinolin, durch Erhitzen der drei iso- 
meren Toluidine und Nitrotoluole mit Glycerin und Schwefelsäure: Tolu- 
chinoline — . Die Orthoverbindung siedet bei 247 bis 248°C., die Meta- 
verbindung bei 250° C. , die Paraverbindung bei 257 bis 258° C. und die 
Anaverbindung bei 250 bis 252° C. 

Cryptidine : C n H n N, existiren der Theorie nach in sehr zahlreichen 
Isomeren, die sich zum Theil als Aethylchinoline , zum Theil als Dimethyl- 
chinoline charakterisiren. Die im Steinkohlentheer vorkommenden und bei der 
Destillation von Cinchonin mit KOH sich bildenden, gegen 270° C. siedenden 
Cryptidine sind bisher nur sehr wenig bekannt. 

Basen der Formel C l8 H l3 N und C 13 H ls N sind ebenfalls nach den auf 
8. 1235 u. f. angegebenen synthetischen Methoden dargestellt worden. 

«-Phenylcbinolin: C*H*(C e H 6 )N, durch Erhitzen von Zimmtaldehyd 
mit Anilin und Salzsäure auf 200° C. darstellbar, bildet Nadeln, die bei 84° C. 
schmelzen. /3-Phenylchinolin: C 9 H 6 (C Ä H 5 )N, durch Condensation von 
1,2- Amidobenzaldehyd mit Phenylacetaldehyd durch Natronlauge zu erhalten, 
ist ein in der Kälte erstarrendes Oel. 

y-Phenylchinolin: C 9 H 6 (C*H*)N, scheint zu den Chinaalkaloiden in 
Beziehung zu stehen; krystallinische Flocken oder Nadeln vom Schmelzp. 61 
bis 62° C. Para-Phenylchinolin: C»H 6 (C 6 H 6 )N, durch Erhitzen vonPara- 
Amidodiphenyl , Nitrobenzol , Glycerin und Schwefelsäure darstellbar, bildet 
rhombische, bei 110°C. schmelzende Tafeln. 

Naphtochinoline: C ,S H 9 N, entstehen durch Erhitzen von c- und 
l-Naphtylamin mit Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsäure. «-Naphtochinolin 
schmilzt bei 50° C, £-Naphtochinolin bei 9u°C. Phenanthroline: O^H 8 ^, 
werden durch Erhitzen von m- und p-Diamidobeuzol mit Glycerin und Schwefel- 
säure gebildet; Anthrachinolin: C* 7 H 1S N, wird durch Erhitzen von Amido- 
anthracen, Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsäure erzeugt. 



Chinoxaline nennt man Abkömmlinge des Chinoxalins, einer Ver- 
bindung, die durch Einwirkung von Ortho - Diamidobenzol auf Glyoxal in 
wässeriger Lösung bei 50 bis 60° C. gebildet wird: 

/NH* COH /N=CH 
C«H«< -f- | = C*H*( | -f 2H*0. 

N H 2 COH \N=CH 

Die sauerstofffreien Chinoxaline sind schwache, einsäurige Basen von 
chinolinartigem Geruch, die in Wasser, Alkohol und Aether löslich sind. 

Chinoxalin: C 8 H*N, Chinazin, ist eine weisse, bei 27° schmelzende, 
bei 229° C. siedende Krysta Ilmasse. 



Chinazoline und Dihydrochinazoline leiten sich von den , dem 
Chinolin nahestehenden Verbindungen 

79* 
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CH=N XH*-NH 



C«H«< | C«H*< 

\N T =CH X N=CH 

Chinazolin Dihydrochinazolin 

ab. 

Orexinhydrochlorid: C"H ,a N, HCl -f 2H a O, Phenyldihydro- 
chinazolinhydrocblorid , ist als Stomachicum arzneilicb empfohlen. Zur 
Darstellung desselben läsat man zunächst Natrium auf eine Lösung von Form* 
anilid: C 6 H ß .NH.CHO (s. 8. 894), in Benzol einwirken und führt alsdann 
das hierbei gebildete Natriumformanilid : C 6 H 6 .NNa.CHO, durch Einwirkung 
von Ortho -Nitrobenzylchlorid: C 6 H 4 (NO*>— CH a Cl, in Ortho -Nitrobenzylform- 
anilid über. Wird letzteres hierauf mit Zinn und Salzsäure reducirt , so ver- 
wandelt es sich intermediär in Ortho- Amidobenzylformanilid , welches jedoch, 
unter Abspaltung von Wasser, direct in Phenyldihydrochinazolin (Orexin) 
übergeht : 



C 6 H* 



y C H a — N . C«H 6 y C H* — N . C«H& /CH 2 — N . C*H* 

< | C«H«< | C«H*< | 

x NO* CHO X NH* CHO X N = CH 



o-Nitrobenzylformanilid o-Amido Verbindung Orexin. 

Das bei der Beduction zunächst gebildete Zinndoppelsalz wird durch H s 8 
zerlegt und die Lösung alsdann zur Krystallisation eingedampft. 

Das Orexinhydrochlorid bildet kleine, farblose, bei 80° C. schmelzende 
Nadeln, die sich in 13 bis 15 Thln. Wasser zu einer sauer reagirenden Flüssig- 
keit lösen. Bei der Aufbewahrung im Exsiccator verliert das Salz sein Krystall- 
wasser; wauerfrei schmilzt es alsdann bei 221° C. Das Salz zeigt einen bitteren 
und zugleich scharfen Geschmack. 

Acridine sind Derivate des Acridins: C 18 H 9 N, oder 



die Acridine entstehen durch Erhitzen von Diphenylamin : (C 5 H 6 )*N T H, mit 
Fettsäuren, z. B. : 

(C 6 H 6 ) 2 NH -f- H — CO. OH = (C 6 H*) 2 N— CH 2 H* 0. 

Die Acridine sind schwache Basen, die durch Beduction in Diuydroacridine, 
die keine basischen Eigenschaften mehr zeigen, übergehen. 

Acridin: C l3 H 9 N, rindet sich im Steinkohlentheer und kann aus den 
bei 320 bis 360° C. siedenden Antheilen durch Schwefelsäure extrahirt werden. 
Farblose, stechend riechende, bei 110° 0. schmelzende, sublimirbare Bläuchen. 



N. Pflanzenbasen oder Alkaloide. 

Als Pflanzenbasen oder Alkaloide bezeichnet man eine Anzahl stick- 
stoffhaltiger , raeist durch starke physiologische Wirkungen ausgezeich- 
neter, im Pflanzenreich fertig gebildet vorkommender, basischer Verbin- 
dungen. Die Mehrzahl der Alkaloide enthält als Eleraentarbestaudtheile, 
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ausser Stickstoff, noch Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff; nur 
sehr wenige sind sauerstofffrei. 

Vorkommen. Die Pflanzenfamilien, in denen bis jetzt Alkaloide 
aufgefunden worden sind, gehören mit wenigen Ausnahmen zu den dico- 
tyledonischen Gewächsen. Von den Monocotyledonen hat fast nur die 
Familie der Colchicaceen , von den Cryptogamen haben nur einige Pilz- 
und Lycopodiumarten einen Gehalt an Alkaloiden aufzuweisen. Die 
Mehrzahl der Pflanzenfamilien scheint frei von Alkaloiden zu sein; be- 
sonders reich daran sind z. B. : die Familien der Papaveraceen, der Cin- 
chonaceen, der Strychnaceen , der Apocyneen, der Solaneen, der Berberi- 
deen etc. In der Regel beträgt jedoch auch hier der Alkaloidgehalt nur 
wenige Procente der betreffenden Pflanzentheile , während derselbe in 
vielen anderen Fällen kaum , / 10 Proc. und noch weniger erreicht. Den 
grössten Gehalt an Alkaloiden besitzen die Chinarinden (s. dort). Das 
Vorkommen der Pflauzenbasen scheint im engen Zusammenhang zu 
stehen mit dem Charakter und der Organisation der betreffenden Pflanzen- 
familien. In den meisten Fällen sind in den verschiedenen Pflanzen- 
fanülien, soweit sie überhaupt Alkaloide enthalten, verschiedene Pflanzen- 
hasen enthalten; nur selten kommt eine Base in mehreren Pflanzenfamilien 
gleichzeitig vor (z. B. Berberin). Am reichlichsten finden sie sich in den 
Früchten und Samen der betreffenden Pflanzen , bei baumartigen Ge- 
wächsen jedoch auch häufig in der Rinde derselben vor. In den einzelnen 
Pflanzentheilen sind sie im Allgemeinen nicht frei vorhanden , sondern 
gebunden an Säuren, in Form von Salzen. Eine Ausnahme hiervon 
machen die Basen der Angosturarinde. Ob die Alkaloide bei dem Stoff- 
wechsel des pflanzlichen Organismus eine bestimmte Rolle spielen, oder 
ob sie nur als Ausscheidungsproducte aufzufassen sind, ist bis jetzt un- 
entschieden. 

Darstellung. Die Gewinnungsweise der Alkaloide ist je nach der 
chemischen und physikalischen Natur derselben eine verschiedene. Die flüch- 
tigen Pflanzenbasen werden gewöhnlich in der Weise dargestellt, dasa man die 
genügend zerkleinerten Vegetabilien nach Zusatz von Aetznatronlösung oder 
von Kalkmilch mit Wasserdämpfen der Destillation unterwirft und alsdann 
aus dem wässerigen Destillat die im freien Zustand befind liehen Basen in ge- 
eigneter Weise (siehe Coniin) zur Abscheidung bringt. Die nicht flüohtigen 
oder doch nur sehr schwer flüchtigen Pflanzenbasen werden im Allgemeinen 
den betreffenden Pflanzentheilen durch Extraction mit angesäuertem Wasser 
oder Alkohol entzogen. Aus den auf diese Weise gewonnenen Auszügen scheidet 
man, nach vorhergegangener Concentration , bisweilen auch nach vorheriger 
Ausfällung der von Alkohol befreiten Auszüge mit Bleiacetat und darauf- 
folgender Entbleiung der Filtrate durch H 2 8 oder verdünnte Schwefelsäure, die 
Basen durch Zusatz von ätzenden oder kohlensauren Alkalien, oder durch Aetz- 
kalk oder gebrannte Magnesia ab und reinigt die hierdurch entstehenden Nieder- 
schläge, welche die freien Basen in Folge ihrer Schwerlöslichkeit in Wasser 
enthalten, durch Umkrystallisation aus Alkohol, Aether, Chloroform und ähn- 
lichen Ijösungsmitteln. Für die wenigen in Wasser leicht löslichen, nicht 
flüchtigen Alkaloide kann die Schwerlöslichkeit gewisser Salze oder Doppelsalze 
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derselben — Fällung der Lösungen durch Gerbsäure, Phospbomolybdän- 
säure, Fhosphowolfranisäure , Quecksilterjodid - Jodkaliuni , Wisniutbjodid- Jod- 
kalium etc. — mit Erfolg zur Abscheidung benutzt werden. Die Detail» der 
einzelnen Darstellungsmethoden werden später erörtert werden. 

Eigenschaften. Die sauerstofffreien, nur aus Kohlenstoff. 
Wasserstoff und Stickstoff bestehenden Alkaloide bilden meist bei ge- 
wöhnlicher Temperatur wasserhelle, unzersetzt destillirbare Flüssigkeiten, 
welche meist einen intensiven , charakteristischen Geruch besitzen (z. B. 
Coniin, Nicotin). Bei der Berührung mit Luft nehmen sie in Folge 
einer theilweisen Oxydation allmälig eine gelbe bis braunschwarze Fär- 
bung an. Sauerstofffreie, krystallisirbare Alkaloide sind bisher nur zwei, 
das Wrightin und das Aribin, bekannt. Die sauerstoffhaltigen 
Pflanzenbasen sind bei gewöhnlicher Temperatur feste, meist gut kry- 
stallisirbare, geruchlose Körper. Beim Erhitzen erleiden sie grösgteii- 
theils eine Zersetzung; nur wenige davon (z. B. Coffein und Tlieobromini 
lassen sich in etwas beträchtlicher Menge unzersetzt verflüchtigen. In 
Wasser sind die Alkaloide mit wenigen Ausnahmen (z. B. Colchicin. 
Physostigmin, Curarin) schwer löslich. Alkohol löst sie ohne Ausnahme, 
wogegen Aether manche Alkaloide (z. B. Morphin) gar nicht oder doch 
nur in sehr geringer Menge zu lösen vermag. Chloroform, Amylalkohol, 
Essigäther und Benzol, weniger Petroleumäther und Schwefelkohlenstoff, 
lösen sie in reichlicher Menge auf. Die Lösungen der Pflanzenbasec 
reagiren gegen Lackmuslösung (Phenolphtalein wird meist nicht gerötheti 
stärker oder schwächer alkalisch und besitzen meist einen intensiv bitteren 
Geschmack. Mit wenigen Ausnahmen (z. B. Berberin, Harmalin. PiperiDt 
sind sie ungefärbt. Die Lösung der grossen Mehrzahl der Pflanzenbau 
lenkt zum Unterschied von den künstlich dargestellten Basen (AmiD-, 
Pyridin- und Chinolinbasen), welche sämmtlich optisch inactiv sind, die 
Scbwingungsebene des polarisirten Lichts stärker oder schwächer, bald 
nach rechts, bald nach links, ab. 

Mit Säuren verbinden sich die Alkaloide, ähnlich wie das Ammoniak 
und die Aminbasen, ohne Abspaltung von Wasser, direct zu Salzen, z.B.: 

C 21 H 22 N a 0 2 -f HCl = C 2l H"N 2 0 2 , HCl 
Strychnin Salzsaures Strychnin. 

Die basischen Eigenschaften der Alkaloide sind schwächer ah die 
der ätzenden und kohlensauren Alkalien, des Ammoniaks, der ätzendeD 
alkalischen Erden und des Magnesiumhydroxyds, dagegen häufig stärker 
als die der Hydroxyde der Schwermetalle. Erstere Verbindungen ver- 
mögen daher die Alkaloidsalze unter Abscheidung der freien Basen zo 
zerlegen , während letztere in ihren Salzlösungen durch Alkaloidlösung 
ineist als Ilydroxyde abgeschieden werden, z. B. : 

C 8 H l7 N, HCl + KOH = KCl + H 2 0 + C 6 H» 7 N 
Salzsaures Coniin Coniin 

6C»H»"N -f- Fe 2 Cl« + 6H 2 0 = Fe 2 (OH) 6 -f 6C B H»"N. HCl 
Coniin Salzsaures Coniin. 
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Eigenschaften der Alkaloide. 1256 

Die Salze der Alkaloide sind zum Unterschied von den freien 
Hasen meist in Wasser leicht löslich, in Benzol, Aether, Chloroform und 
Amylalkohol dagegen unlöslich. Alkohol vermag die Mehrzahl der 
Alkaloidsalze zu lösen. Mit Platin- und Ooldchlorid vereinigen sich die 
salzsauren Salze der Alkaloide zu schwer löslichen, meist gut kry- 
stallisirenden Doppelverbindungen, welche in ihrer Zusammensetzung 
den entsprechenden Verbindungen des Ammoniaks und der Aminbasen 
gleichen, z. B.: 

(NH*Cl) a + PtCl* [NH*(CH»), HCl] 2 -f- PtCl« [C»H"N, HCl] 2 + PtCl« 
Ammoniumplatin- Methylaminplatinchlorid Coniinplatinchlorid. 
chlorid 

Auch mit den Chloriden und Jodiden des Quecksilbers , Wismutha, 
Zinks und Cadmiums vereinigen sich die Alkaloide zu schwer löslichen, 
mehr oder minder charakteristischen Doppelsalzen. Aehnliches gilt von 
der Gerbsäure, der Phosphomolybdänsäure, der Phosphowolframsäure und 
der Pikrinsäure, welche beinahe alle Alkaloide, und zwar noch in den 
verdünntesten Lösungen, in Gestalt von Salzen, die in Wasser und ver- 
dünnten Säuren nahezu unlöslich sind, abscheiden. Die Lösungen obiger 
Agentien werden daher mit Vortheil zur Erkennung und zum qualitativen 
Nachweis der Pflanzenbasen überhaupt verwendet — allgemeine 
Alkaloidreagentien — . 

Concentrirte Schwefelsäure färbt verschiedene Alkaloide in intensiver 
und charakteristischer Weise. Aehnlicbe Farbenerscheinungen werden 
auch durch Schwefelsäure hervorgerufen, welche zuvor mit einer geringen 
Menge Salpetersäure, Ammoniummolybdat oder Ammoniumvanadat ver- 
setzt war. Ueber die chemische Ursache dieser oft sehr schönen und 
für die eir izelnen Pflanzenbasen charakterischen Färbungen ist bis jetzt 
nur sehr wenig bekannt. Das Gleiche gilt von den Farbenerscheinungen, 
welche kalte concentrirte Salpetersäure bei einigen Alkaloiden hervorruft. 
Nur in verhältnissmässig seltenen Fällen ist es bisher gelungen, durch 
Einwirkung von Salpetersäure auf Alkaloide Nitroproducte (z. B. vom 
Strycbnin, Brucin, Codein, Harnialin) oder gut charakterisirte Oxydations- 
producte (z. B. vom Chinin, Cinchonin, Berberin) zu erhalten. Meist ent- 
stehen nur dunkel gefärbte, harzartige, schwer zu trennende und zu 
kennzeichnende Productc. Concentrirte Salzsäure bewirkt in der Wärme 
bisweilen eine Abspaltung von Wasser (z. B. bei Morphin und Codei'n), 
bisweilen zerlegt sie auch die Pflanzenbasen in einfachere, kohlenstoff- 
ärmere Basen und in stickstofffreie Verbindungen (Säuren) (z. B. Atropin, 
Hyo8cyainin, Cocain). Aehnliche Spaltungen werden bei einigen Alka- 
loiden durch Kochen derselben mit verdünnter Aetzkalilösung oder mit 
atsenden alkalischen Erden herbeigeführt (z. B. Veratrin, Piperin, Cocain, 
Atropin). Bei der trockenen Destillation mit Kalihydrat werden die 
Alkaloide in tief greifender Weise zersetzt. Der in denselben enthaltene 
Stickstoff entweicht hierbei in Gestalt von Ammoniak, Methylamin und 
bisweilen auch von Trimethylamin ; gleichzeitig treten auch Pyridin- und 
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Chinolinbasen unter den Zersetzungsproducten auf. Bei der Oxydation 
mittelst Kaliumpermanganat und mittelst Chromsäure werden aus meh- 
reren Alkaloiden Pyridincarbonsäuren (s. dort) erhalten. Chlor erzeugt 
neben harzartigen Zersetzungsproducten bisweilen auch gut charakteri- 
sirte Substitutionsproducte. Glatter verläuft die Bildung von Substitu- 
tionsproducten bei der Einwirkung von Brom. Jod vereinigt sich mit 
der Mehrzahl der Alkaloide oder deren Jodiden zu schwer löslichen» 
braunschwarz gefärbten , meist gut krystallisirenden Additionsproducten, 
den sogenannten Perjodiden. Aehnlich verhält sich bisweilen auch 
das Brom: Bildung von Perbromiden — . Chlorjodlösung scheidet 
aus Alkaloidsalzlösungen gelb gefärbte Chlorjodadditionsproducte ab, die 
durch Ammoniak eine schwarze Färbung annehmen. Gegen Alkyljodide 
verhalten sich die Alkaloide ebenso wie die Aminbasen (vergl. S. 663 u. f.), 
indem sie, entsprechend den tertiären Basen, mit Alkyljodiden zunächst 
Additionsproducte liefern (Coniin, Conhydrin, Carpain, Cytisin, Ephedrin 
und Guvacin ausgenommen), die ihrerseits dann durch feuchtes Silber- 
oxyd in Ammoniumbasen übergeführt werden, z. B.: 

C ,7 H 19 NO> 4- CH 3 J = C"H"'N0 3 . CH J J 
Morphin Morphinmethyljodid 

2C"H , »N0 3 .CH 3 J -|- Ag a O -f H»0 = 2C ,7 H lfl N0 3 . CH 3 . OH -f 2A*J 
Morphinmethyljodid Morphiumethylhydroxyd. 

Die Alkaloidammoniumba8en zeigen beim Erhitzen ein etwas ab- 
weichendes Verhalten von den Alkylammoniuinbasen. Während letztere 
durch trockene Destillation unter Abspaltung des Alkylhydroxyds in 
tertiäre Basen zurückverwandelt werden, gehen erstere häufig unter 
Wasserabspaltung in alkylirte, den Charakter tertiärer Basen tragende 
Alkaloide über, z. B.: 

(CH 3 )*N.OH = CH 3 .OH + (CH 3 ) 3 N 

Tetrametbylaramonium- Trimethylamin 
hydroxyd 

(C 2 H 4 )<N.OH = C a H* -f H*0 -f (C*H6) 3 N 

Tetraäthylammonium- Triätbylamin 
hydroxyd 

C 8 H i«(CH 3 )N.CH 3 .OH = H 2 0 + C 8 H 15 (CH 3 )*N 

Methylconiin- Dimethyl- 

methyl hydroxyd coniin. 

Wird das in obiger Weise alkylirte Alkaloid durch Jodalkyl und 
darauf folgende Einwirkung von feuchtem Silberoxyd von Neuem in eine 
Ammoniumbase verwandelt und diese dann abermals der trockenen 
Destillation unterworfen, so resultirt meist eine stickstofffreie Ver- 
bindung, Wasser und eine Aminbase, z. B.: 

C 8 H i6(CH 3 )*N.CH 3 .OH = N(CH 8 ) S -f H a O -f C 8 H M 
Dimethylconiin- Conylen. 
methylammoniumhydroxyd 
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Nachweis der Alkaloide in toxicologischen Fällen. 1257 

Auf diese Weise — Hofmann'sche Reaction — ist z.B. Methyl- 
piperidin: C 5 H 10 (CH»)N, in Piperylen: C^H*, Morphin: C'H^NO', 
in ein Phenanthrenderivat: C 15 H>°0 2 , Hydrastin: C ll H"NO«, in 
Hydrastonsäure: C ,0 H 18 O 7 , übergeführt worden, und dürfte diese 
Reaction auch bei anderen Alkaloiden zu stickstofffreien, einfacher con- 
stituirten Verbindungen führen, welche ihrerseits geeignet sind, über die 
chemische Natur der betreffenden Alkaloide selbst Aufschluss zu geben. 

Schwefelwasserstoff führt einige Alkaloide in leicht zersetzbare 
Polysulfhydrate (z. B. Strychnin, Brucin, Berberin) über. 

Constitution. Unsere Kenntnisse der Constitution der Alkaloide 
sind bis jetzt nur noch sehr lückenhafter Natur, da von der Mehrzahl 
der Pflanzenbasen nur wenig mehr als die Elementarzusammensetzung, 
und auch diese keineswegs immer mit Sicherheit bekannt ist. Aus ihrem 
gesammten chemischen Verhalten geht jedoch mit hoher Wahrscheinlich- 
keit hervor, dass ein Theil derselben den Aminbasen zur Seite zu stellen 
ist, ein anderer Theil davon zu den Pyridin- und Chinolinbasen in naher 
Beziehung steht. Die letztere Art von Alkaloiden , welche sich als 
Derivate des Pyridins oder Chinolins, bezüglich Isochinolins,. 
namentlich durch ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel kennzeichnen, 
scheint, wenigstens soweit unsere heutigen Kenntnisse reichen, die 
Mehrzahl der Pflanzenbasen zu bilden. Es würde jedoch vorläufig 
verfehlt sein, alle Alkaloide schlechtweg als Pyridin- und Chinolinderivate 
zu definiren, da schon jetzt Pflanzenbasen bekannt sind, die weder einen 
Pyridin-, noch einen Chinolinkern enthalten, z. B. das Morphin und 
andere Papaveraceeubasen. Aus dem Verhalten gegen Alkyljodide geht, 
wie schon erwähnt, hervor, dass fast sämmtliche wichtigere Pflanzen- 
basen den Charakter tertiärer Basen (vergl. S. 663) tragen. Nur Coniin, 
Conhydrin, Carpain, Ephedrin, Guvacin und Cytisin sind bis jetzt als 
secundäre Monamine erkannt worden. Die Synthese der Alkaloide ist 
trotz zahlreicher in dieser Richtung angestellter Versuche bisher nur in 
bescheidenem Umfang gelungen. Da jedoch bereits die vollständige 
Synthese des Coniins und des Piperins, sowie die Rückbildung des Atro- 
pins, Cocains und Pilocarpins aus den Zersetzungsproducten derselben 
realisirt ist, so ist hierdurch die Ausführbarkeit von Alkaloidsynthesen 
bewiesen und dürfte daher die künstliche Darstellung der übrigen Alka- 
loide nur eine Frage der Zeit sein. 

Anwendung. Die Alkaloide finden theilweise wegen ihrer starken 
physiologischen Wirkung, besonders in Gestalt ihrer Salze, ausgedehnte 
arzneiliche Anwendung. Auch die Wirksamkeit zahlreicher, als Arznei- 
mittel angewendeter Pflanzentheile und Pflanzenextracte ist auf einen 
Alkaloidgehalt derselben zurückzuführen. 

Nachweis der Alkaloide in toxicologischen Fällen. 

Die Auffindung und Charakterisirung der Alkaloide bei gerichtlich-chemi- 
schen Untersuchungen gehört zu den schwierigsten Aufgaben der analytischen 
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Chemie. Obschon die Mehrzahl der Alkaloide sich im reinen Zustand durch 
höchst empfindliche und charakteristische Reactioneo auszeichnet, so ist ihr 
Nachweis und ihre Erkennung im nicht ganz reinen Zustand doch häufig sehr 
schwierig, da oft sehr geringe Beimengungen fremder Stoffe die Einzelreactionen 
verwischen und in Folge dessen dieselben leicht trügerisch machen. Bei dem 
Kachweis der Alkaloide in toxicologischen Fällen ist daher die Isolirung dpi 
fraglichen Gifts in 8ubstanz, und zwar in möglichster Reinheit, für den 
Gerichtschemiker ein unerlässliches Erforderniss. Eine derartige AbscbeiduD| 
der Alkaloide aus Speisen und Contentis oder anderen vegetabilischen und anima- 
lischen Untersuchungsobjecten ist eine überaus schwierige Aufgabe, da es sich hier- 
bei gewöhnlich nur um Isolirung höchst geringer Mengen von Giften handelt. 
Dieselbe wird noch erschwert durch den häufigen Mangel scharfer und leicht 
ausführbarer Trennungsmethoden, sowie durch die verhältnismässig gering* 
Beständigkeit, welche ein Theil der Pflanzenbasen bei der Behandlung mit 
chemischen Agentien zeigt. Die bei der Auffindung der Alkaloide zu über- 
windenden Schwierigkeiten werden noch bedenklich durch den Umstand erhöht, 
dass bei der Fäulniss der Leichentbeile , vermuthlich durch Zersetzung der 
Eiweisskörper, Stoffe gebildet werden — die Ptomaine oder Leichen- 
alkaloide — , welche in ihrem chemischen, ja sogar auch zum Theil in dem 
physiologischen Verhalten eine grosse Aehnlichkeit mit einigen Alkaloiden 
zeigen und so leicht zu Täuschungen nicht nur Veranlassung geben können, 
sondern bereits mehrfach Veranlassung gegeben haben. In Berücksichtigen? 
der zahlreichen Schwierigkeiten , mit denen die Ausmittelung der Alkaloide 
verknüpft ist. sollte dieselbe in toxicologischen Fällen nur von solchen 
Apothekern oder Chemikern übernommen werden, welche durch reichlich* 
Uebung sich in den Besitz der nöthigen Erfahrungen auf diesem 
schwierigen Gebiet der analytischen Chemie gesetzt haben. Die Lösung dieser 
schwierigen Aufgabe wird allerdings bisweilen durch den Um stau d erleichtert 
dass bei Alkaloid Vergiftungen durch die Art des Todes oder durch die Be»w 
des betreffenden Gifts Anhaltspunkte oder wenigstens Fingerzeige für die Nator 
der giftigen Substanz geliefert werden. In den meisten Fällen wird es sich 
daher um die Auffindung eines bestimmten Alkaloids und nicht um ein« 
Prüfung auf alle wichtigeren Pflanzenbasen handeln. 

Ist zwischen der Vergiftung und dem eingetretenen Tode nicht allzuriel 
Zeit verstrichen, so sind in erster Linie der Magen und sein Inhalt als l'nter- 
suchungsobjecte ins Auge zu fassen. Liegt ein etwas längerer Zwischenrann; 
zwischen Intoxication und Tod, so ist bei vielen Alkaloiden auch der Darm, 
das Blut, bisweilen auch die Leber, die Niere, die Milz und der Harn zor 
Untersuchung mit zu verwenden. Ist das Untersuchungsobject bereits in starke 
Fäulniss übergegangen , so kann die Mehrzahl der Alkaloide , ihrer leichten 
Zersetzbarkeit wegen, kaum noch nachgewiesen werden. Einige Pflanzenbau'''' 
wie z. B. das Strychnin, zeichnen sich allerdings durch grosse Beständig- 
keit aus. 

Das gewöhnlich zur Ausmittelung von Alkaloiden zur Anwendung kom- 
mende Verfahren beruht darauf, dass die Salze der Pflanzenbasen, namentlich 
bei Gegenwart von freier Säure, in Wasser leicht löslich sind und die^i: 
Lösungen, mit sehr wenigen Ausnahmen, durch Schütteln mit Aether. Chloro- 
form, Amylalkohol, Benzol etc. nicht entzogen werden, während durch letztere 
Lösungsmittel Fette, Farbstoffe und andere die Alkaloidsalzlösungen *er 
unreinigende Körper aufgenommen werden. Setzt man aber die Alkaloide durch 
Zusatz von Natronhydrat oder Natriumcarbonat aus ihren Salzen in Freiheit 
und schüttelt die betreffenden Flüssigkeiten alsdann von Neuem mit jenen 
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Xösungsmitteln , so werden sie von letzteren aufgenommen und bleiben beim 
Verdunsten dieser Auszüge in grösserer oder geringerer Reinheit zurück. Sollte 
-die aufzusuchende Pflanzenbase hierbei noch nicht in genügender Reinheit 
zurückbleiben, so lässt «ch dieselbe dadurch weiter reinigen, dass man den 
Verdunstnngsrückstand in säurehaltigem Wasser löst, dieser Lösung nach der 
Filtration durch Ausschütteln mit Aether etc. die Verunreinigungen entzieht, 
und alsdann aus derselben , nachdem sie alkalisch gemacht ist , durch erneutes 
Ausschütteln mit Aether etc. das Alkaloid extrahirt. Auf den angegebenen 
Principien basiren die Ausroittelungsverfahren von Stas, von Erdmann und 
v. Uslar, von Dragendorff, von Otto etc. 

Das von J. und R. Otto modiflcirte und verbesserte Verfahren von Stas, 
welches bei sorgfältiger Handhabung stet» befriedigende Resultate liefert, wird 
in folgender "Weise angewendet: Das sorgfältig zerkleinerte Untersuchungs- 
object wird mit der doppelten Menge starken Alkohols Übergossen und nach 
dem Zusatz von Weinsäure bis zur entschieden sauren Reaction einige Zeit bei 
massiger Wärme digerirt; bei Gegenwart von Physostigmin ist die Digestion 
bei gewöhnlicher Temperatur und bei Abschluss von Licht vorzunehmen. Nach 
dem Erkalten wird der Auszug filtrirt, der Rückstand mit Alkohol nach- 
gewaschen und von Neuem in gleicher Weise mit weinsäurehaltigem Alkohol 
extrahirt. Die vereinigten, flltrirten Auszüge werden hierauf bei massiger 
Wärme auf ein kleines Volum verdunstet, der Rückstand durch ein mit Wasser 
angefeuchtetes Filter filtrirt und alsdann zur Extractconsistenz (anfänglich 
im nicht siedenden Wasserbad, schliesslich über Schwefelsäure) eingedampft. 
Den hierbei verbleibenden Rückstand vermischt man a 1 1 m ä 1 i g mit so viel 
absolutem Alkohol, dass durch weiteren Zusatz keine neue Abscheidung mehr 
erfolgt, filtrirt hierbei von Neuem, verdunstet das Filtrat und nimmt den Ver- 
dunstungsrückstand mit wenig Wasser auf. Die eventuell abermals filtrirte 
Lösung wird hierauf mit dem gleichen Volum alkoholfreien Aethers einige Zeit 
tüchtig geschüttelt, der Aether nach vollzogener Klärung von der wässerigen 
Flüssigkeit getrennt und letztere sodann von Neuem mit Aether ausgeschüttelt. 
Letztere Operation ist so oft zu wiederholen , als der Aether noch gefärbt er- 
scheint, bezüglich von demselben noch etwas gelöst wird. Der nach dem Ver- 
dunsten des Aethers verbleibende Rückstand wird hierauf zur Entfernung der 
mitgelösten Weinsäure mit verdünnter Natronlauge annähernd neutralisirt 
(er reagire noch sauer), von Neuem mit Aether ausgeschüttelt und die Aus- 
züge auf Uhrgläsern oder in Glasschalen verdunstet. Die ersten, meist stärker 
gefärbten Auszüge, welche ein unreineres Product liefern als die letzten, weniger 
gefärbten, lässt man zweckmässig für sich verdunsten. 

I. Von den Alkaloiden wird aus saurer Lösung von Aether nur Col- 
-chicin und etwas Coffein aufgenommen; von giftigen Eitterstoffen werden 
gelöst Digitalin, Cantharidin und Pikrotoxin. 

Die durch Ausschütteln mit Aether von Colehicin etc. befreite saure 
Alkaloidsalzlösung wird zur weiteren Untersuchung zunächst durch Erwärmen 
vollständig von Aether befreit, alsdann mit Natronlauge deutlich alkalisch ge- 
macht, um die Basen frei zu machen und eventuell vorhandenes Morphin durch 
■den Ueberschuss der Lauge zu lösen, und hierauf von Neuem mit Aether aus- 
geschüttelt. Bleibt beim Verdunsten einer Probe des wieder abgeschiedenen 
Aethers auf einem Uhrglas ein Alkaloid als Rückstand (über dessen Erkennung 
s. unten), so ist das Ausschütteln mit Aether so oft zu wiederholen, als davon 
noch etwas aufgenommen wird. Die grosse Mehrzahl der wichtigeren Alka- 
loid« werden mit Ausnahme von Morphin, Narcein, Cvtisin und Curarin 
anter obigen Bedingungen von dem Aether aufgenommen und bleiben beim 
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Verdunsten desselben in grösserer oder geringerer Reinheit zurück. Zur even- 
tuellen Reinigung behandle man den Rückstand, wie 8. 1259 erörtert ist. 

II. Aus alkalischer Flüssigkeit werden von dem Aether aufgenommen z.B. 
Coniin, Nicotin, Veratrin, Narcotin, Brucin, Strvchnin, ßolanidin, 
Chinin, Atropin, Hyoscyamin, Aconitin, Physostigmin, Codein, 
Thebain, Papaverin, Emetin, Delphinin, Pilocarpin, Cocain, sowie 
auch Colchicin, Coffein und von den Bitterstoffen Digital in. 

Zur Abscheidung von Morphin, Narcein und Cytisin wird die alka- 
lische Alkaloidlösung durch Erwärmen von Aether befreit , sodann zur Aus- 
scheidung des Morphins mit etwas concentrirter Chlorammoniumlösung versetzt 
und hierauf wiederholt mit Amylalkohol (Siedep. 130 bis 131°C), der auf 
50 bis 60° C. erwärmt ist, oder mit Chloroform ausgeschüttelt. 

III. Bei der Verdunstung des Amylalkohols, bezüglich des Chloroform«, 
im Wasserbad verbleiben eventuell Morphin, Narcein und Cytisin als Rückstand 
und können in der üblichen Weise (s. S. 1259) weiter gereinigt werden. 

IV. In der mit Amylalkohol ausgeschüttelten Flüssigkeit können noch 
Curarin, Solanin, Apomorphin (siehe auch dort), Berberin •) und etwa* 
Narce'in, sowie von nicht giftigen Basen Cinchonin enthalten sein. Zu deren 
Abscheidung verdunstet man die betreffende Flüssigkeit nach Zusatz von etwas 
reinem Sand bei massiger Wärme zur Trockne, extrahirt den zerriebenen Röck- 
stand mit absolutem Alkohol, leitet in die Lösung zur Abscheidung des freien 
Alkalis Kohlensäureanhydrid und verdunstet sie nach der Filtration im Wasser- 
bad. Durch Lösen des Verdunstungsrückstands in heissem Wasser, Filtriren 
der Lösung, Wiederein dampfen derselben und abermaliges Lösen in starkem 
Alkohol kann das Curarin etc. weiter gereinigt werden. 

Handelt es sich nur um die Abscheidung eines bestimmten Alkaloids, so 
kann naturgemäß der im Vorstehenden beschriebene Gang entsprechend modi- 
ficirt werden. 

Das Ausschütteln mit Aether kann in vielen Fällen nach Hilger dadurch 
umgangen werden , dass man die genügend concentrirten , die Alkaloide ent- 
haltenden Auszüge mit gebranntem Gyps versetzt and die erhärtete und darauf 
zerriebene Masse im Soxhlet' sehen Apparat (sauer oder nach vorher- 
gegangenem Durchfeuchten und Eintrocknen mit concentrirter Natriumcarbonat- 
lösung) 3 bis 6 Stunden lang mit Aether extrahirt. 

Das vor Kurzem von Kippenberger (Zeitscbr. f. analyt. Chemie 34, 294 > 
empfohlene Verfahren der Extraction der Alkaloide mit tanninhaltigem Glvcerin 
bedarf erst weiterer Prüfung iu der Praxis. 

Um zu entscheiden, ob der Verdunstungsrückstand, welcher nach dem 
Verdampfen der in der einen oder anderen Weise erzielten Aether-, Amyl- 
alkohol-, Chloroform- oder AlkohollösuDg verblieben ist, wirklich ein Alkaloid 
enthält, prüft man eine sehr geringe Menge davon mittelst der allgemeinen 
Alkaloidreagentien. Zu diesem Zweck löst man eine sehr kleine Menge des 
uureinen Verdunstungsrückstands auf einem Uhrglas in 1 bis 2 Tropfen wilz- 
säurehaltigen Wassers, vertheilt hierauf die Lösung mittelst eines dünnen Glas- 
stabs auf einer Anzahl kleiner Uhrgläser, welche auf einem Bogen schwarzen 
Glanzpapiers placirt sind, und lässt zu den Einzelproben mittelst eines Glas- 
stabs je ein Tröpfchen der Alkaloidreagentien derartig zumessen, da« die 
Tropfen in einander fliessen. Bei Anwesenheit eines Alkaloids wird sich als- 



*) Berberil) geht zum Theil auch schon aus alkalischer Lösung , und xwar mit 
gelber Farbe , in A**ther und noch mehr in Chloroform über. Die Zersetxungfprodoct* 
<U-s Apomorphitis würden den Aether rothviolett färben. 
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-dann eine deutliche, durch einen weissen oder gefärbten Niederschlag ver- 
ursachte Zone bemerkbar machen. Tritt mit keinem der im Nachstehenden 
namhaft gemachten allgemeinen Alkaloidreagentien eine derartige Reaction ein, 
so Rind Pflanzenbasen in dem Untersuch ungsobject nicht vorhanden. 

Die empfindlichsten der allgemeinen Alkaloidreagentien siud : P h o s p h o - 
moly bdänsäure lösung (s. I. anorgan. Theil, 8. 884); Phospho wolfram- 
säurelösung (s. I. anorgan. Theil, 8. 886); Jod-Jodkaliumlösung (aus 
5 Thln. Jod, 10 Thln. Jodkalium und loo Thln. Wasser bereitet); Gerbsäure- 
lösung (aus 1 Tbl. Gallusgerbsäure, 8 Thln. Wasser und 1 Thl. Alkohol be- 
reitet); Wismuthjodid- Jodkaliumlösung*); Quecksilberjodid-Jod- 
kaliumlösung (s. I. anorgan. Theil, 8.963); und Kalium-Cadmiumj odid - 
lösung (s. 1. anorgan. Theil, 8.725). Weniger empfindlich als die vorstehenden 
Reagentien sind: wässerige Pikrinsäurelösung (1:100); Platinchlorid- 
lösung (1 : 20); Goldchloridlösung (l : 20); Quecksilberchloridlösung 
{1 : 20) und andere. 

Ist durch das Verhalten des Verdunstungsrückstands gegen die allgemeinen 
Alkaloidreagentien die Anwesenheit einer Prlanzenbase in demselben nach- 
gewiesen, so unterwirft man ihn behufs weiterer Prüfung zunächt in der oben 
(8. 1259) angedeuteten Weise einer Reinigung und sucht dann, falls nicht die 
Art des Todes oder andere Anhaltspunkte auf ein bestimmtes Alkaloid hin- 
weisen, in dem Verhalten, welches je eine sehr geringe Menge der fraglichen, 
zuvor sorgfältig gereinigten PHanzenbase gegen reine Schwefelsäure vom 
specif. Gewicht l,b40, gegen reine Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,40, 
gegen das Erdmann'sche Reagens (ein Gemisch aus 10 Tropfen sehr ver- 
dünnter Salpetersäure [10 Tropfen Salpetersäure von 30 Proc. HNO 3 auf 
100 ccm Wasser] auf 20 g reiner conceDtrirter Schwefelsäure), gegen das 
Proehde'sche Reagens (concentrirte reine Schwefelsäure, die in jedem 
Cubikcentimeter 0,01 g molybdänsaures Natrium oder Ammonium enthält**) 
und gegen Vanadinschwefelsäure (1 Thl. vanadinsaures Ammonium in 
200 Thln. reiner Schwefelsäure vom specif. Gewicht 1,840, frisch bereitet), 
zeigt, weiteren Aufschluss über die Natur desselben zu gewinnen. Zu diesem 
Zweck verreibt man mittelst eines dünnen Glasstabs je eine sehr geringe 
Menge des gereinigten Alkaloids auf je einem Uhrglas mit einem Tropfen 
der betreffenden Reagentien und beobachtet gegen einen weissen Untergrund 
die Farbenerscheinungen , welche sofort oder nach kürzerer oder längerer Zeit 
eintreten. Ist auf letztere Weise das Vorhandensein eines bestimmten Alkaloids 
wahrscheinlich gemacht worden, so ist die Anwesenheit desselben durch sein 
Verhalten gegen Specialreagentien, sowie wenn irgend möglich auch durch 
seine physiologische Wirkung noch weiter zu beweisen. 



*) Darstellung des Wismuthjodid-Jodkaliums (K. Kraut). Man 
löst einerseits 80 g Basisch - Wismuthnitrat in 200 ccm reiner Salpetersäure von 
1,18 specif. Gewicht, andererseits 277 g Jodkalium in wenijf Wasser, und giesst die 
Wigmuthlösung langsam und unter Umschütteln in die Jodkaliumlösuug , wobei sich 
der anfangs entstehende braune Niederschlag zur gelbrothen Flüssigkeit löst. Aus dieser 
lisst man durch starkes Abkühlen den gebildeten Salpeter möglichst auskrystallisiren, 
beseitigt die Krystalle und füllt die Flüssigkeit zu einem Liter auf. Die Wismuthjodid- 
Jodkaliumlösung ist im Dunkeln aufzubewahren, da sie am Licht allmälig Wismuth- 
jodid «usscheidet. Die derartig bereitete Lösung enthält 0,054 bis 0,057 g Wismuth 
in leem. 

**) Das Froehde'sche Reagens ist vor jedem Gebrauch durch gelindes Kr- 
wännen frisch zu bereiten ! 
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Quantitative Bestimmung der Alkaloide. 



Von dem Verhalten, welches die Alkaloide gegen 8pecialreagentien zeigen,, 
wird bei der Einzel besprechung derselben die Rede sein. In nebenstehender 
Uebersicht sind die Beactionen zusammengestellt, welche die wichtigsten Alka- 
loide beim Betupfen mit reiner concentrirter Schwefelsäure, reiner concentrirter 
Salpetersäure, Erdmann's Reagens, Froehde's Reagens und Vanadinschwefel- 
säure liefern. 

Quantitative Bestimmung der Alkaloide. Die quantitative Be- 
stimmung der bei toxicologischen Analysen abgeschiedenen Alkaloide kann nur 
in seltenen Fällen mit annähernder Genauigkeit zur Ausfuhrung gelangen. 
Soll die Menge des vorhandenen Alkaloids ermittelt werden, so kann dies ent- 
weder dadurch bewerkstelligt werden, dass man die aus einer gewogenen 
Durchschnittsprobe des Untersuch ungsobjecta schliesslich erhaltene, möglichst 
reine Alkaloidlösung unter Anwendung von Vorsichtsmaassregeln, welche die 
Natur der zu bestimmenden Pflanzenbase erfordert, in einem gewogenen Schli- 
chen verdunsten lässt und alsdann nach dem Trocknen die Gewichtszunahme 
des letzteren bestimmt, oder besser das restirende Alkaloid auf maassanalyti- 
schem Wege, unter Anwendung von Jodeosin als Indicator, ermittelt (vergl. 
Extractum Strychni). Bisweilen hat man sich für diese Zwecke auch der von 
Meyer angegebenen, jedoch nicht sehr zuverlässigen maassanalytischen 
Bestimmungsmethode bedient. Letztere basirt auf der Schwer- oder Unlöslich- 
keit der Quecksilberjodiddoppelsalze der meisten Alkaloide in reinem oder 
schwach angesäuertem Wasser. Löst man 13,546 g Quecksilberchlorid und 
49,8 g Jodkalium in wenig Wasser auf und verdünnt alsdann diese Losung auf 
1000 ccm, so entspricht nach Meyer je 1 ccm dieser Normallösung 0,0167g 
Strychnin; 0,0233 g Brucin, 0,0108 g Chinin; 0,0102 g Cinchonin; 0,0120 g 
Chinidin; 0,0145g Atropin; 0,0268 g Aconitin; 0,0296 g Veratrin; 0,0200g 
Morphin; 0,0213 g Narkotin; 0,00405 g Nicotin; 0,00416 g Coniin; 0,01375g 
Physostigmin. Bei der Titration von Veratrin ist für jedes Cubikcentimeter 
obiger Quecksilberjodid • Jodkaliumlösung , welches zur Abscheidung des Alka- 
loids erforderlich war, noch als Correctur 0,000068 g zu der direct ermittelten 
Menge Veratrin hinzuzuzählen. Ebenso ist bei der Bestimmung des Phyto* 
stigmins für jedes Cubikcentimeter verbrauchter Quecksilberjodid- Jodkaliuna- 
lösung 0,000105 g Physostigmin als Correctur hinzuzufügen. 

Die Titration der Alkaloide geschiebt mittelst obiger Normallösung am 
geeignetsten in sehr schwach mit Schwefelsäure angesäuerter Lösung, deren 
Alkaloidgehalt annähernd 1 : 200 beträgt. Die Titration selbst wird in der 
Weise ausgeführt, dass man zu einem abgemessenen Quantum der zu bestimmen- 
den Alkaloidlösung aus einer Bürette tropfenweise so lange von der Normal- 
lösung unter Umrühren zufliessen lässt, bis die Fällung beendet ist. Das Ende 
der Reaction kann meist in der Weise erkannt werden, dass man ein klares 
Tröpfchen der Mischung mittelst eines zuvor stark geriebenen (um das Anhaften 
des Niederschlags zu verhindern) Glasstabs herausnimmt und auf einer unten 
geschwärzten Glasplatte mit einem Tropfen einer verdünnten Alkaloidlösung 
zusainmenfliessen lässt. Die Reaction ist beendet , sobald hierbei eine eben be- 
ginnende Trübung bereits einen geringen Ueberschuss von Quecksilberlösung 
anzeigt. Ein Gehalt an Alkohol, an Essigsäure oder an Ammoniak ist in der 
zu titrirenden Alkaloidlösung zu vermeiden, ebenso eiu starkes Ansäuern der- 
selben mit verdünnter Schwefelsäure (vergl. Bestimmung des Morphins). 

Ueber die quantitative Bestimmung der Alkaloide in Vegetabüien , Ex- 
tracten etc. siehe diese Alkaloide selbst. 



Digitized by Google 



Verhalten der Alkaloide gegen Gruppenreagentien. 1263 



*! 

H .CC 

1f 


bräunlich 

farblo« 
nehmuUig grttn, allmalig 
braun 

roth, allmalig gelb 

farblos 

farblos 

farblos 
grttn, allmalig blau 

blaugrttn, grttn, bald 
braun 

farblo« 
violett 
farblos 
rothbraun 
braun 
rothviolett, allmalig 
blauviolett 

violett, allmalig roth. 
orange 

zinnoberroth, allmalig 
carminroth 

farblos 
blaugrttn, allmalig blau 

orange, dann roth, nach 
einigen Stunden 
violett 

blauviolett 
orangeroth 
farblo« 
gelb, allmalig kirschroth 


« 

•o g 

2 « 


% i f= la » 5 Ä * 1 

?5s| ins- ä fsJ c L-l ? §25=3 |i 8**= 


Erdmann's 
Ren gen» 


£.23 SC - - JrJ t g i^i- 


— 5 

. 3 S | ? 

- - S .J2 » ~ 

m xs =5.2 » * 

S J £-SP!f a"£ S 
•S »pS g.3 "3 * "«2 = 

2 £ 3 E 


Reine conoentrirte 
Salpetersäure (1,40) 


1 • 

«a 

«1 25 

5 2C ' 

k> k, 4 L L k, « 

•3 «2 3 .rf"" <3 «S 
0 
s 

2 1 


2 "g 

\ - J 

_ JS 3 e 

| £ 1 


Reine conoentrirte 
Schwefelsäure 


II I - 1 " & II 

ä = S L a — S 3 2 — » 
•2 ;si! s« s s 9 5 -° « x— ä • *• s » 

il ?| s 2 N "Ii 
r r- \ b 1 s 


1 

< 

TS 

1 


Berber in (gelb gefärbt) . . 
Chinin and C i n c h o n i n . 

Narcetn . . 

Narcotin. . 


. . g . 

• a • a • a • 

n u a fl ß O ~ 

— * — M 'Z m 

W > m 0 * Ä ~ 

t> a» — » • *• 

— <t 0 «JA t> 



Digitized by dooQle 



1264 



Coniin. 



L Sauerstofffreie Alkaloide. 

Die sauerstofffreien Alkaloide sind bis jetzt nur in geringer Anzahl 
bekannt. Sie bilden meist farblose, unzeraetzt destillirbare , leicht ver- 
änderliche Flüssigkeiten von stark alkalischer Reaction. 

CH*— CH 2 

Coniin: C«H"N oder C'Hi'.NH oder CH»< > • XH. 

CIP— CH(C'H-) 

Moleculargewicht : 127. 
(In 100 Theilen, C: 75,59; H: 13,38; N: 11,03.) 

Rechts-Coniin, Rechts-a-Propylpiperidin, Rechta-Hexahydropropylpyridin. 

Geschichtliches. Das Coniin wurde im Jahre 1827 von Giesecke 
beobachtet und als unreines Sulfat dargestellt; seine Beindarstellung lehrte 
jedoch erst Geiger im Jahre 1831. Mit der Untersuchung des»elben be- 
schäftigten sich besonders Ortigosa, Blyth, Werthheim, Kekule und 
v. Planta, A. W. Hofmann, welcher die richtige Formel C 8 H'"N fest- 
stellte, sowie Laden bürg, der es zuerst synthetisch darstellte. 

Vorkommen. Das Coniin findet sich, wahrscheinlich an Aepfelsäure ge- 
bunden, in allen Theilen des Schierlings, Conium mactdatum. Am reichlichsten 
ist es in den nicht ganz reifen Früchten der zweijährigen Pflanze (0,2 bis 
0,9 Proc.) enthalten ; in geringerer Menge kommt es in den reifen Früchten 
vor ; noch ärmer daran sind die Blätter und die Blüthen. Die in Folge eines 
Gehalt« an Cicutoxin (s. dort) stark giftige Wurzel von Cieuta virosa enthält 
kein Coniin. Nach G. de Sanctis sollen dagegen die Stengel und Blätter von 
Sambucus nigra Coniin enthalten. 

Darstellung. Zur Darstellung des Coniins benetzt man 100 Thle. zer- 
quetschter, halbreifer, frischer Schierlingssamen mit heissem Wasser, fügt nach 
dem Aufquellen die concentrirte Lösung von 4 Thln. Natriumcarbonat zu und 
unterwirft alsdann die gleichmässig gemischte Masse in einer Destillirblase 
mittelst gespannter Wasserdämpfe so lange der Destillation , als das Destillat 
noch alkalisch reagirt. Das mit den Wasserdämpfen überdestillirende Rob- 
coniin scheidet sich zum Theil als Oel ab, zum Theil bleibt es in dem wässe- 
rigen Destillat gelöst. Das auf diese Weise erhaltene Destillat wird mit 
Salzsäure neutralisirt, hierauf zum dünnen Syrup eingedampft und letzterer 
mit dem doppelten Volum starken Alkohols vermischt. Nach der Abscheid ung 
des beigemengten Chlorammoniums wird alsdann die alkoholische Lösung des 
salzsauren Coniins filtrirt, der Alkohol abdestillirt, aus dem Rückstand das 
Coniin durch Natronlauge abgeschieden und schliesslich mit Aether aus- 
geschüttelt. Die ätherische Lösung des Rohconiins scheidet beim Btarken Ab- 
kühlen meist zolllange Nadeln von Conhydrin (s. unten) aus; letztere Base geht 
auch bei dem Abdestilliren des Aethers zum Theil mit den Aetherdämpfeu 
über. Das nach dem Abdestilliren des Aethers zurückbleibende Coniin wird 
alsdann durch frisch ausgeglühtes Kaliumcarbonat entwässert, schliesslich im 
Wasserstolfstrom wiederholt rectiflcirt und hierbei die zwischen 165 bis» 169° C. 
übergehenden Antheile gesammelt. Nach J. Schorm liefert das Rohconiin 
hierbei 10 Proc. Destillat vom 8iedep. 110 bis 165° C, 60 Proc. reines Coniin 
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vom ßiedep. 165 bis 169° C, 20 Proc. Destillat vom Siedep. 169 bis 180° und 
10 Proc. dickflüssigen Bückstand. Die über 169° C. siedenden A ritheile des 
Bohconiins besteben aus einem Gemenge von Coniin, Methylconiin : 0 8 H 18 (CH 8 )N, 
Conhydrin: C 8 H"NO, und Pseudoconhydrin : C*H"NO. 

Die Reinigung des rohen Coniinhydrochlorids kann zuvor auch in der Weise 
geschehen, das* man dasselbe im 8andbad vorsichtig so lange erhitzt, bis es 
geruchlos geworden ist, das 8alz hierauf in Wasser löst, die filtrirte Losung 
mit etwas Thierkohle oder Wasserstoffsuperoxyd entfärbt und alsdann zur Kri- 
stallisation eindampft. Es scheidet sich hierbei reines Coniinhydrochlorid in 
Krystallen aus, während die übrigen Coniumbasen in den Mutterlaugen ver- 
bleiben (J. 8 enorm). 

Synthetisch wird das Coniin nach Ladenburg in folgender Weise dar- 
gestellt: o- Pi colin : C 6 H'(CH 3 )N, wird durch zehnstündiges Erhitzen mit Acet- 
aldehyd auf 2f>0°C. in a-Ally Ipyridin : C 6 H 4 (C 3 H 6 )N, übergeführt (farblose, 
bei 190° C. siedende Flüssigkeit), und letzteres dann durch Natrium in alkoho- 
lischer Lösung zu «-Propylpiperidin, inactives Coniin: C 5 H"(C 8 H 7 )NH, 
reducirt : 

C*H«(CH 3 )N + CH 3 — COH = H*0 + C ft H«(CH*— CH=CH»)N 
C 6 H«(CH»— CH=CH*)N -f 8H = C*H 9 (CH 2 -CH*-CH 3 )NH. 

Das a-Propylpiperidin ist dem naturellen Coniin in seinen Eigenschaften 
und in seiner physiologischen Wirkung sehr ähnlich. Es unterscheidet sich 
davon nur durch seine optische Inactivitat. Es siedet bei 167° C. Durch Kry- 
stallisation seines weinsauren Salzes, hervorgerufen durch einen Krystall von 
naturellem Coniintartrat , lässt sich das active Coniin in zwei optisch active 
Modifikationen, eine rechtsdrehende und eine linksdrehende, spalten. 
Erstere Modification ist in jeder Beziehung identisch mit dem naturellen Coniin. 

Inactives Coniin entsteht auch, neben «-Aethyl-Piperylalkin (s. unten), 
bei der Reduction von «-Aethyl-Py ridy lketon : C 6 H 4 N — CO — C a H 5 , mit 
Natrium in alkoholischer Lösung. Das «-Aetbyl-Pyridy lketon entsteht als ein 
farbloses , bei 20j° C. siedendes Oel , wenn ein GeinUch aus picolinsaurem und 
Propionsäuren^ Calcium der trockenen Destillation unterworfen wird. 

Eigenschaften. Das Coniin bildet eine farblose, Ölige, stark giftige 
Flüssigkeit von widrigem, betäubendem, in verdünntem Zustand mäuseharn- 
artigem Geruch und unangenehm scharfem, tabaksähnlichem Geschmack. Es 
siedet in einer sauerstofffreien Atmosphäre ohne Zersetzung bei lt>6,I»°C. Bei 
Luftzutritt findet unter Braunfärbung eine tbeilweise Zersetzung statt. Eine 
gleiche Veränderung erleidet es auch bei gewöhnlicher Temperatur, wenn es 
längere Zeit bei Luftzutritt aufliewahrt wird. Unter Freiwerden von etwas 
Ammoniak wird es hierbei allmälig braun und dickflüssig und verwandelt sich 
schliesslich in eine harzartige, bitter schmeckende Masse von schwach basischen 
Eigenschaften. Auf Papier macht es einen beim Erwärmen verschwindenden 
Fettfleck. Sein speeifiaehes Gewicht beträgt bei 15" C. 0.K50. Trotz seines 
hohen Siedepunkts verflüchtigt es sich bereits bei gewöhnlicher Temperatur in 
nicht unbeträchtlicher Menge. Entzündet, verbrennt es mit hellleuchtender, 
russender Klamme. Bei niedriger Temperatur erstarrt es; bei — 2,5° C. schmilzt 
es jedoch wieder. Der polarisirte Lichtstrahl wird von dem Coniin nach rechts 
abgelenkt [ft D ~-\- 18,3°). Im vollkommen wasser- und ammoniakfreien Zustand 
zeigt es keine alkalische Reaction, wohl aber bei Gegenwart von etwas Wasser, 
sowie in wässeriger oder alkoholisch« r Losung (auch gegen l'lnnolphtalein). 
Bei gewöhnlicher Temperatur lösen «0 Thle. Nasser 1 Tbl. Coniin; beim Er- 
wärmen trübt sich letztere Lösung, da das Coniin in kaltem Wasser reichlicher 

Schmidt, pharmaceutiBclic Chemie. II. y ( , 
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löslich ist, als in heissem. Das wasserfreie Alkaloid nimmt beim Schütteln 
mit Wasser von letzterem bis zu 25 Proc. auf, giebt dasselbe jedoch beim Er- 
warmen grösstenteils wieder ab. In Alkohol, Aether, Aceton, flüchtigen und 
fetten Oelen ist es leicht löslich, weniger leicht in Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Coniin in der Kälte ohne Färbung auf. 
Mit Salpetersäure erhitzt, oder mit Kaliuindichromat und Schwefelsäure dertillirt, 
liefert es neben «-Pyridinmonocarbonsäure Normal-Buttersäure. Salpetrigsäure* 
Anhydrid wird von trockenem, gut abgekühltem Coniin in reichlicher Menge 
absorbirt; es färbt sich dabei gelb, dann roth und zuletzt, grün. Wird diese 
Flüssigkeit, welche die Verbindung C 8 H 17 N . N 2 O a enthält, mit Waaser ge- 
schüttelt, so wird Nitrosoconiin : C 8 H 1Ä (N0)N (A zoconydrin), als ein 
blassgelbes , aromatisch riechendes Oel abgeschieden. Na»cirender Wasserstoff 
verwandelt dasselbe wieder in Coniin. Phosphorsäureanhydrid führt bei 80 bis 
W>°C. das Nitrosoconiin unter Entwickelung von Stickstoff und Abspaltung von 
Wasser in Conylen: C 8 H 14 , eine farblose, bei 125 bis 126°C. siedende, nicht 
giftige Flüssigkeit, über: 



Das Conylen wird durch Brom in flüssiges Con ylenbromid: C 8 H u Br , r 
verwandelt, welches durch successive Einwirkung von Silberacetat und Kali- 
hydrat in Conylenglycol: C 8 H ,4 (OH) 9 , übergeführt werden kann. 

Chlorwasserstoffgag färbt das Coniin zunächst purpurrotb, dann tief indig- 
blau. Auch beim Verdunsten mit starker Salzsäure verbleibt ein blau ge- 
färbter, krystallinischer Rückstand. Chlorwasser und Bromwasser verursachen 
in wässeriger Coniinlösung eine weisse Trübung oder Fällung. Bei Berührung 
mit gasförmigem Chlor entwickelt das Coniin dicke, weisse Dämpfe; bei sorg- 
fältiger Abkühlung liefert es eine weisse, krystallinische , nicht näher unter- 
suchte Masse; Brom wirkt ähnlich wie das Chlor auf Coniin ein. Wird 1 Mol. 
Coniin in ein stark abgekühltes Gemisch von 1 Mol. Brom und 1 Mol. Natrium- 
hydroxyd (in 5procentiger Lösung) eingetragen, so bildet sich Monobrom- 
coniin: C 8 H 16 NBr, als ein leicht zersetzliches, durchdringend riechendes Oel. 
Monojodconiin : C 8 H ie JN, entsteht als Flüssigkeit beim Erhitzen von Con- 
hydrin mit Jodwasserstoffsäure und etwas Phosphor auf 150°C. Wird alko- 
holische Coniinlösung nur mit so viel alkoholischer Jodlösung versetzt, dass der 
anfangs entstehende Niederschlag wieder verschwindet, und die Lösung bei 
massiger Wärme verdunstet, so liefert die wässerige Lösung des gelblichen 
Bückstands bei längerem Stehen über Chlorcalcium gelbe, octaedriscbe Kry- 
stalle eines Coniinperjodids : (C«H* 7 N J)*H J. Jodmethyl und Jodäthyl ver- 
wandeln das Coniin in das jodwasserstoffsaure Salz des Methyl- bezüglich 
Aethylconiins. Zu den Salzlösungen der Schwermetalle verhält sich das Coniin 
ähnlich wie das Ammoniak; der in Kupferoxydsalzen entstehende Niederschlag 
löst sich jedoch in einem Ueberschuss des Fällungsmittels nicht wieder auf. 

Durch Destillation mit Zinkstaub oder mit Chlorzink geht das Coniin in 
«-Propylpyridin; C ft H 4 (C*H 7 )N, «-Conyrin, über. Letzteres ist eine bei 
1A7°C. siedende Flüssigkeit, die im nicht ganz reinen Zustand eine blaue 
Fluorescenz zeigt. Durch Reduction mitHJ liefert das «-Conyrin wieder Coniin, 
durch Oxydation mit K a Mn'0 8 Picolinsäure. Beim Erhitzen von Coniin mit 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 300° C. resultirt Octan: C 8 H 18 . 

Aus dem Verhalten gegen Salpetrigsäureanhydrid, sowie gegen Jodalkyl 
geht hervor, dass das Coniin ein secundäreH Monamin: C 8 H 1S .NH, ist (vergl. 
8. 664). 



C 8 H"(NO)N = C 8 H" -h N a -f- H*0. 
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Erkennung des Coniins in toxikologischen Fällen. Ein 
charakteristisches Reagens für Coniin ist his jetzt nicht bekannt. Es kenn- 
zeichnet sich diese Base zunächst durch ihre flüssige Beschaffenheit, ihren eigen- 
artigen Geruch, die alkalische Beaction, sowie das Verhalten der kalt gesättigten 
wässerigen Lösung in der Wärme (s. oben). Lässt man ferner eine 8pur Coniin 
mit einem Tropfen Salzsäure freiwillig verdunsten, so verbleibt ein krystal- 
linischer, meist bläulich gefärbter Bäckstand von salzsaurem Coniin. Bei 
etwa 2 00 fach er Vergrösserung erscheint letzteres in doppeltbrechenden, 
nadel- oder säulenförmigen, bisweilen sternförmig gruppirten, mitunter auch in 
mooe- oder schilfförmigen Krystallen. Lässt man die Krystalle längere Zeit an 
der Luft stehen, so zersetzen sie sich allmälig und nehmen dann mehr würfel- 
förmige oder octaedrische Gestalt an. Das Nicotin, mit dem das Coniin wegen 
seiner flüchtigen Beschaffenheit verwechselt werden könnte, liefert unter den 
gleichen Bedingungen mit Salzsäure nur ein firnissartiges, erst nach langer 
Zeit allmälig krystallinisch werdendes Salz. Vom Nicotin unterscheidet sich 
das Coniin ferner durch den Geruch , das specifische Gewicht (Nicotin ist 
schwerer als Wasser), sowie durch das Verhalten gegen Platinchlorid und Gold- 
chlorid. Letztere Reagentien rufen iu y 10 ccm einer 1 : 100 verdünnten Coniin- 
lötung keine Trübung mehr hervor, während Goldchlorid Vio com Nicotinlösung 
noch in einer Verdünnung von 1 : 10 000 (nach einiger Zeit), Platinchlorid noch 
in einer Verdünnung von 1 : 5000 schwach trübt. Kaiiumwismuthjodid ruft in 
Y 10 ccm Coniinlösung noch in einer Verdünnung von 1:5000, Phosphomolybdän- 
säure von 1:5000, Kaliumquecksilberjodid von 1:800, Gerbsäure von 1:100, 
Jod und Jodkalium von 1:8000 erkennbare Trübung hervor (Dragendorff). 
Für die weitere Charakterisirung des Coniins ist auch die physiologische 
Wirkung desselben : Lähmung der peripherischen Nerven — , von Wichtigkeit. 
Man hüte sich vor einer Verwechselung des Coniins mit gewissen Ptoniainen 
(s. dort). 

Das Coniin findet nur eine sehr beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Prüfung. Das Coniin bildet eine farblose oder doch nur wenig bräunlich 
gefärbte, vollkommen flüchtige Flüssigkeit, welche beim Erwärmen im Wasser- 
bad sich nicht trübt: Wassergehalt — . In Wasser (1:100), verdünnter Salz- 
säure, Alkohol, Aether und fetten Oelen löse es sich klar auf. Es siede zwischen 
165 und 170°C. Zur Prüfung auf Ammoniak neutralisire man die alkoholische 
Lösung des Coniins (1 : 10) mit Oxalsäure: es zeige sich keine Abscheid ung 
von Ammoniumoxalat, auch nicht nach Zusatz eines V 3 Volums Aether — . 

Die quantitative Bestimmung des Coniins im Extractum Conti ist 
unter Anwendung von 2 g in einer ähnlichen Weise maassanalytisch auszu- 
führen, wie die des Stryehnins im Extractum Strychni (s. dort: L). 1 ccm VW 
Normalsalzsäure oder V, 00 - Normalschwefelsäure entspricht 0,00127 g Coniin. 
Der Alkaloidgehalt im Extractum Conti beträgt etwa 0,6 Proc. 



Salze des Coniins. Das Coniin ist eine einsäurige Base; seine 8alze 
entstehen durch directe Neutralisation mit den betreffenden Säuren. Die 
Lösungen der Salze färben sich beim Verdampfen , namentlich bei Säureüber- 
schuss, roth, violett, blau und endlich braun. Die Coniinsalze sind zum Theil 
schwer krystallisirbar. Im trockenen Zustand sind sie geruchlos, im feuchten 
Zustand riechen sie nach Coniin. Sie sind leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Alkohol-Aether, unlöslich dagegen in Aether. 

Salzsaures Coniin: C 8 H 17 N, HCl, wird in Gestalt von weissen, 
luftbeständigen Nadel u erhalten beim Sättigen von ätherischer Coniinlösung 

80* 
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mit trockenem Chlorwasserstoflgas, oder beim Verdunsten von Coniin, welches 
mit Salzsäure genau neutralisirt ist, im Vacuum. Schmelzp. 220° C. 

Bromwasserstoffsaures Coniin: C 8 H ,7 N, HBr. Wässerige Brom- 
wasserstoffsäure, mit Coniin genau neutralisirt, scheidet in concentrirter Losung 
sofort nadeiförmige Krystalle ab. Aus verdünnterer Lösung krystallisirt es bei 
freiwilliger Verdunstung in glasglänzenden , durchsichtigen, rhombischen Kri- 
stallen, die sich an der Luft und am Licht nicht verändern. Schmelzp. 2I1°C. 

Jodwasserstoffsaures Coniin: C 8 H ,7 N, HJ, wird wie das brom- 
wasserstoffsaure 8alz bereitet. Es bildet säulenförmige, luft- und lichtbeständige, 
bei 185° C. schmelzende, farblose Krystalle. 

Das salpetersaure und das schwefelsaure Coniin sind hygro- 
skopische, schwer krystallishbare Salze. 

Oxalsaures Coniin: (C^H^N) 2 , C 2 H 2 0 4 , bildet warzenförmige Krystalle. 
Das saure weinsaure Coniin : [C 8 H 17 N, C 4 H ö 0 6 + 2U a ü], durch Sättigung 
molecularer Mengen von Coniin und Weinsäure bereitet, bildet schöne, rhom- 
bische Krystalle, die bei 54° C. schmelzen. 

Das Platindoppelsalz: (C 8 H I7 N, HCl)*PtCl* -f H'O, scheidet sich »uj 
concentrirter wässeriger Lösung zunächst ölig aus, geht aber bald in orange- 
gelbe, rhombische, bei 175°C. schmelzende Krystalle über. Dasselbe ist in 
Alkohol löslich, unlöslich in Aether- Alkohol (2:1). Das Golddoppelsali: 
C 8 H 17 N, HCl -|- AuCl 8 , scheidet sich aus concentrirter Lösung zunächst ölig 
aus; nach dem Erstarren schmilzt es bei 77° C. 



Das Links-Coniin: C 8 H i7 N, welche« durch Spaltung des inactiven 
Coniins (s. ß. 1265) gewonnen wird, ist eine dem Rechts-Coniin sehr ähnliche 
Flüssigkeit, die den polarisirten Lichtstrahl ebenso weit nach links ablenkt, 
wie das Rechts-Coniin nach rechts. 

Isoconiin: C 8 H l7 N, entsteht neben «-Conyrin (s. ß. 1260) und un- 
verändertem Coniin, wenn salzsaures Coniin mit Zinkstaub destillirt wird. 
Farblose, dem Rechts-Coniin sehr ähnliche Flüssigkeit, die bei 165 bis 166°C. 
siedet, den polarisirten Lichtstrahl jedoch schwächer nach rechts ablenkt, al« 
das Rechts-Coniin. Das Platindoppelsalz: (C Ö H 17 N, HCl)' 2 PtCl* , bildet mono- 
kline, bei 16o°C. schmelzende Krystalle. 

Methylconiin: C M H ,6 (CB 3 )N, findet, sich in den zwischen 16» und 
180° C. siedenden Antheilen des Rohcomins. Sein jodwasserstoffsaures Salz ent- 
steht beim Erhitzen äquivalenter Mengen von Coniin und Jodmethyl auf 100°C. 
Es ist ein farbloses, stark rechtsdreliendes, bei 173 bis 174° C. siedendes, dem 
Coniin sehr ähnliches Oel. Das Gleiche gilt von dem bisher nur künstlich dar- 
gestellten Aethy leoniin: C H H lc (C 2 H ft ) X. 

Dimethylconiin: C*H 1B (CH 3 )*N, wird durch trockene Destillation von 
Dimethylconylammoniumhydroxyd: C s U l ' ; (CH 3 ) 2 N .OH (durch Einwirkung von 
Silberoxyd auf das durch Erhitzen von überschüssigem Jodmethyl mit Coniin 
gebildete Dimethylconylammoniumjodid : C' S H 1 "(CH 3 ) 2 N J, entstehend), erhalten 
(vergl. S. 1256). Es ist eine farblose, kaum nach Coniin riechende, bei 1S2 C. 
siedende Flüssigkeit. Als tertiäre Base verbindet es sich mit CH S J zu Tn- 
methyleonyliuinjodid : CH l? 'i.CH s » 2 X . CH J. 

Benzoy leoniin : ( s H"N . C 7 II 6 O, durch Einwirkung von Benzoylchlorid 
auf Cnniiu in alkalischer Lösung entstehend, bildet ein dickes, öliges Liquidum. 
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert es normale «-Ami-lo- 
valeriansäure: ( r 'H ,, (N H 2 )O a (s. S. und Homoconiinsäure: 
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CH ,7 KO J (farblose, bei 158° C. schmelzende Nadeln), bezüglich deren Benzoyl- 
derivate. 

Isopropylpiperidin: C 6 H 9 (C 8 H 7 ) . NH (Isoconiin). «- und y-Isopropyl- 
piperidin entstehen bei der Behandlung von «- und y-Isopropylpyridin (durch 
Erhitzen von Pyridinpropyl - oder Pyridinisopropyyodid auf 290° C. darstellbar) 
mit Natrium in alkoholischer Lösung. Das «-Derivat siedet bei 159,5°C, das 
y-Derivat bei 168 bis 171« C. 

Paraconiin: C 8 H l5 N. Zur Darstellung dieser, dem Coniin sehr ahn- 
lichen Verbindung lässt man Normal -Butylaldehyd längere Zeit mit alkoholi- 
schem Ammoniak in Berührung und erhitzt zuletzt auf 100°C. Das nach dem 
Verdampfen von Alkohol und Ammoniak zurückbleibende dickflüssige Dibutyr- 
aldin: C H H l7 NO, wird alsdann auf 150° C. erhitzt, hierauf die flüchtigen 
Antheile (Paraconiin: CH ,6 N, und Paradiconiin : C 16 H 27 N) durch Destillation 
entfernt und endlich nach dem Entwässern durch Rectification gereinigt: 

2C«H 8 0 + NH 3 = H*0 + C 8 H I7 NO, 
C*H"NO = H 2 0 + C*H«N. 

Auch durch Erhitzen von Butvlidenbromid: C*H 8 Br a , mit alkoholischem 
Ammoniak auf 200° C. wird Paraconiin gebildet. 

Das Paraconiin zeigt in dem Geruch, dem Siedepunkt (167 bis 170°C.) 
und auch in seinen giftigen Eigenschaften die grösste Aehnlichkeit mit dem 
Coniin. Sein speciflsches Gewicht beträgt bei 15° C. 0,889. Es ist optisch 
inactiv; seiner chemischen Natur nach ist es als ein tertiäres Monamin (siehe 
S. 663) aufzufassen. 

Paramethy leoniin: C 8 H U (CH 3 )N, wird entsprechend dem Paraconiin 
gebildet beim Erhitzen von Butvlidenbromid: C 4 H 8 Br a , mit alkoholischer 
Methylaminlösung auf 180°C.: 

2C*H 8 Br 2 + CH*.NH 2 = C 8 H"(CH S )N + 4 HBr. 

Das Paramethy leoniin ist in seinen Eigenschaften dem Methylconün sehr 
ähnlich. 

Isomer mit dem Paraconiin sind die als ß-, y-, <f- und f-ConiceYn: 
C 8 H 15 N oder C 5 H R (C S H 7 )N, bezeichneten coniinähnlichen Verbindungen. 
«•Conice'in entsteht beim Destilliren von Jodconiin mit starker Natronlauge. 
Es bildet eine coniinartig riechende, stark giftige, bei 168 0 C. siedende Flüssig- 
keit, welche beim Erhitzen mit JodwasserstofiFsäure und Phosphor wieder Coniin 
liefert. 0-Conicein wird neben «-Conicem gebildet beim Erhitzen von Con- 
ny drin mit rauchender Salzsäure auf 220° C. Coniinartig riechende, bei 41° C. 
schmelzende, flüchtige Nadeln. y-Conicein, durch Behandlung von Brom- 
coniin mit verdünnter Natronlauge gebildet, ist eine coniinartig riechende, bei 
173° C. siedende Flüssigkeit, deren Zinnchloriddoppelsalz bei der Destillation 
mit Zinkstaub in «-Propylpy ridin (s. 8. 1266) übergeht. 

rf-Conicein wird gebildet beim Eintropfen von Bromconiin: C 8 H l6 NBr, 
in gekühlte englische Schwefelsäure und darauf folgendes zweistündiges Erhitzen 
auf 130 bis 140°C. ; farblose, bei 158°C. siedende, linksdrehende Flüssigkeit. 
Das Hydrochlorid des <f- Coniceins : C 8 H 15 N, HCl H 2 0, ist luftbeständig, 
sein Golddoppelsalz schmilzt bei 207° C. «-C onicein entsteht bei viertägigem 
Erhitzen von Jodconiin: C R H 16 JN, mit starker Natronlauge im geschlossenen 
Bohr auf 90° C; farblose, bei 150 bis 151° C. siedende, rechtsdrehende Flüssig- 
keit. Da« Golddoppelsalz des £- Coniceins schmilzt bei 178°C. 

Bei der Darstellung des «- und y-Conicei'ns entsteht als Nebenproduct öliges 
Tribromoxy coniin: C 8 H 14 Br 3 NO. Durch 8chütteln mit Natronlauge geht 
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dasselbe in das ebenfalls flüssige und leicht zer9etzbare Dibromoxy con icein: 
C 8 H 18 Br 2 NO, über, welches durch Reduction mit Zinn und Salzsäure in Oxy- 
conicein: C e H ,5 NO, verwandelt wird. Das Oxyconice'in ist isomer mit dem 
Tropin. Es ist flüssig und siedet bei 210 bis 220<>C. 

Conhydrin: C 8 H"NO (Conydrin, Oxyconiin), ist neben Coniin 
und Methylconiin in dem Samen (0,012 Proc.), dem Kraut und den Blüthen 
(0,006 Proc.) des Schierlings enthalten. Dasselbe scheidet sich zum Theil schon 
aus beim Abkühlen der ätherischen Lösung des Rohconiins. Ein weiterer Theil 
davon wird durch Rectification der über 180°C. siedenden Fractionen des Roh- 
coniins im Wasserstoffgtrom gewonnen. Dasselbe scheidet sich meist bereits 
in dem Retortenhals und in dem Kühlrohr in farblosen Blättern aus, die nach 
dem Abpressen leicht durch Umkrystallisation aus Aether oder aus Petroleum- 
äther zu reinigen sind. Das Conhydrin krystallisirt in farblosen, perlmutter- 
glänzenden , schwach nach Coniin riechenden Krystallen , welche sich leicht in 
Alkohol, ziemlich leicht in Wasser, schwieriger in Aether lösen. Es schmilzt 
bei 120 bis 121^. und siedet bei 224 bis 226° C, sublimirt jedoch schon unter 
100° C. Durch Erhitzen mit Phosphorsäureanhydrid oder mit concentrirter Salz- 
säure auf 200° C. geht es in a- und /5-Conicei'n : C 8 H 15 N (s. oben), über. Jod 
wasserstoffsäure und Phosphor führen das Conhydrin bei 150° C. in flüssige« 
Jodconiin: C 8 H 16 JN, welches durch Reductionsmittel wieder in Coniin ver- 
wandelt wird, bei 300°C. in Octan: C 8 H 18 , über. Es wirkt etwas weniger 
giftig als Coniin. Es ist ebenso wie das Coniin als ein secundäres Monamin 
aufzufassen. Das Golddoppelsalz: C 8 H I7 NO, HCl -f- AuCl 8 , bildet gelbe, 
rhombische, bei 133 bis 134° C. schmelzende Krystalle, die in siedendem Wasser 
ölig zusammenfliessen. 

Pseudoconhydrin: C 8 H l7 NO, ist ebenfalls in geringer Menge in den 
Coniumsamen enthalten. Es ist dem Conhydrin in seinen Eigenschaften sehr 
ähnlich, besitzt jedoch höheren Siedepunkt und ist leichter löslich. Das Pseudo- 
conhydrin bildet farblose, bei 100 bis 102° C. schmelzende, optisch active, stark 
alkalisch reagirende Krystalle. Es siedet bei 229 bis 231°C. In Wasser, Alko- 
hol, Aether und Benzol ist es sehr leicht löslich, auch die Salze desselben lösen 
sich sehr leicht auf. Das Pseudoconhydrin ist eine secundäre BaBe. Bei der 
Ueberführung in das Goldsalz, sowie bei mehrstündigem Kochen mit viel 
Ligroin am Rückflusskühler geht es in Conhydrin über. 

Isomer mit dem Conhydrin sind ferner das Pipecolylmethyl- 
alkin: C 6 H 9 (CH 2 — CH.OH — CH 3 )NH *), das Lupetid vlalkin : C 6 'h* 
<CH2-CH«-CH2.0H)NH, und das « - Aethyl - Piperylalkin : C 5 H* 
<CH. OH-CH a -CH»)NH. 

Das Pipecolylraethylalkin entsteht durch Reduction von «-Picolyl- 
methylalkin: C 5 H 4 (C H 2 — C H . O H — C H s ) N , mit Natrium in alkoholischer 
Lösung. Letztere Base wird gebildet beim achtstündigen Erhitzen äquivalenter 
Mengen von a-Picolin mit Acetaldehyd, unter Zusatz von Wasser, auf 160°C. 
Das Pipecolylmethylalkin ist eine krystallisirbare, bei 45 bis 47° C. schmelzende, 
bei 224 bis 226° C. siedende Base, die in Wasser , Alkohol , Aether und Benzol 
leicht löslich ist. 



*) Stickstoffhaltige, eine Oxvalkylgruppe (Alkoholgruppe) enthaltende Basen werden 
als Oiyalkylbasen oder als Alkine bezeichnet. Die ätherartigen Verbindungen, 
welche ?ich von dem Alkin durch Ersatz des Wasserstoffatoms der OH-Gruppe durch 
Säureradieale ableiten, nennt man Alkeine. Ueber die Bezeichnung „Pipe- 
colyl" etc. siehe Piperidine. 
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Das Lupetidylalkin wird aus dem Beactionsproduct von «-Aethyi- 
pyridin und Formaldehyd, dem a-Lutidylalkin: 0*H*(CH*— CH 2 — CH 2 . OH)N, 
<iurch Beduction mit Natrium in alkoholischer Losung gewonnen. Oeliges, bei 
232 bis 234° C. siedendes Liquidum. Das Golddoppelsalz bildet glänzende, bei 
118,5° C. schmelzende Nadeln. 

Das <x- Aethyl-Piperylalkin (s. 8. 1270) ist in zwei isomeren Modi* 
ficationen bekannt: a) farblose, sublimirbare , bei 99 bis 100° C. schmelzende, 
-dem Pseudoconbydrin sehr ähnliche Nadeln; b) lange, spitze, bei 69,5 bis 
71,5° C. schmelzende Nadeln, die nach dem Schmelzen sublimiren. Beide Basen 
sind optisch inactiv und lösen sich leicht mit alkalischer Beaction. Das Gold- 
-doppelsalz von a) bildet monokline, bei 138 bis 139°C. schmelzende Prismen; 
das Golddoppelsalz von b) schwer lösliche, bei 135 bis 136° C. schmelzende 
Prismen. Beide Golddoppelsalze schmelzen schon in siedendem Wasser ölig zu- 
sammen. 

Homoconiin: C 5 H 9 .C H 2 — CH(CH 3 ) 2 NH, a-Isobutylpiperidin, wird 
ü*urch Beduction des Isobutylenpy ridins : C 6 H*N . CH=C(CH 3 ) 2 , durch 
Natrium in alkoholischer Lösung erhalten. Letztere Base entsteht als ein bei 
200° C. siedendes Oel beim 10 ständigen Erhitzen von «-Picolin, Aceton und 
etwas Chlorzink. Das Homoconiin ist eine farblose, uoniinartig riechende, bei 
180° C. siedende Flüssigkeit, die mit Wasserdämpfen flüchtig ist. Die Salze und 
.Doppelsalze desselben sind gut kry stall) sirbar. 

Nicotin: C^HUN-".^; 

Das Nicotin ist im Jahre 1828 durch Posselt und Beimann aus dem 
Tabak isolirt worden, nachdem bereits Vauquelin im Jahre 1809 das Vor- 
handensein eines scharfen, flüchtigen Princips darin nachgewiesen hatte. 
In neuerer Zeit wurde das Nicotin besonders von A. Pinn er eingehend 
etudirt. 

Das Nicotin findet sich gebunden an Aepfelsäure oder Citronensäure in 
wechselnden Mengen (0,7 bis 5 Proc.) in den verschiedenen Arten der Gattung 
Nieotiana, besonders in N. tabacum, nistica, glutirwsa und macrophylla. Ob das 
sogenannte Piturin der Duboisia Hopwoodii mit Nicotin identisch ist, ist 
noch zweifelhaft. 

Zur Darstellung des Nicotins extrahirt man Tabakblätter mit schwach 
salzsaurem oder schwefelsaurem Wasser, dampft die erzielten Auszüge bei 
massiger Wärme ein und unterwirft alsdann das Extract nach Zusatz von 
überschüssigem Natriumcarbonat oder Natriumhydroxyd der directen Destilla- 
tion. Die Abscheidung des Nicotins aus dem Destillat ist in ähnlicher Weise 
2U bewirken wie die des Coniins (s. S. 1264). Die Bectiflcation des Rohalkaloids 
ist im Wasserstoflstrom auszuführen. 

Um aus dem käuflichen „Tabakextract 1 *, welches für die Nicotin- 
-darstellung sehr geeignet ist, das Nicotin zu gewinnen, verdünnt man dasselbe 
mit dem doppelten Gewicht Wasser, fügt alsdann ein dem angewendeten Extract 
gleiches Gewicht Natronlauge von 30 Proc. zu und schüttelt die Mischung 
hierauf mit einem gleichen Volum Aether durch. Nachdem sich der Aether 
wieder vollständig abgeschieden hat (nach etwa 8 Tagen), wird derselbe ge- 
trennt und mit Schwefelsäure von 20 Proc. ausgeschüttelt. Der hierdurch von 
Nicotin befreite Aether kann alsdann von Neuem zum Ausschütteln des 
Extracts verwendet werden. Die erzielten Lösungen von Nicotinsulfat werden 
hierauf mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und abermals mit Aether 
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erschöpft. Die so gewonnenen Nicotinlösungen sind alsdann mit festem Aetz- 
natron zu trocknen, von Aether im Wasserbad zu befreien und ist der Rück- 
stand schliesslich im Wasserstoffstrom zu rectificiren. 

Eigenschaften. Das Nicotin ist eine farblose, an der Luft bald gelb- 
braun werdende, ziemlich leicht bewegliche, äusserst giftige Flüssigkeit von 
starkem Tabakgeruch und scharfem, brennendem, lange anhaltendem Geschmack. 
Sein specitisches Gewicht beträgt bei 15 ft C. 1,027 (Barrai), 1,0147 (Landolt). 
Nach Skalweit beträgt das specifische Gewicht des Nicotins bei 15° C. nur 
1,0111 und erleidet durch Zusatz von Wasser eine Erhöhung. Es siedet im 
Wasserstoffstrom bei 240 bis 242° C; bei Luftzutritt findet das Sieden unter 
theilweiser Zersetzung statt. Der polarisirte Lichtstrahl wird durch Nicotin 
stark nach links abgelenkt («n = — 161,5). Auf Papier erzeugt es Fettflecke, 
die nach einiger Zeit wieder verschwinden. Mit Wasser mischt es sich in 
allen Verhältnissen; Kali- oder Natronhydrat scheiden es jedoch wieder aus 
dieser Lösung ab. Von Alkohol, Aether, Amylalkohol, Petroleumäther und 
fetten Oelen wird es leicht gelöst. Die wässerigen und verdünnt alkoholischen 
Lösungen reagiren gegen Lackmus, nicht dagegen gegen Phenolphtalein, stark 
alkalisch. Es entzüudet sich nicht bei Annäherung einer Flamme, brennt aber 
am Docht mit heller, russender Flamme. 

Concentrirte Schwefelsäure und Salpetersäure lösen das Nicotin in der Kälte 
ohne Färbung, in der Wärrae findet tiefer greifende Zersetzung statt. Rauchende 
Salpetersäure, Chromsäure, sowie Kaliumpermanganat oxydiren bei genügender 
Abkühlung das Nicotin zu Nicotinsäure: C 5 H 4 N— CO. OH (/J- Pyridin- 
carbon saure, siehe S. 1227). Zur Darstellung letzterer Säure versetzt man die 
Lösung von 1 Tbl. Nicotin in 50 Thln. Wasser allmälig mit der Lösung von 
* Thln. Kaliumpermanganat in 200 Thln. Wasser, dampft das Filtrat vom aus- 
geschiedenen Manganoxyd zur Trockne ein und extrahirt aus dem Rückstand 
das nicotinsaure Kalium durch Alkohol. Die freie Säure wird durch reber- 
führung des Kaliumsalzes in das schwer lösliche Silbersalx und Zerlegung de« 
letzteren durch Schwefelwasserstoff gewonnen. Wasserstoffsuperoxyd erzeugt 
Oxynicotin: C 10 H H N a O; hygroskopische, mit Wasserdämpfen nicht flüchtige 
Krystallmasse, die beim Erhitzen mit Barytwasser auf 140° C wieder in Nicotin 
übergeht. Durch Kochen mit Ferricyankaliuralösung oder mit feuchtem Silber- 
oxyd wird das Nicotin zu Nicotyrin: C l0 H l0 N 2 , Isodipyridin , oxydirt; ein- 
säurige, flüssige, bei 274° C. siedende Base. 

Wird Nicotin mit wenig Salzsäure vom specif. Gewicht 1,12 gelinde er- 
wärmt, so tritt eine rothbraune Färbung ein, die beim Zumischen von etwas 
Salpetersäure (specif. Gewicht 1,3) in Violett und später in Orange übergeht, 
Chlorwasser und Bromwasser trüben die wässerige Lösung des Nicotins nicht 
Brom führt in wässeriger oder besser essigsaurer Lösung das Nicotin zunächst 
in rothgelbe Krystalle von C^H^Br^O, Br*, HBr über, die durch Ammo- 
niak oder besser durch wässerige schweflige Säure und darauf folgenden Zusatz 
von Kaliumcarbonat in D i bromcotinin : C 10 H l0 Br 2 N a O, verwandelt werden. 
Letzteres krystallisirt aus heissem, stark verdünntem Alkohol in farblosen, bei 
125°C. schmelzenden Nadeln. Wird das rothgelbe Perbromid: C^H^Br^N 1 ©, 
Br s , HBr, mit Zinkstaub und verdünnter Salzsäure reducirt, so resultirt, neben 
etwas Nicotin, Cotinin: C 10 H 12 N*O. Durch Ausschütteln der mit Natron» 
lauge stark alkalisch gemachten Flüssigkeit mit Chloroform, Verjagen des 
Chloroforms aus dem Auszug und Destilliren des Rückstands im luft verdünnten 
Raum wird das Cotinin als eine farblose, bei 50° 0. schmelzende, bei 330° C. 
siedende krystallinische Masse erhalten, die leicht in Wasser und in Alkohol 
löslich ist. 
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Wird eine Lösung von Nicotin in Bromwaeserstoffsäure 4 bis 5 Tage 
lang mit Brom im Wasserbad erhitzt, so scheiden sich schwer lösliche, farblose 
Krystalle von brom wasserstoffsaurem Bromticonin: C l0 H 8 Br a N 2 O a , 
HBr, ab. Das Bromticonin: C 10 H 8 Br 2 N 2 O a , bildet kleine, bei 196°C. 
schmelzende, körnige Krystalle, die sich kaum in kaltem Wasser, leicht da- 
gegen in Säuren und Aetzalkalien lösen. Durch Kochen mit Aetzbarytlösung 
zerfällt das Bromticonin in Nicotinsäure (siehe 8. 1227), Malonsäure und 
Methylamin. 

Fügt man zu einer ätherischen Nicotinlösung (l : 100) ein gleiches Volum 
ätherischer Jodlösung, so scheidet Rieh zunächst ein brauurothes, allmälig krv- 
Btallinisch erstarrendes Oel ab, nach kürzerer oder längerer Zeit krystallisiren 
jedoch aus der Lösung rubinrothe, durchscheinende, im reflectirten Licht dunkel- 
blau schillernde Nadel u eines Perjodids : C 10 H U N 2 , J 2 , HJ, — Roussin'sche 
Krystalle — heraus. Letzteres Verhalten ist charakteristisch für Nicotin ; 
diese Reaction tritt jedoch nicht mehr ein, sobald die Verdünnung 1:500 
übersteigt. 

Wird Nicotin mit rauchender Jodwasserstoflsäure und amorphem Phosphor 
auf 260 bis 270° C. erhitzt, so resultirt Hydro nicotin: C 10 H 1C N 2 , als eine 
ölige, bei 2»?3 Üb 264° C. siedende Base, die in Wasser, Alkohol und Aether in 
jedem Mengenverhältniss löslich ist. Durch Reduction mit Natrium in alko- 
holischer Lösung wird das Nicotin in Hexahydronieotin oder Dipipe- 
ridyl: C 6 H ,0 N — C 6 H ,0 N, eine farblose, piperidinartig riechende Base vom 
Siedep. 250 bis 252°, verwandelt ('<). 

Mit den Jodiden der Alkoholradieale, und zwar mit 2 Mol. derselben, 
verbindet sich das Nicotin direct zu krystallinischen Alkylnicotiniumjodiden, 
aus denen ßilberoxyd stark alkalische, nicht flüchtige Ammoniumbasen, Alkyl- 
nicotiniumhydroxyde, abscheidet. Durch dieses Verhalten kennzeichnet sich 
das Nicotin als eine tertiäre Base und zwar als ein tertiäres Diamin. Die 
Lösungen von neutralem und basischem Bleiacetat, von Kupferacetat, von 
Kobaltchlorür und von vielen anderen Metallsalzen werden durch Nicotin ge- 
fallt. Das Nicotin ist eine starke zweisäurige Basis, welche sich mit 8äuren 
zu schwer krystallisirbaren, in Wasser und Alkohol leicht löslichen Salzen ver- 
bindet. Beständiger als die einfachen Salze sind die Doppelsalze des Nicotins. 
Platinchlorid liefert mit Nicotinlösung einen krystallinischen, schwer löslichen 
Niederschlag: C 10 H u N a , 2HC1 -f PtCl 4 ; Quecksilber) od id - Jodkalium einen 
solchen von C ,0 H 14 N 2 , 2HJ -f- HgJ a . Auch mit Quecksilberchlorid, Zink- 
chlorid , Cadmiumchlorifl und anderen Chlormetallen liefert das Nicotin kry- 
stallisirbare Doppelsalze. Beim Glühen derselben mit Aetzkalk entstehen NH 8 , 
Pyrrol und eine Base C»°H"N. 

Nach A. Pinn er ist das Nicotin als ein Abkömmling des Pyrrolidin* 
(siehe 8. 1233), als Pyridyt - Methyl - Pyrrolidin: 



anzusehen. 

Saures Nicotintartrat: C I0 H U N 2 , 2C 4 H 6 0* + 2H*0, ist zu arznei- 
lichen Zwecken empfohlen worden. Zur Darstellung desselben wird Nicotin 
mit alkoholischer Weinsäurelösung und etwas Aether zusammengebracht und 
hierauf das ölig ausgeschiedene Tartrat aus wenig bei wem Alkohol , nöthigen- 



CH 
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falls unter Zusatz von etwas Aetber, umkrystallisirt. Farblose, in Wasser sehr 
leicbt lösliche Krystalle. 

Erkennung des Nicotins in toxikologischen Fällen. Ein besonders 
charakteristisches und empfindliches Reagens auf Nicotin giebt es ebensowenig 
wie auf Coniin. Es kennzeichnet sich dasselbe durch seine flüssige Beschaffen- 
heit, seine stark basischen Eigenschaften, sein Verhalten gegen die allgemeinen 
Alkaloidreagentien, sowie durch seine starke Giftigkeit (tetanische Convulsionen, 
Lähmung des Gehirns und der Athemmuskeln). Von den allgemeinen Alkaloid- 
reagentien wird es in ungleich grösserer Verdünnung angezeigt als das Coniin; 
bei Anwendung von Vio c ^ neutraler Lösung durch Platinchlorid noch in einer 
Verdünnung von 1:5000, durch Goldcblorid von 1:10 000, durch Phospho- 
molybdänsäure von 1:40 000, durch Kalium-Wismuthjodid von 1:40000, durch 
Kalium-Quecksilberjodid von 1:15 000, durch Quecksilberchlorid von 1:1000, 
durch Gerbsäure von 1:500, durch Jod-Jodkalium von 1:1000 (Dragendorff ). 
Ueber die Unterscheidung des Nicotins vom Coniin siehe dort. 

Für die Ausmittelung des Nicotins ist die grosse Flüchtigkeit des freien 
Nicotins, sowie auch die leichte Zersetzlichkeit (Abspaltung von Nicotin) seiner 
neutralen Salze (das Abdampfen geschehe daher bei möglichst niedriger 
Temperatur) von Wichtigkeit. Das saure Nicotinsulfat ist beim Eindampfen 
beständig. 

Bestimmung des Nicotins im Tabak (nach Kissling). Der 
Tabak wird zunächst, wenn er noch unbearbeitet ist, entrippt, dann zerschnitten, 
hierauf bei 50 bis 60° C. eine bis zwei Stunden lang getrocknet und schliess- 
lich in ein grobes, möglichst gleichmässiges Pulver verwandelt. Der durch- 
schnittliche Wassergehalt des Tabaks beträgt 4 bis 5 Proc. 20 g Tabakpulver 
werden alsdann in einem Mörser unter Gebrauch von Pistill und Spatel mit 
10 ccm verdünnter alkoholischer Natronlösung (6 g Natronhydrat in 40 ccm 
Wasser gelöst und mit 60 ccm Alkohol von 95 Proc. versetzt) gleichmäßig 
itnprägnirt. Hierauf wird der Tabak , der sich nunmehr im Zustand eines 
massig feuchten, aber durchaus nicht zusammenbackenden Pulvers befindet, 
einige Stunden sich selbst überlassen, alsdann in eine passende Hülse aus Fliess- 
papier geschüttet und mit Aether in einem geeigneten, mit Rückflusskühler 
versehenen Extractionsapparat (siehe unter Milch) zwei bis drei Stunden lang 
extrahirt. Der Tabak muss die Papierhnlle möglichst gleichmässig und nicht 
gar zu locker anfüllen, damit sich bei der Extraction keine Canäle bilden. Der 
Aether wird sodann von dem erzielten Auszug abdestillirt , der Destillations- 
rückstand mit 50 ccm verdünnter Natronlauge (1:250) versetzt und im Dampf- 
st rom unter sorgfältiger Vermeidung des Ueberspritzens (vergl. S. 14) der 
Destillation unterworfen. Nur bei sehr nicotinreichen Tabaken ist es nöthig, 
etwas mehr als 400 ccm abzudestilliren. Richtet man die Destillation im Wasser- 
dampfstrom so ein, dass nach dem Uebergeheu der ersten 100 ccm nur noch 
10 bis 15 ccm Flüssigkeit in dem Destillationskolben enthalten sind, so ist fast 
säramtliches Nicotin gleich in dem ersten Destillat. Die Menge des Nicotins, 
welche sich in dem wässerigen Destillat befindet, wird schliesslich durch Titra- 
tion mit l /io*Normal-Schwefelsäure oder V^-Normal-Salzsäure, unter Anwendung 
von Rosolsäure als Indicator (bis die Rothfärbung eben verschwindet), ermittelt. 
1 Mol. H 2 SO* = 98 Gewthln. entspricht 2 Mol. Nicotin = 324 Gewthln., oder 
1 Mol. HCl = 36,5 Gewthln. entspricht 1 Mol. Nicotin = 162 Gewthln. 



Zur Beseitigung der sehr geringen Menge von Ammoniak, 
welche sich in obigem Nicotindestillat befindet, führt G. Heut die Titration 
desselben mit V^-Normal-Schwefelsäure (4,9 g H 2 8 0* : 1000 ccm) aus, fugtdann 
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moch die gleiche Menge V 10 - Normal «Schwefelsäure, wie zur Neutralisation ge- 
braucht wurde, zu und verdampft im Wasserbad zur Trockne. Zu diesem Ver- 
-dampfungsrückstand , welcher das Nicotin in Gestalt des beständigen sauren 
-Sulfats enthält, setzt man hierauf soviel Vio' Normal -Kalilauge, als der zuletzt 
zugefügten y 10 - Normal -Schwefelsäure entspricht, und verdünnt alsdann diese 
Lösung des neutralen Nicotinsulfats mit soviel absolutem Alkohol (etwa 100 ccm), 
da«» die Mischung 96 bis 97 Proc. Alkohol enthält. Nach kurzem Stehen wird 
die Flüssigkeit von dem ungelösten Ammoniumsulfat abflltrirt, der Bückstand 
und das Filter mit absolutem Alkohol nachgewaschen und das Filtrat mit 
alkoholischer y i0 -Normal-Kalilauge, unter Anwendung von Bosolsäure als Indi- 
cator, bis zur blassen Rosafärbung titrirt. Da Nicotin in einer alkoholischen 
Lösung von 96 bis 97 Proc. Alkoholgebalt ohne Einwirkung auf Bosolsäure ist, 
.so entspricht jedes Cubikcentimeter der jetzt verbrauchten V, 0 - Normal- Kali - 
. lauge 0,0162 g Nicotin. 

Die Differenz in der direct nach Kissling gefundenen und der nach der 
von Heut modificirten Methode ermittelten Nicotinmenge ist eine sehr ge- 
ringe. In der Praxis genügt daher meist die directe Bestimmung nach 
•Kissling. 



Metanicotin: C 10 H 14 N 2 . "Wird Nicotin mit der doppelten Menge 
"Benzoylchlorid bis zum 8ieden erhitzt, so wird Benzoyl- Metanicotin : C^H^N" 
_ C 7 H 6 0, gebildet. Letztere Verbindung lässt sich aus der Lösung des Beactions- 
products in Salzsäure von 15 Proc. durch fractionirte Fällung mit Natronlauge 
als honiggelbes Oel abscheiden. Durch 12- bis 24 stündiges Erhitzen mit Salz- 
säure von 25 Proc. auf 100° resultirt daraus Metanicotinhydrochlorid. Das freie 
Metanicotin bildet ein farbloses, optisch inactives, bei 275 bis 278° C. siedendes 
Oel, welches in Wasser sehr leicht löslich ist, durch starke Natronlauge jedoch 
wieder aus dieser Lösung abgeschieden wird. Es riecht schwächer als Nicotin 
«und ist mit Wasserdämpfen schwer flüchtig. Aus den stark alkalisch gemachten 
Lösungen seiner Salze wird es von Aether nur langsam extrahirt. Das Gold- 
salz des Metanicotins: C 10 H"N*, 2 HCl -f 2AuCl 8 , bildet tiefgelbe, bei 160° C. 
-schmelzende Prismen. Acetyl - Metanicotin entsteht beim Erhitzen von Nicotin 
.mit Essigsäureanhydrid auf 160 bis 170°C. 

Isonicotin: C 10 H U N S , entsteht durch Beduction des Para-Dipyridyls : 
*C 10 H 8 N 8 , mittelst Zinn und Salzsäure. Das Para-Dipyridyl entsteht neben 
Dipyridin: C ,0 H 10 N a , bei der Einwirkung von Natrium auf Pyridin. Es 
krystallisirt aus heissem Wasser mit 2 Mol. H a O ; wasserhaltig schmilzt es bei 
73° C, wasserfrei bei 114° C. Das Isonicotin bildet eine farblose, krystallinische 
Masse, welche in reinem Zustand geruchlos ist. Es siedet über 260° C. Es ist 
sehr hygroskopisch, zeigt stark alkalische Beaction und wirkt ätzend auf die 
Haut. Seine Giftigkeit ist geringer als die des Nicotins. Durch Kaliumperman- 
ganat wird es zu Isonicotinsäure: C 5 H 4 N — CO. OH (s. S. 1227), oxydirt. 

Nicotidin: C 10 H U N 2 , wird durch Beduction von Meta-Dipyridyl : C 10 H 8 N», 
-erhalten. Letzteres entsteht durch Destillation der Dipyridyldicarbonsäure, dem 
Oxydationsproduct des PhenanthrolinB (s. 8. 1251), als eine zerfliessliche, bei 
■68° C. schmelzende, krystallinische Masse. Das Nicotidin ist ein dickes, hell- 
gelbes , narkotisch riechendes , bei 287 bis 289° 0. siedendes Oel , welches leicht 
in Wasser und Alkohol, schwer in Aether löslich ist. Es besitzt stark alkalische 
Beaction und stark giftige Eigenschaften. 
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Sparte 'in: C lö H M N a , welches sich in geringer Menge (0,0004 Proc.) im 
Besenginster (Spariium seoparium) findet, wird in ähnlicher Weise wie das 
Nicotin dargestellt. Es bildet ein farbloses, dickflüssiges, schwach anilinartig 
riechendes Oel von äusserst bitterem Geschmack. Es ist schwerer als Wasser 
und siedet im Wasserstoffstrom bei 287 bis 288° C. (nach Bamberger bei 
311°C). In Wasser ist es nur wenig löslich; die Lösung reagirt stark alkalisch. 
Das ßpartein ist linksdrehend (a D = — 14,6°). In Benzol und Ligroin ist es 
unlöslich. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat geht es in Ameisensäure, 
Oxalsäure, eine Pyridincarbonsäure und andere Körper über. Mit Silberoxyd 
und WaBser vier Stunden lang auf 175°C. erhitzt, geht es in CO a und Pyridin 
über. Bei vorsichtiger Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure, 
und Ausschütteln des Reactionsproducts mit Chloroform, resultirt Oxy- 
spartein: C 1B H 24 N 2 0; farblose, bei 83,5° C. schmelzende Nadeln, die leicht 
in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform mit alkalischer Reaction löslich 
sind. Durch Einwirkung von H 2 O a geht das Oxyspartein in zerfliessliches Tri» 
oxyspartein: C 15 H 24 N 2 O s , über. Wirkt H 2 0 2 auf Spartein direct ein, so ent- 
steht Dioxyspartei'n: C 15 H 26 N 2 0 2 , welches aus einem Gemisch von Chloro- 
form und Aether in durchsichtigen, bei 128,5° C. schmelzenden Prismen kry- 
stallisirt. 

Zinn und Salzsäure reduciren das Spartein zu dickflüssigem, bei 281 bis 
284° C. siedendem Hy dr ob parteiin: C 16 H* 8 N a . Durch Erhitzen mit Jod« 
wasserstoffsäure auf 200° C. wird CH 3 J und eine bei 276° C. siedende Base: 
C 14 H S4 N a , gebildet. Jod scheidet aus alkoholischer Sparteinlösung ein in grünen- 
Nadeln krystallisirendes Perjodid: C^H^N 2 , J 2 , HJ, ab. Bei der Destillation 
mit Aetzkalk liefert das Spartein, neben anderen Producten, y-Picolin: 
C B H 4 (CH S )N, beim Leiten durch ein roth glühendes Bohr Pyridin, y-Picolin f 
Ammoniak, Blausäure, Aethylen, Propylen etc. Die Salze des Sparteins — das- 
selbe ist eine zweisäurige Base — zeigen zum Theil nur geringe Krystallisations- 
fähigkeit Das Platindoppelsalz: [C 16 H 2ft N 2 , 2HC1 -f PtCl 4 -f 2H f O], bildet 
rhombische Krystalle, das Golddoppelsalz: [C 16 H 20 N* f 2 HCl 4" AuCl 5 ], glän- 
zende Blättchen. Aus dem Verhalten gegen Alkyljodide, von denen nur je ein 
Molecül addirt wird, geht hervor, dass das Spartein ein tertiäres Diamin ist 

Das Sparteinsulfat: C 16 H 26 N a , H a 80 4 , ist gegen Herzleiden arzneilich- 
erapfohlen worden. Es bildet durchscheinende, farblose Krystalle, die sich, 
leicht in Wasser mit saurer Beaction lösen. Der Wassergehalt des 8parte'in- 
sulfats ist ein wechselnder; es k ry stall isirt wasserfrei, mit 3, 5 und 8 Mol. H a O. 
Sparteinhydrojodid: C 1!S H 2 «N 2 , HJ, krystallisirt in glänzenden, in Wassel 
nur massig löslichen Tafeln. 

Hygrin ist ein flüssiges Alkaloidgemisch benannt, welches sich in ge- 
ringer Menge neben Cocain in den Cocablättern, besonders in den peruanischen 
Cuskoblättern (0,2 Proc.) findet. Es ist ein dickflüssiges, hellgelbes, stark alka- 
lisch reagirendes Oel von nicotin- und trimethylaminartigem Geruch, sowie- 
brennendem Geschmack. Nach Hesse enthält dasselbe Trimethy Ichi nolin: 
C 9 H 4 (CH 8 ) S N (Fluorolin); nach C. Liebermann ist in dem sogenannten 
Hygrin, neben anderen Alkaloiden, eine flüssige, bei 193 bis 195° C. siedende 
Base: C 8 H 15 NO, und ein nur unter vermindertem Druck destillirbares , eben- 
falls flüssiges Alkaloid: C ,4 H 24 N a O, enthalten. 

Bei der Oxydation mit Chromsäure gebt das Alkaloid C 8 H ,6 NO in 
Hygrin säure: C 6 H n NO a , über, die in sorgfältig getrocknetem Zustand bei 
164°C. schmilzt. Das Golddoppelsalz der Hygrinsäure liefert beim Kochen mit 
überschüssigem Goldchlorid ein Gemisch von Piperidin- und Pyridingold- 



Capsicin, Aribin, Conessin 



1277 



«hlorid. Hydroxylamin fahrt die Base C 8 H lft NÜ in ein bei 116 bis 120° C. 
«chmelzendes Oxim, C 8 H«N:NOH, über. 

AU Capsicin (*) ist zeitweilig ein flüchtiges, coniinartig riechendes 
Alkaloid bezeichnet, welches im spanischen Pfeffer enthalten sein soll. Die 
Kenntniss dieser Base ist jedoch vorläufig eine sehr lückenhafte. Das Hydro. 
<hlorid derselben soll eine kristallinische Masse bildeu , deren Lösung durch 
-die allgemeinen Alkaloidreagentien gefällt wird. Froeh de 'sches Beagens giebt 
■damit keine Beaction (Dragendorf f). Nach Th. Pabst ist der bisweilen 
in Spureu auftretende alkaloidartige Körper der Früchte von Capsicum annuum 
nicht als normaler Bestandteil derselben, sondern als ein Zersetzungsproduct, 
-welches erst beim Lagern der Früchte oder bei der Einwirkung chemischer 
Agentien darauf entsteht, zu betrachten. 

Von den sauerstofffreien Basen, welche als Zersetzungsproducte sauerstoff- 
ialtiger Alkaloide auftreten, wie von Piper idin, Jaborin etc., wird später 
die Bede sein. 

Aribin: C a3 H 20 N 4 -f 8H 2 0, ist in der zum Botbfärben der Wolle be- 
nutzten Binde von Araribo rubra, eines brasilianischen, vielleicht den Cincbo- 
neen verwandten Baums, enthalten. Zur Darstellung scheidet man aus dem 
mit schwefelsäurehaltigem Wasser bereiteten Auszug, nach annähernder Neu* 
tralisation mit Natriumcarbonat , den Farbstoff durch Bleiacetat ab, entbleiet 
das Filtrat durch Schwefelwasserstoff, übersättigt es hierauf mit Soda und 
schüttelt es mit Aether aus. Aus der ätherischen Lösung wird alsdann die 
Base durch Salzsäure als Hydrochlorid abgeschieden, letzteres durch Um- 
krystallisation und Fällen durch starke 8alzsäure gereinigt, schliesslich durch 
vfiodalösung zersetzt und die freie Base durch Aether ausgeschüttelt. Beim 
Verdunsten der ätherischen Lösung scheidet sich in der Wärme das Aribin in 
wasserfreien, glänzenden, rhombischen Kr\ stallen : C a H M N M , aus, dagegen 
oildeu sich beim freiwilligen, langsamen Verdunsten wasserhaltige, leicht ver- 
witternde, meist hohle, schmale Prismen: C u U tt N 4 -f 8H*0, die bei 100°C. 
ihr Krystallwasser verlieren. Das Aribin löst sich kaum in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol, weniger leicht in Aether. Es ist eine starke Base, deren 
Salze meist krystallisirbar sind. Die Lösung des llydrochlorids wird durch 
starke Salzsäure und andere Säuren gefällt. 

Conessin oder Wrightiin: C^H^N (?), findet sich in der Binde und 
in den Samen (0,6 Proc.) von Wrightia antidysenterica , sowie in der Binde vou 
IJolarrhrna africana (0,13 Proc). Zur Darstellung der Base weiden die zer- 
kleinerten Materialien wiederholt mit salzsäurehaltigem Wasser ausgezogen, aus 
den concentrirten Auszügen zunächst durch wenig Ammoniak färbende Sub- 
stanzen gefällt und hierauf wird durch überschüssiges Ammoniak das Alkaloid 
selbst abgeschieden. Nach dem Behandeln der essigsauren Lösung mit Thier- 
kohle wird alsdann die Base von Neuem mit Ammoniak gefällt und schliess- 
lich aus verdünntem Alkohol umkrvutallisirt. Das Conessin bildet zarte, weisse, 
»eideglätizende , bei 12l,.S° C. schmelzende Nadeln, welche wenig in Wasser, 
leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Petroleumäther löslich sind. 
In concentrirter Schwefelsäure löst es sich ohne Färbung, erwärmt man jedoch 
die Lösung in acht Tropfen Schwefelsäure auf 9u bis 100° C. , so nimmt sie 
goldgelbe, dann bräunliche und dann smaragdgrüne Farbe an. Nach dem Er- 
kalten tritt auf Zusatz von vier bis fünf Tropfen Wasser eine kornblumenblaue 
Färbung auf (noch bei ^'"ß)- Die farblose Lösung des Conessins in acht 
Tropfen concentrirter Schwefelsäure färbt sich auf Zusatz einer Spur Salpeter- 
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saure goldgelb und schliesslich vom Rand her smaragdgrün (noch bei Vio m ß)~ 
Jodsäure wird von dem Conessin unter Abscheidung von Jod redncirt. 

Das salzsaure, schwefelsaure und oxalsaure Conessin, sowie das Gold-,. 
Platin- und Quecksilberchloriddoppelsalz desselben sind krystallisirbar. 

Jodsäure oxydirt das Conessin in schwefelsaurer Lösung zu Oxy conessin: 
G 19 H*°NO(?) (Oxywrightiin). Letzteres bildet farblose, bei 294° C. schmelzende 
Nadeln, welche sehr wenig in Wasser, Aether und Petroleumäther löslich sind. 
Es reagirt stark alkalisch und schmeckt intensiv bitter. In concentrirter 
Schwefelsäure löst sich das Oxyconessin farblos. Wird die Lösung mit acht 
Tropfen concentrirter Schwefelsäure auf 90 bis 100° erwärmt, so nimmt sie 
gelbe und allmälig violette Farbe an. Durch Zusatz einer Spur concentrirter 
Salpetersäure wird die Lösung des Oxyconessins in acht Tropfen concentrirter 
Schwefelsäure goldgelb und dann orangeroth gefärbt. Auch die Salze und 
Doppelsalze des Oxyconessins sind krystallisirbar. Conessin und Oxyconessin 
sind tertiäre Basen. 

II. Sauerstoffhaltige Alkaloide. 

Die sauerstoffhaltigen Pflanzenbasen bilden meist feste, krystallisir- 
bare, nicht unzersetzt flüchtige Körper. 

Strychnosbasen. 

In den verschiedenen Strychnosarten sind bis jetzt vier Alkaloide auf- 
gefunden worden, das 8trychnin: C 21 H M N*O a , das Brucin: C^H^^OV 
das Curarin und das Akazgin. 

Strychnin: C?»H"N»0». 

Moleculargewicht : 334. 
(In 100 Theilen, C: 75,45; H: 8,59; N: 8,38; O: 9,58.) 

Stryehninum. 

Geschichtliches. Das Strychnin wurde im Jahre 1818 von Pelletier- 
und Caventou in den Ignatiusbohnen, den Samen von Strychnos Ignatii, ent- 
deckt. Später wurde es von denselben Forschern in den Samen von Strychnos. 
nux vomica, ferner in der von dem gleichen Baum abstammenden, sogenannten 
falschen Angusturarinde, sowie in dem Schlangenholz (von Strychnos colubrina} 
und in der Wurzelrinde von Strychnos Tieutt, bezüglich dem daraus dargestelltenr 
Pfeilgift, aufgefunden. 

Vorkommen. Das Strychnin rindet sich meist gemeinsam mit dem 
Brucin (siehe dort), und zwar gebunden an Aepfelsäure, in den verschiedenen. 
Pflanzentheilen der meisten 8trychnosarten vor. Die Ignatiusbohnen enthalten 
meist etwa Proc. Strychnin und etwa % Proc. Brucin; die Samen der 
Strychnos nux vomica, die Brechnüsse oder Krähenaugen, 0,9 bis 1,9 Proc 
Strychnin und 0,7 bis 1,5 Proc. Brucin. Im Mittel beträgt der Alkaloid gehalt 
(Strychnin -{- Brucin) der 8trychnossamen 2,4 Proc; das Mengenverhältnis» 
der Einzelalkaloide schwankt zwischen 42 : 38 und 54 : 46. Die Wurzel der 
westafrikanischen Strychnos Icaja enthält nur Strychnin und kein Brucin. Die 
als Lege" oder Dedäng von den Javanesen als Gift und als Arzneimittel an- 
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gewendete Drogue unbekannter Abstammung soll 12 bis 17 Proc. Strychnin 
enthalten. Dagegen enthalten die Samen von Sirychnos potatorum, Str. Braehia, 
Str. innocua, Sfr. Paeudo-quina , Str. spinosa und anderen 8trychnaceen weder 
Strychnin, noch Brucin. 

Darstellung. Zur Gewinnung des 8trychnins dienen fast ausschliesslich 
die Samen von Strychnos nux votnica. Um dieselben zu zerkleinern, werden sie 
in Anbetracht ihrer zähen, hornartigen Beschaffenheit entweder mit heissem 
"Wasser aufgeweicht und dann zwischen Walzen zerquetscht oder sie werden 
nach schwachem Rösten geraspelt oder gepulvert. Die auf die eine oder die 
andere Weise zerkleinerten Brechnüsse werden alsdann dreimal mit etwa der 
fünffachen Menge Alkohol von 40 Vol.-Proc. ausgekocht, die erzielten Auszüge 
mit einander gemischt, nach dem Absetzen filtrirt und durch Destillation von 
Alkohol befreit. Hierauf fügt man unter Umrühren so viel Bleizuckerlösung 
zu, dass durch weiteren Zusatz kein Niederschlag mehr entsteht, filtrirt alsdann, 
entfernt das überschüssige Bleiacetat durch Schwefelwasserstoff, dampft die 
abermals filtrirte Flüssigkeit auf die Hälfte des Gewichts der angewendeten 
Brechnüsse ein und fügt schliesslich Natronlauge oder gebrannte Magnesia bis 
zur deutüch alkalischen Reaction zu. Nach mehrtägigem Stehen und öfterem 
Umrühren sammelt man die ausgeschiedenen Basen, wäscht sie mit wenig 
kaltem Wasser, presst sie aus, trocknet sie und kocht die Masse abermals mit 
Alkohol von 80 Vol.* Proc. aus. Von den filtrirten, mit einander gemischten 
Auszügen wird hierauf der grösste Theil des Alkohols abdestillirt und die rück- 
ständige Flüssigkeit der Krystallisation überlassen Es scheidet sich sodann 
die Hauptmenge des Strychnins aus, während das leichter lösliche Brucin in 
der Mutterlauge verbleibt. Die ausgeschiedenen Strychninkrystalle werden 
hierauf gesammelt, mit wenig verdünntem Alkohol (von etwa 40 Vol.-Proc.) 
nachgewaschen und schliesslich aus kochendem Alkohol von 90 Vol.-Proc. unter 
Anwendung von etwas Thierkohle umkrystallisirt. Die Mutterlaugen dienen 
rar Darstellung von Brucin (s. dort). 

Eigenschaften. Das Strychnin krystaliisirt aus Weingeist in farb- 
losen, wasserfreien, vierseitigen Säulen des rhombischen 8ystems von 1,359 specif. 
Gewicht. Beim raschen Verdampfen oder beim schnellen Abkühlen scheidet es 
•ich als ein weisses, körnig krystallinisches Pulver ab. Beim Fällen einer ver- 
dünnten salzsauren Lösung mit Ammoniak scheint sich zunächst ein Strychnin- 
h yd rat abzuscheiden, welches jedoch bald in die wasserfreie Base übergeht. 
Kar in sehr geringen Mengen lässt es sich ohne Zersetzung schmelzen und 
sogar zum Theil sublim ireD. Der Schmelzpunkt des Strychnins liegt bei 
265 bis 266° C. Es löst sich in etwa 6660 Thln. kalten und in etwa 2500 Thln. 
kochenden Wassers auf zu einer alkalisch reagirenden und stark bitter 
schmeckenden , äusserst giftig wirkenden Flüssigkeit. Der bittere Geschmack 
der wässerigen Strychninlüsung ist noch in einer Verdünnung von 1 : 670 000 
deutlich wahrnehmbar. In absolutem Alkohol und in absolutem Aether ist es 
so gut wie unlöslich. An Alkohol von 90 bis 91 Vol.-Proc. erfordert es bei ge- 
wöhnlicher Temperatur 160 Thle. , bei Siedehitze 12 Thle. zur Lösung. Am 
leichtesten löst es sich in Chloroform , bei 15° C. 1:6; Amylalkohol löst nur 
0,55 Proc., Benzol nur 0,607 Proc, offlcineller Aether nur 0,08 Proc, Schwefel- 
kohlenstoff nur 0,2 Proc. , Glycerin nur 0,33 Proc. In ätherischen Oelen und 
in Petrolenmäther ist das Strychnin nur sehr wenig löslich. Die alkoholische 
Lösung desselben lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach links ab. 

Auf dem Platinblech erbitzt, schmilzt es (gegen 264° C), entzündet sich 
dann und verbrennt unter Zurücklassung voluminöser Kohle. Concentrirte 
Schwefelsäure ist bei gewöhnlicher Temperatur ohne Einwirkung, beim Er- 
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wärmen tritt Braunfärbung ein. Wird Strychnin mit concentrirter Schwefelsäure 
auf 100°C. erhitzt, so entsteht Stry chninsulfosäure: C 2, H 2l N , 0 2 (SO*H), 
als eine amorphe, nicht giftige, in Wasser und in Alkohol schwer losliche 
Masse. Bei 150°C. wird 8trychnindisulfosäure: C*>H«>N»0* (S0 3 H) 2 , ah 
amorphe, in Wasser leicht lösliche Masse gebildet. 

Concentrirte Salpetersäure färbt das Strycbnin gelb in Folge der Bildung 
von Nitrostrychninen. Wird eine alkoholische Lösung von Strychnin oder 
8trychninnitrat mit nicht zu viel concentrirter Salpetersäure gekocht, so 
scheidet sich beim Erkalten salpetersaures « - D i n i t r o s t r y c h n i n : 
C 2 >H*>(NO») 2 N 2 O a , HNO 3 , als gelbes Pulver aus. Das aus dem Nitrat ab- 
geschiedene «-Dinitroatrychnin: C ai H 20 (N 0 2 ) a N a O a , krystallisirt in orange- 
gelben, bei 226° C. schmelzenden Blättchen. Wirkt Salpetersäure auf Strychnin 
in wässeriger Lösung ein, so wird unter Entwickelung von Kohlensäureanhydrid 
goldgelbes Kakostrychnin : C 2ü H lw (NO a ) Ä N*0*, gebildet, dessen nadel- oder 
tafelförmige Krystalle sich in alkoholischer Kalilauge mit violetter, in wässe- 
riger Kalilauge mit rother Farbe lösen. Auch beim Kochen von Strychnin- 
salzlösung mit Kaliumnitrit werden anscheinend gelb und roth gefärbte Nitro- 
derivate des Strychnins (nach Schütze nberger Tetra- und Pentaoxystrychnin : 
C"H* 8 N 2 0 6 und C 21 H 28 N 2 0 7 ) gebildet. Durch Lösen von 1 Tbl. Strychnin in 
5 Thln. rauchender Salpetersäure bei — 10° C. , Eingiessen der Losung in Eis- 
wasser und Zerlegen des ausgeschiedenen Nitrats mit Ammoniak wird ein 
gegen 205 ö C. schmelzendes /*-Dinitrostrychnin: C 21 H 20 (N O a ) 2 N"0 2 , ge- 
bildet , welches aus Alkohol in gelben Prismen krystallisirt. Wird Strychnin- 
nitrat in die zehnfache M**nge rauchender Schwefelsäure allmälig eingetragen, 
die Lösung nach achttägigem Stehen mit Wasser verdünnt und dann mit 
Ammoniak gefällt, so entsteht Mononitrostrychnin: C ai H 21 (N O a ) N a 0 2 , 
welche» aus verdünntem Alkohol in gelben, bei 225° C. schmelzenden Blätteben 
krystallisirt. Durch Reduction mit Zinn und Salzsäure geht letzteres in 
Amidostrychnin: C 21 H 21 (N H 2 ) N 2 0 2 , durch einstündiges Erwärmen mit 
verdünnter Kalilauge im Wasserbad in X a n t h o s t r y c h n o I : C 21 H 21 N s 0* 
-f- 2H a O (kleine gelbe Säulen), über. Wird Strychnin mit starker Salpeter- 
säure gekocht, so entsteht Pikrinsäure. 

Wird die Lösung des Strychnins in mässig concentrirter Schwefelsäure mit 
Substanzen in Berührung gebracht, welche leicht Sauerstoff abgeben, wie z. B. 
Kaliuindichromat, Chromsäureanbydrid, Kaliumpermanganat, Mangansuperoxyd, 
Bleisuperoxyd , Ceroxyduloxyd , so entsteht eine sehr charakteristische blau- 
violette Färbung (s. unten). Beim Kochen mit Salzsäure von 1,12 speeif. Ge- 
wicht erleidet das Strychnin keine bemerkbare Veränderung, fügt man jedoch 
der kochenden Flüssigkeit eine Spur Salpetersäure zu, so tritt zunächst eine 
gelbe, dann eine blutrothe Färbung auf. 

Chlor führt das Strychnin in »alzsaurer wässeriger Lösung in Mono- 
chlorstrychnin: C 21 H 21 C1 N 2 O a , Dichlorsti ychnin : C 2i H 20 Cl 2 N ä O 3 , und 
in Trichlorstrychnin : C 21 11 19 C1 3 N 2 0 2 , über. Letztere Verbindung entsteht 
auch bei der Einwirkung von PC1 & auf Strychnin. Versetzt man eine salzsaure, 
wässerige Strychninlösung mit Brom , so entsteht ein harzartiger Niederschlag, 
während M o no bremst rychn in: C 21 H'-^BrN'^O 2 , in Lösung bleibt, welche« 
durch Ammoniak als weisser, aus Alkohol in Tafeln oder Nadeln krystalli- 
sirender Niederschlag gefällt wird. Leichter wird letztere Verbindung erhalten 
durch Einwirkung von 2 Atomen Brom (als Brotnwasser) auf eine verdünnte 
Lösung von I Mol. bromwanserstoftsaurem Strychnin und Fällen der hierdurch 
erzielten farblosen Lösung durch Ammoniak. Das Monobromstrycbnin schmilzt 
bei 222° C\ Laust man unter obigen Bedingungen 6 Atome Brom (als Brom- 
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•wasser) einwirken, so resultirt ein gelber Niederschlag von Monobromstrychnin- 
dibromid: C ai H ai BrN a 0 2 , Br a , dessen alkoholische Lösung beim Verdunsten 
farblose Krystalle von bromwasserstoffsaurem Monobromstrychnin : C 2l H 81 BrN*O a , 
HBr, liefert. Beim Zueaminenreiben von Strychnin mit Jod entsteht, eine roth- 
braune Masse, die aus einem Gemisch von jodwasserstoffsaurem 8trychnin und 
Strychninperjodid zu bestehen scheint. Das Stry chninperjodid : C 2, H 2a N a O a , 
J 2 , HJ, wird in violett gefärbten, säulenförmigen Krystallen erhalten, wenn 
man den durch Jod- Jodkaliumlösung oder Jodlösung in Strychninsulfatlösung 
entstehenden Niederschlag in Alkohol löst und die Lösung verdunsten lässt. 
Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen diese Krystalle bei verticaler Stellung 
ihrer Axe zur Polarisationsebene fast weisse Farbe, dagegen erscheinen sie fast 
schwarz gefärbt, wenn ihre Längsaxe parallel mit der Polarisationsebene liegt. 

In seinem Verhalten gegen Alkyljodide charakterisirt sich das Strychnin 
als ein tertiäres Monamin. Jodmethyl verbindet sich damit bei 100°C. 
zu krystallisirbarem 8trychninmethylammoniumjodid: C ai H M N'O a .CH*J, 
aus welchem durch Silberoxyd das leicht lösliche, nicht krystallisirende 
Strychninmethylammoniumhydroxyd: C ai H M N a O a . CH 8 . OH, ge- 
bildet wird. Lässt man dieses stark alkalisch reagirende Liquidum fünf Tage 
lang stehen, so resultiren beim Eindampfen glänzende Krystalle von Methyl« 
strychnin: C 2l H ai (CH 8 )N 2 O a . Letzteres ist in Wasser leicht löslich, schmeckt 
nicht bitter, wirkt aber ähnlich wie Strychnin. Löst man dasselbe in ver- 
dünnter Schwefelsäure und setzt sofort etwas Kaliumdichromat zu, so entsteht 
ein rothbrauner Niederschlag. Durch Kochen mit Methylalkohol und Jod- 
methyl am Bückflussktihler geht es in Methylstrychninmethyljodid : C ai H 21 
(CH 8 )N a O a .CH 8 J, über, welches beim Erwärmen mit feuchtem Silberoxyd in 
das in heissem Wasser und in Alkohol leicht lösliche Dimethylstrychnin: 
C ai H ao (CH s ) a N a O a , verwandelt wird. Jodmethyl führt das Dimethylstrychnin 
in Dimethylstrychninmethyljodid : C 2, H ao (CH s ) 2 N 2 O a .CH 3 J, über, aus welchem 
Trimethylstrychnin jedoch nicht zu erhalten ist. Auch mit Jodoform geht 
das Strychnin eine leicht zersetzbare Verbindung von der Zusammensetzung 
(C a, H M N 2 O a ) 8 CHJ 8 ein, wenn es damit in alkoholischer Lösung zusammen- 
gebracht wird (5 g Jodoform, 12 g Strychnin, 500 ccm Alkohol von 85 Vol.-Proc). 

Beim Erhitzen des Strychnins mit Kalihydrat werden neben geringen 
Mengen von Indol: C e H 7 N, Chinolin und verwandte Basen gebildet. Durch 
Erhitzen von 8trychnin mit Natronkalk entstehen /9-Methylpyridin: 



C 5 H«(CH 8 )N, 8katol: C»H°N, Carbazol: C»H«N (Dipheny limid : | )NH, 



farblose , bei 238° C. schmelzende Blättchen bildend). Das Carbazol entsteht 
auch beim Leiten der Dämpfe von Diphenylamin oder von Anilin durch ein 
glühendes Rohr. Wird 8trychnin mit Aetzkalk geglüht, so entstehen /J-Methyl- 
pyridin: C 6 H*(CH 8 )N, Skatol: C 9 H»N, Ammoniak, Aethylamin, Wasserstoff, 
Aethylen und wahrscheinlich /J-Aethy lpyridin: C 6 H«(C 2 H 5 )N. Bei der 
trockenen Destillation des Strychnins entweichen Wasserstoff, Ammoniak, 
Aethylen, Acetylen und wenig Carbazol: C 12 H°N. Beim Erhitzen von 1 Thl. 
Strychnin mit 10 Thln. Zinkstaub bis zur Schmelzhitze des Bleis wird unter 
Wasserstoffentwickelung eine Verbindung C 2, H 22 N 2 0 gebildet, bei Kothgluth 
entstehen dagegen Wasserstoff, Ammoniak, Aethylen, Acetylen und Carbazol: 
C ,a H»N. Wird das 8trychnin (10 g) mit einer Lösung von Natrium (31g) und 
absolutem Alkohol (10 ccm) 12 Stunden lang im Wasserbad auf 50 bis 55° C. 
erwärmt und hierauf der Alkohol nach Zusatz von Wasser (200 g) verjagt, so- 
scheidet sich aus der vom unveränderten Strychnin abfiltrirten Flüssigkeit, nach 
Schmidt, phjunmceutische Chemie. II. gl 
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Zusatz von Essigsäure bis zur sauren Reaction Strychninsäure (Strychnol): 
C sl H**N*O s 4- 4H*0, in mikroskopischen Krystallen aus. Das Strychnol ist 
schwer löslich in Wasser und in Alkohol, leicht löslich in Kalilauge; es liefert 
mit Kaliumriichromat und Schwefelsäure keine Strychninreaction. "Wird das 
Strychnol dagegen mit verdünnter Kaliumdichromatlösung Übergossen und dann 
verdünnte Schwefelsäure zugetropft, so tritt eine intensiv braunrotbe Färbung 
auf. Nach dem Lösen in verdünnter Salpetersäure ruft Concentrin* Schwefel- 
säure eine Rothfärbung hervor. Beim Erhitzen auf 190" C. im Wasserstoffstrom 
oder bei längerer Berührung mit verdünnten Säuren geht die 8trychninsäure 
(Strychnol) wieder in Strychnin über: 

/CO. OH / /CO / 

C»H»NOl C M R 2 <X04 ! 

Strychninsäure 8trychnin. 

Durch 40 stündiges Erhitzen mit gesättigter Barythydratlösung auf 130 bis 
140° C. geht das Strychnin in die der Strychninsäure in dem Aeusseren und in 
den Reactionen sehr ähnliche Isostrychninsäure (Dihydrostrychnin): 
C ai H 24 N*0 3 , H 2 0, über, die sich jedoch nicht wieder in 8trychnin verwandeln 
lässt. Wird alkoholische 8trychninlÖsung mit gelbem Schwefelammonium ver- 
setzt, oder bei Luftzutritt mit Schwefelwasserstoff gesättigt, so scheiden sich 
allmälig gelbrothe, nadeiförmige Krystalle der Verbindung C 21 H M N a O a 
.H 2 S 6 ab. 

Wird die Lösung eines Strychninsalzes mit Kaliumpermanganatlösung in 
der Kälte bis zur Rothfärbung versetzt, so entsteht nach Henriot eine 
amorphe, in Wasser unlösliche, in Alkohol lösliche Säure C«H"N0 8 + H*0. 
Durch Chromsäure und Schwefelsäure wird das Strychnin zu einer Säure der 
Formel C l6 H l8 N a 0 4 -f 2H a 0 oxydirt. Letztere bildet glänzende Kry»talle, 
die bei 105° C. wasserfrei werden und dann bei 2tf3 bis 264° C. schmelzen. 

Das Strychnin rindet als solches und in Gestalt seiner Salze eine be- 
schränkte arzneiliche Anwendung ; wegen seiner Giftigkeit dient es zum Tödten 
schädlicher Thiere. 

Prüfung. Das Strychnin bilde farblose, lockere, beim Erhitzen auf dem 
Platinblech ohne Rückstand verbrennbare Krystalle, welche sich in kochendem 
Wasser und in Alkohol , sowie in verdünnten Säuren klar lösen. Reine con- 
centrirte Schwefelsäure färbe die Strychmnkrystalle, selbst auch nach längerem 
Stehen, nicht. Salpetersäure von 30Proc. HNO 3 werde beim Zusammenbringen 
mit zerriebenem Strychnin gar nicht oder doch nur achwach blassröthlich ge- 
färbt: Brucin — . 

Erkennung des Strychnins in toxikologischen Fällen. Das 
Strychnin ist eines der heftigst wirkenden Pflanzengifte: Starrkrampf hervor- 
rufend — . Dasselbe widersteht der Fäulniss im hohen Grad. Die allgemeinen 
Alkaloidreagentien zeigen nachstehende Mengen von Strychnin noch durch ein- 
tretende Trübungen an: Phosphotnolybdänsäure 0,0001g, Pikrinsäure 0,00005g, 
Gerbsäure 0,00004 g, Quecksilberjodid- Jodkalium 0,000006, Wismuthjodid- Jod- 
kalium 0,00002g, Platinchlorid 0,001g, Goldchlorid 0,0001 g, Jod- Jodkalium 
0,00002 g. 

Das Strychnin kennzeichnet sich zunächst durch seinen überaus bitteren 
Geschmack , sowie durch seine starke Giftigkeit (durch subcutane Injection 
bei einem kleinen Thier [Frosch] zu constatiren). Zu seiner weiteren Cbarak- 
teriairung dient in erster Linie sein Verhalten gegen Schwefelsäure und oxy- 
dirende Verbindungen. Zu diesem Zweck löst man eine Spur des zunächst 
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möglichst gereinigten (siehe S. 1259) Strychnins durch Verreiben mit einem 
Glasstab auf einem Porcellanschälchen in wenig concentrirter Schwefelsäure 
<5 Thle. reine concentrirte Schwefelsaure mit 1 Tbl. Wasser verdünnt), breitet 
•die Lösung über das Porcellan gleichmassig in sehr dünner Schicht aus 
und schiebt alsdann ein kleines Körnchen Kaliumdichromat mittelst eines Glas* 
stabs darauf rasch hin und her. Bei Gegenwart noch von 0,001 mg Strycbnin 
beobachtet man an den Stellen, welche mit dem Kaliumdichromat in Berührung 
kamen, intensiv blaue oder blauviolette Streifen, welche alsbald in Roth und 
endlich in ein schmutziges Grün übergehen. An Stelle des Kaliumdichromats 
kann bei letzterer Reaction auch eine geringe Menge trockenen Chromsäure- 
anhydrida oder Kaliumpermanganats oder Ceroxyduloxyds zur Anwendung ge- 
langen *). 

Besonders schön wird nach Otto die obige Reaction erhalten, wenn man 
-den nach dem Verdunsten der ätherischen oder alkoholischen Strychninlösung 
verbleibenden Rückstand in einem Schälchen mit wenig Kaliumdichromatlösung, 
die bis zur citronengelben Farbe verdünnt ist, übergiesst. Verbreitet man als- 
dann die Lösung durch Neigen des Schälchens über den Verdampfungsrückstand, 
«o verwandelt sich allmälig das Strychnin in chromsaures Salz. Giesst man 
hierauf nach einigen Minuten die Flüssigkeit ab und spült das Schälchen vor- 
sichtig mit wenig Wasser nach, so wird der gelbe Anflug von Strychninchromat 
sichtbar. Bringt man eine Spur dieses noch feuchten Anflugs (einzelne noch 
zurückbleibende Tropfen von Flüssigkeit sind vorsichtig durch Fliesspapier 
wegzunehmen) mittelst eines Glasstabs derartig mit reiner concentrirter 
Schwefelsäure, welche in dünner Schicht in einem Porcellanschälchen aus- 
gebreitet ist, in Berührung, dass man den Glasstab mit dem anhaftenden 
Strychninchromat durch die Säure hindurchzieht, so beobachtet man die charak- 
teristischen blauen oder blauvioletten Streifen. Stehen etwas grössere Mengen 
von Strychnin zu Gebot, so kann mau es auch in schwefelsäurehaltigem Wasser 
lösen und die Lösung mit Kaliumdichromatlösung versetzen. Es scheiden sich 
dann sofort goldgelbe Nadeln von 8trychninchromat aus, die sich in concen- 
trirter Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe lösen. 

Vanadinschwefelsäure (s.S. 1261) färbt sich mit Strychnin zunächst violett- 
blau, dann blauviolett, dann violett und schliesslich zinnoberroth. Fügt man 
der roth gefärbten Mischung etwas Wasser zu, so tritt eine Rosafärbung ein, 
die längere Zeit bestehen bleibt (noch mit 0,001 mg Strychnin nach D ragen- 
dorff). 

Ueber den Nachweis von Strychnin neben Brucin, bezüglich deren Tren- 
nung s. 8. 1291. Ueber das Verhalten des 8trycbnins bei der Vita Ii' sehen 
Reaction (s. Atropin). 

Das Curarin giebt mit Schwefelsäure und Kaliumdichromat eiue ähnliche 
Reaction wie das Strychnin. Es wird bei der Ausmittelung jedo> h bereits vom 
8trjchnin getrennt (s. S. 1260) und unterscheidet sich ferner auch durch Bein 
Verhalten gegen Schwefelsäure, Salpetersäure etc. (s. dort). 

Nachweis des Strychnins (;Vux vomica) im Bier. 1 bis 2 Liter 
<les zu prüfenden Biers werden zur Aufnahme des Strychnins mit etwa 50 g 
reiner Thierkohle 12 bis 24 8tunden digerirt, hierauf wird die Kohle ab- 
filtrirt, mit kaltem Wasser ausgewaschen und mit Alkohol ausgekocht. Die 



*) Acetanilid liefert unter diesen Bedingungen eine purpurrothe (nicht blaue 
oder blauviolette) Färbung. Acetanilid wird ferner der sanren Lösung durch Aether 
•entzogen, Strychnin dagegen nicht. 

81* 
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alkoholischen Auszüge werden alsdann verdunstet, der Rückstand in Chloroform 
gelöst, die Losung nach der Filtration abermals verdampft und schliesslich der 
Rückstand auf 8trychnin, wie oben erörtert, geprüft. 

Auch durch Prüfung des nach dem Eindampfen resultirenden Bierextract» 
nach dem Verfahren von Btas-Otto (s. 8. 1251) lässt sich der Nachweis de» 
Btrychnins und eventuell auch des Brucins (s. dort) führen. 

I. Zur Bestimmung von Strychnin und Brucin im Extractum- 
Strychni, welches normal 18 bis 19 Proc. davon enthält, schüttelt man 1,5 g 
des fein gepulverten Extracts in einer Flasche von etwa 100 ccm Inhalt mit 
10g Wasser, bis eine gleichmässige Mischung entstanden ist Hierauf werden 
50 g Aether und 25 g Chloroform zugesetzt und die Mischung kräftig ge- 
schüttelt Alsdann fügt man 5 g Salmiakgeist von 10 Proc. zu und schüttelt 
die Mischung von Neuem 5 Minuten lang kräftig um. Nachdem die Mischung 
eine Stunde lang, unter zeitweiligem Umschütteln, gestanden hat, werden 50g 
der klaren Aetherlösung durch ein kleines trockenes Filter in ein gewogenes 
Kölbchen flltrirt ( A) und Aether und Chloroform abdestillirt Der Destillations- 
rückstand wird schliesslich, um ihn krystallinisch zu machen und das zurück- 
gehaltene Chloroform zu entfernen, mit 10g Aether übergössen und letzterer 
hierauf durch Erwärmen im Dampfbad verjagt. Das Kölbchen wird dann bei 
100° C. bis zum constanten Gewicht getrocknet und nach dem Erkalten im 
Exsiccator gewogen. Das so ermittelte Alkaloid entspricht 1 g des angewendeten 
Extracts; es betrage wenigstens 0,16g. 

Behufs noch genauerer Bestimmung ist obiger Alkaloidrückstand 
(ohne ihn bei 100° C. zuvor zu trocknen) mit 10 ccm y i0 -Normal-Salzsäure kurze 
Zeit gelinde zu erwärmen, die Lösung durch ein kleines Filter zu filtriren, 
der Rückstand sorgfältig mit Wasser nachzuwaschen und schliesslich in der so 
erhaltenen salzsauren Alkaloidlösung der Säureüberschuss durch Vi,»- Normal- 
Kalilauge , unter Anwendung von wenig Cochenilletinctur ') als Indicator, 
«urückzutitriren. Durch 8ubtractiou der hierzu verbrauchten Cubikcentimeter 
Vioo -Normal -Kalilauge von 100 ergiebt sich die Anzahl Cubikcentimeter Vioo* 
Normal-Salzsäure , welche zur Sättigung der in 1 g des Extracts enthaltenen 
Alkaloide verbraucht sind. 1 ccm Vioo" Normal-Salzsäure = 0,00364 g Alkaloid 
(Strychnin und Brucin, zu gleichen Theilen gerechnet). 

Wesentlich schärfer, als mit Cochenilletinctur als Indicator, lässt sich da» 
Strychnin und Brucin, ebenso wie die Mehrzahl der Alkaloide, unter Anwendung 
von Jodeosin (s. 8. 1075) als Indicator, maassanalytisch bestimmen (für 
die Bestimmung der Chinaalkaloide ist Jodeosin nicht brauchbar). Zn 
diesem Zweck löst man obigen, nach dem Abdestilliren des Aether-Chloroforms 
verbleibenden Alkaloidrückstand bei gelinder Wärme in 75 ccm Vioo - Normal- 
Schwefelsäure (<»,49g H 2 B0«: lOOOccm), flltrirt die Lösung durch ein kleines 
Filter in eine 250 ccm fassende Stöpselflasche und wäscht das Kölbchen und 
das Filter mit Wasser gut nach , bis das Filtrat etwa 100 ccm beträgt. Zu 
dieser Flüssigkeit setzt man etwa 20 ccm ätherischer Jodeosinlösung (0,002 g Jod- 
eosin in 1 Liter Aether) und titrirt den 8äureüberschuss mit V 100 - Normal-Kali- 
lauge zurück. Zu diesem Zweck fügt man zunächst je 1 ccm hiervon auf ein- 
mal zu und schüttelt den Inhalt der verschlossenen Flasche alsdann jedesmal 



*) Durch Maccriren von 3 g gepulverter Cochenille mit 50 g Alkohol und 200 g 
Wa»»er zu bereiten. Diene Tinctur sei rothgelb gefärbt Man titrire gegen einen 
weissen Untergrund, bis die untauglich blussgelbe Farbe obiger Lösung in Mass -Roth- 
violett übergegangen ist. 
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»tark durch. Sobald die V 100 -Normal -Kalilauge sich im Ueberschuss befindet, 
geht das Jodeosin mit rosenrother Farbe in die wässerige Flüssig* 
k e i t , wogegen vorher letztere vollständig farblos erscheint. Hierauf giebt 
man der Mischung noch 1 ccm Vioo'Normal- Schwefelsäure zu und schüttelt die 
Mischung tüchtig durch. Nachdem hierdurch wieder Entfärbung der wässe- 
rigen Schicht eingetreten, fügt man unter Umschütteln von Neuem Normal- 
Kalilauge ('/ I0 ccm auf einmal) bis zum Wiedereintritt der Rosafärbung zu. 
Zur Erkennung der Endreaction betrachte man die Flüssigkeit gegen einen 
weissen Untergrund. Zieht man die Zahl der zur Rücktitration verbrauchten 
Cubikcentimeter Vioe'Normal-Kalilauge von 76 ab, so ergiebt sich die Anzahl 
von Cubikcentimetern VW-Normal-Schwefelsäure , welche zur Sättigung der in 
lg des Extracts enthaltenen Alkaloide erforderlich war. 1 ccm Y l00 -Normal- 
Schwefelsäure = 0,00864 g Alkaloid (Strychnin und Brucin, zu gleichen Theilen 
gerechnet). 

Die Einstellung der 7, 00 - Normal - Kalilau ge gegen die Vi-*- 
Normal - Schwefelsäure hat unter den gleichen Versuchsbedingungen 
<Jodeosin als Indicator) zu geschehen, unter denen die Titration zur Ausführung 
gelangt (s. oben). 

Bei der Bestimmung flüchtiger Alkaloide, z. B. im Extractum 
Conti, giebt man die 75 ccm V 100 - Normal -Schwefelsäure direct zu jenen 50 g 
Aether-Chloroformlösung (A, s. oben) , schwenkt wiederholt um , entfernt dann 
erst das Aether- Chloroform durch Destillation und benutzt schliesslich die 
restirende, nach dem Erkalten filtrirte Flüssigkeit zur Titration. 

II. Nach E. Dieterich verreibt man lg Krtraetum Stryehni, rührt mit 
3 g Wasser an, mischt unter sorgfältiger Abkühlung mit 10 g grobem Aetzkalk- 
pulver (aus Marmor bereitet), zerreibt die allmiilig erhärtete Masse, füllt dieses 
Pulver in eine unten geschlossene, nach Art einer Flaschentextur zusammen- 
gefaltete Fliesspapierhülse, bedeckt das Pulver darin mit einem lockeren Watte- 
pfropf und bringt diese Hülse dann in einen Soxhlet'schen [Extractions- 
apparat (s. Milch), der unten mit einem 2cm hohen dichten (zur Verhütung 
des Durchgehens des Aetzkalks) Wattepfropfen verschlossen ist. Hierauf 
extrahirt man drei bis vier Stunden mit Aether oder Chloroform und verfährt, 
mit dem nöthigenfalls durch ein kleines Filter filtrirten Auszug (derselbe 
muss vollständig klar sein und darf keinen mit übergerissenen Aetz- 
kalk suspendirt enthalten), wie oben erörtert ist. 

Zur Bestimmung des Strycbnins uud Brucins in dem Semen 
Stryehni bringt man nach Keller 15g des möglichst feinen, zuvor bei 100° 
getrockneten Pulvers in eine 250 ccm fassende Flasche, fügt 100g Aether und 
50g Chloroform, und nach dem Uraschütteln 10g Salmiakgeist von 10 Proc 
zu. Hierauf schüttelt man die Mischung % Stunde lang, setzt eine Stunde 
lang, unter zeitweiligem Umschütteln, bei Seite, flltrirt 100 g der klaren Aether- 
lösung (— 10g Semen Stryehni) durch ein kleines, trockenes Filter in ein 
Kölbchen und desüllirt den Chloroform- Aether ab. Den Rückstand löst man 
alsdann bei gelinder Wärme in wenig verdünnter Salzsäure, flltrirt diese 
Lösung durch ein kleines Filter in eine 100 ccm fassende Flasche und wäscht 
Kölbchen und Filter mit wenig Wasser sorgfältig nach. Die so gewonnene 
Alkaloidlösung ist hierauf mit Ammoniak zu übersättigen, mit 50 g Aether und 
25 g Chloroform zu versetzen und V 2 Stunde lang zu schütteln. Von der 
klaren Chloroform-Aetberlösung sind alsdann 60 g (= 8 g Semen Stryehni) durch 
«in kleines, trockenes Filter in ein Kölbchen abzuftltriren , der Chloroform- 
Aetber ist durch Destillation zu entfernen und in dem Rückstand schliesslich 
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das Alkaloid maassanalytisch , wie oben angegeben, zu bestimmen. Ueber ein« 
eventuelle Trennung des Strychnins vom Brucin siehe dort. 

Zur Bestimmung des Strychnins und Brucins in der Tint&wa 
Stryehni dampft man 50 g davon im Wasserbad zur Extractconsistenz ein und 
▼erfährt dann mit dem Rückstand wie bei Extracium Stryehni. 

i 

Salze des StrychDins. 

Das Strychnin ist eine starke, einsäurige Base, welche sich leicht mit 
Säuren zu meist gut krystallisirenden, intensiv bitter schmeckenden, stark giftig 
wirkenden Salzen vereinigt. Die meisten Schwermetalle werden durch Strychnio 
aus ihren Salzlösungen als Hydroxyde oder Oxyde abgeschieden, bisweilen unter 
gleichzeitiger Bildung von Doppelsalzen. Die 8trychninsalze wirken wegen 
ihrer leichteren Löslichkeit in Wasser fast noch heftiger giftig als das Strychnin 
selbst. Die in Wasser leicht löslichen 8alze werden durch Neutralisation der 
betreffenden, zuvor mit Wasxer verdünnten Säuren mit gepulvertem Strycbnia 
erhalten, die in Wasser schwer oder unlöslichen durch doppelte Umsetzung 
gewonnen. Aetzende und kohlensaure Alkalien scheiden das Strychnin aus 
seinen Salzlösungen zunächst als milchig trüben, fein vertheilten Niederschlag 
ab, der erst nach einiger Zeit sich in feine, dicht gruppirte Nadeln verwandelt 
In einem Ueberschuss des F&llungsmittel ist das Strychnin nicht erheblich 
löslich. Alkalicarbonate scheiden aus verdünnten, etwas freie 8äure enthaltenden 
StrychninsalzlÖsungen zunächst kein Strychnin ab. Erst bei längerem Stehen 
oder beim Erwärmen findet in Folge deB Entweichens des lösend wirkenden 
Kohlensäureanhydrids die Abscheidung von Strychnin statt. 

Strychninnitrat: C"H"N'0*, HNO 5 . 

Moleculargewicht : 397. 
(In 100 Theilen, C«H M N*O a : 84,13; HNO 3 : 15,87.) 

Strychninum nitricum. 

Darstellung. 10 Thle. fein gepulverten, reinen SUychnins werden mit 
60 Thln. kochenden Wassers übergössen und zu der Mischung allmälig so viel 
(6,3 Thle.) reiner Salpetersäure von 30 Proc. H N O s , die zuvor mit der gleichen 
Gewichtsmenge Wasser verdünnt war, zugefügt, dass die Flüssigkeit neutral 
reagirt und alles Strychnin gelöst wird. Ein Ueberschuss von Salpeter- 
säure ist zu vermeiden. Beim langsamen Erkalten der eventuell filtrirten 
Flüssigkeit scheidet sich das Strychninnitrat in nadelförmigen Krystallen aus. 
Die Mutterlauge davon liefert bei vorsichtigem Eindampfen eine weitere Kry- 
stallisation. 

Eigenschaften. Das Strychninnitrat bildet farblose, geruchlose, seiden- 
glänzende , luftbeständige Nadeln von intensiv bitterem Geschmack. Sie lösen 
sich in 80 bis 90 Thln. kalten und in 3 Thln. kochenden Waaser«, sowie in 
70 Thln. kalten und in 5 Thln. siedenden Alkohols von 90 Proc. Leichter ist 
es in verdünntem Alkohol löslich, unlöslich dagegen in Aether und in Schwefel- 
kohlenstoff. Die Lösungen des Strychninnitrats zeigen neutrale Reaction. Bei» 
Erhitzen färbt es sich schon wenig über 100° C. gelb, stärker erhitzt, verpufft 
es unter Zurücklassung von Kohle. Kocht man die wässerige Lösung de» 
Strychninnitrats mit etwas Salzsäure, so tritt eine intensive Rothfärbung ein. 
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Schüttelt man das Strychninnitrat mit concentrirter Schwefelsäure an und 
überschichtet die Mischung dann mit Eisenvitriollösung, so tritt nicht die für 
die Nitrate charakteristische braune Zone auf, da unter diesen Bedingungen 
die Salpetersäure zur Bildung von Nitrostrychnin Verwendung findet. Zum 
Nachweis der Salpetersäure ist das Strychninnitrat daher zuvor mit Natron- 
lauge zu zerlegen und dann das Filtrat zur Reaction zu verwenden. 

Das Strychninnitrat ist das arzneilich und technisch am meisten ver- 
wendete Strychninsalz. 

Prüfung. Die Beinheit des Strychninnitrats ergiebt sich durch sein 
Aensseres, die vollständige Verbrennlichkeit , sowie das unter Strychnin an- 
gegebene Verhalten gegen Schwefelsäure und Salpetersäure. 

Strychninsulfat: (C 2, H 22 N 2 O 2 ) 2 H 2 80 4 -f 6H a O, krystallisirt in 
farblosen Quadratoctaedern, die sich in etwa 50 Thln. kalten Wassers lösen. Das 
saure Strychninsulfat: C 21 H 22 N 2 0 2 , H*S0 4 2H 2 0, bildet nadeiförmige, 
sauer reagirende Krystalle, welche durch Schwefelsäure aus der wässerigen 
Lösung ausgefällt werden. 

Das salzsaure Strychnin: C 21 H 2 *N 2 0 2 , HCl, krystallisirt mit 1 und 
2 Hol. Kry stall wasser in seidenglänzenden, in etwa 50 Thln. kalten Wassers 
lÖBÜchen Nadeln. Das brom wasserstoffsaure Strychnin: C ai H 22 N 2 O a r 
HBr -f- H a O, bildet nadeiförmige, in Wasser schwer lösliche Krystalle. Das 
jodwasserstoffsaure Strychnin: C 2l H a2 N 2 0 2 , HJ -f H a O, wird aus der 
Lösung von Strychninsalzen durch Jodkalium als dichter, krystallinischer 
Niederschlag gefällt, der durch Umkrystallisation aus Weingeist in glänzende, 
vierseitige Nadeln verwandelt werden kann. 

Saures Strychninphosphat: C 2, H 22 N 2 0 2 , H 3 P0 4 -f- 2H a O, durch 
Digeriren von Strychnin mit massig verdünnter Phosphorsäure darstellbar, 
bildet leicht lösliche (1 : 6), sauer reagirende Nadeln.ü 

8trychnindichromat: (C 2l H 2a N 2 O a ) 2 H a Cr 2 0 7 , scheidet sich aus den 
Lösungen der Strychninsalze auf Zusatz von Kaliumdichromat als ein gelb- 
brauner, krystallinischer Niederschlag ab, welcher durch Umkrystallisation aus 
kochendem Wasser in orangegelbe, glänzende Nadeln, durch Umkrystallisation 
aus heisser Essigsäure in rothgelbe Würfel oder Octaeder übergeführt werden 
kann. Bei längerer Aufbewahrung, schneller im Licht, nimmt es eine braune 
Farbe an. Das Strychnin d ich romat löst sich bei 18° C. in 1815, bei 100° C. in 
243 Thln. Wasser. Strychninchromat: (C 2l H 2a N s 0 2 ) 2 H 2 Cr0 4 , durch Fäl- 
lung von Strychninsalzlösung mit Kaliumchromat darstellbar, bildet orange- 
gelbe Nadeln, welche sich in 469 Thln. kalten und in 171 Thln. siedenden 
Wassers lösen. 

Das Strychnin-Goldchlorid: C 21 H 22 N 2 O a , HCl -f AuCl 8 , und da» 
Strychnin-Platinchlorid : (C a, H 22 N a 0 2 , HCl) 2 + PtCl 4 , bilden gelbe, in Wasser 
schwer lösliche Niederschläge. 

Das Stry chninacetat ist nur wenig beständig. Das Strychnin- 
tartrat: (C a, H M N 2 0 2 ) 2 C*H 6 0 8 -f 4H 2 0, krystallisirt in glänzenden, leicht 
verwitternden, in Wasser und in Weingeist leicht löslichen Nadeln. Das 
Strychninpikrat ist ein gelber, krystallinischer, in Wasser fast unlöslicher 
Niederschlag. 

Ob die Samen der Stryehnoa nux vomica ausser Strychnin und Brucin noch 
zwei dem Strychnin in der Zusammensetzung (C 80 H 22 N a O 2 und C 2a H' i2 N 2 O a ) 
und in den Eigenschaften sehr nahe stehende Basen enthalten, ist noch sehr 
zweifelhaft, dagegen scheint das als Iga surin bezeichnete Alkaloid nicht 
darin zu existiren. Die als Igasursäure bezeichnete Verbindung, welche 
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in den Ignatiusbohnen vorkommt, ist anscheinend mit der Kaffee gerb* 
säure (siehe 8. 1212) identisch. 



Das Brucin ist im Jahre 1819 von Pelletier und Caventou in der 
falschen Angusturarinde, der Binde von Strychnos nux romteo, entdeckt worden. 
Der Name „Brucin" verdankt dem Umstand seine Entstehung, das« man 
früher die falsche Angusturarinde als von Brucea antidysenterica abstammend 
betrachtete. 

Das Brucin findet sich als ein Begleiter des Strychnins in den verschiedenen 
Strychnosarten vor (s. 8. 1278). Die Rinde von Stryehnos nux vomiea scheint 
neben Brucin nur sehr geringe Mengen von Strychnin zu enthalten. Das Holz 
und die Rinde von Stryehnoa ligusirina soll sogar nur Brucin (2 Proc.) und 
kein 8trycbnin enthalten. Auch in der Blay-Hi tarn- Rinde ist nur Brucin 
und kein Strychnin enthalten. 

Zur Darstellung des Brucins dienen gewöhnlich die Mutterlaugen und 
Wa»chflüsBigkeiten von der Strychnindarstellung (s. 8. 1279). Um das Brucin 
hieraus zu gewinnen , befreit man dieselben von Alkohol , dampft sie auf ein 
kleines Volum ein, scheidet die gelösten Basen durch Neutralisation mit Oxal- 
säure als Oxalsäure Salze ab, presst die allmälig krystallinisch erstarrte Mass* 
aus, trocknet sie und extrahirt sie bei möglichst niedriger Temperatur mit 
absolutem Alkohol. Das hierbei zurückbleibende oxalsaure Brucin wird nach 
dem Auswaschen mit absolutem Alkohol in heissem Wasser gelöst, die Lösung 
mit Thierkohle entfärbt und alsdann mit gebrannter Magnesia zur Trockne 
verdampft. Aus dem Verdampfungsrückstand extrahirt man das Brucin mittelst 
absoluten Alkohols und reinigt es schliesslich, nach dem Abdestilliren des 
Lösungsmittels, durch Umkrystallisation aus verdünntem Alkohol. 

Das Brucin l&sst sich auch leicht dem getrockneten Gemisch von Strychnin 
und Brucin, welches zunächst bei der Darstellung des Strychnins (s. S. 1279) 
resultirt, durch Extrahiren mit kaltem, absolutem Alkohol, worin das Strychnin 
unlöslich, das Brucin dagegen löslich ist, entziehen. 

Eigenschaften. Das Brucin krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten 
seiner Lösung in verdünntem Alkohol in farblosen, durchsichtigen, monoklinen 
Tafeln; beim Erkalten einer heiss gesättigten Lösung scheidet es sich in 
weissen, glänzenden, federartigen Kry stallen, bisweilen auch zunächst als Oel 
aus, welches jedoch nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Das krystallisirt« 
Brucin enthält 4 Mol. Kry stall wasser , welche es zum Theil schon bei gewöhn- 
licher Temperatur in trockener Luft verliert. Im Vacuum über Schwefelsäure 
und beim Erhitzen auf 100° C. verliert es das gesammte Krystall wasser. Das 
wasserhaltige Brucin schmilzt etwas über 100° C. und erstarrt, nachdem das 
Krystallwasser entwichen ist , beim Erkalten zu einer wachsartigen , amorphen 
Masse. Wasserfrei schmilzt das Brucin bei 178°C. Es löst sich in 320 Thln. 
kalten und 150 Thln. kochenden Wassers zu einer alkalisch reagirenden, links- 
drehenden, intensiv bitter schmeckenden Flüssigkeit. Das verwitterte Salz ist 
in Wasser schwerer löslich als das un verwitterte. In Alkohol ist es leicht 
löslich (1 :2), ebenso in Chloroform (1 : 7); in absolutem Aether ist es dagegen 
unlöslich. Das Brucin ist giftig; es wirkt ähnlich wie das 8trychnin, jedoch 
in wesentlich schwächerem Maass. 

Reine concentrirte Schwefelsäure löst das Brucin ohne Färbung. 8alpeter- 
aäurehaltige Schwefelsäure und starke Salpetersäure (1,8 bis 1,4 specif. Gewicht) 



Brucin: C"H a6 N a O< + 4H*0. 
Brucinum, Caniramin, Vomicin. 
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^■werden durch Brucin blutrotb gefärbt. Die rothe Färbung, welche durch 
-Salpetersäure allein bewirkt wird, geht allmälig in Orange und schliesslich in 
-Gelb über. Fügt man alsdann der gelb gewordenen Flüssigkeit etwas Zinn- 
-chlorür oder etwas farbloses Schwefelammonium zu, so geht die gelbe Farbe 
in eine intensiv violette über. Letztere Reaotion gelingt um so besser, je 
weniger Salpetersäure angewendet wird. Das Brucin wird durch die Ein- 
wirkung von starker Salpetersaure (specif. Gewicht 1,4) unter Entwickelung von 
Stickoxyd und Kohlensäureanhydrid, den Zersetzungsproducten des zunächst 
gebildeten Methylnitrits: CH s .NO a , und der Oxalsäure, in Kakoteiin: 
C»H M (NO»)»N s 0 6 + H»0, übergeführt, welches aus der gelb gewordenen 
Flüssigkeit durch Wasser als ein orangegelber Niederschlag gefällt wird, der 
durch Umkrystallisation aus Salzsäure- oder salpetersäurehaltigem Wasser ge- 
reinigt werden kann. Wird die allmälig gelb gewordene Lösung von 1 Thl. 
Brucin in 25 Thln. Salpetersäure von 1,4 specif. Gewicht (Kakotelinlösung) mit 
überschüssigem Zinnen lorür versetzt, so scheiden sich allmälig aus der dunkel- 
violett gefärbten Flüssigkeit wohl ausgebildete Krystalle (Amethystin) aus 
•<vielleicht das Zinndoppelsalz der Verbindung C 21 H 22 (NH 2 ) a N a 0 6 , welches auch 
•durch Erwärmen des Kakotelins mit Zinn und verdünnter Salzsäure entsteht). 
Schwefelammonium erzeugt unter den gleichen Bedingungen ziegelrothe Nadeln, 
- schweflige 'Säure violette Nadeln von unbekannter Zusammensetzung. 

Wird die concentrirte Salpetersäure in eine kochende Lösung von Brucin 
in absolutem Alkohol eingetröpfelt , so scheidet sich Dinitrobrucin: 
<3»H«(NO*) 8 N J 0*, als zinnoberrothes , in Wasser unlösliches Pulver aus. 
Mononitrobrucin: C^H^NO^O 4 -f 4H a O, entsteht beim Eintropfen 
von concentrirter Salpetersäure in eine siedende Lösung von 1 Thl. Brucin- 
inethyljodid in 10 Thln. absoluten Alkohols. Rubinrothe, bei 240° C. ver- 
kohlende Krystalle. 

Durch Oxydation mit Chromsäure und verdünnter Schwefelsäure resultirt 
aus dem Brucin dieselbe Säure, C 16 H 18 N 2 0 4 , wie aus dem Strychnin (siehe 
8. 1284). 

Leitet man in Brucinlösung Chlorgas ein, so färbt sich dieselbe gelb, all- 
mälig roth bis blutroth und bei langer Einwirkung wieder gelb. Chlorwasser 
färbt Brucinlösung, namentlich beim Erwärmen, hellroth. Verdunstet man eine 
Lösung von 1 Thl. Brucin in 20 Thln. Chlorwasser, so resultirt rothbraunes, 
amorphes Dichlorbrucin: C a, H 24 Cl 2 N 2 0 4 , welches leicht löslich in Wasser, 
unlöslich in absolutem Alkohol und in Aether ist. Brom färbt Brucin in 
alkoholischer Lösung vorübergehend violett. Durch überschüssiges Bromwasser 
scheint aus der Lösung des bromwasserstoffsauren Brucins nur ein Brom- 
additionsproduet : C 23 H 8Ä N 2 0 4 Br 2 , HBr, als gelber Niederschlag abgeschieden 
zu werden, wenigstens geht derselbe beim Erwärmen mit Wasser in brom- 
wasserstoffsaures Brucin und amorphes, in Wasser leicht lösliches Dibrom- 
brucin: C* 8 H 24 Br a N a 0 4 , über. Jod verbindet sich mit Brucin in mehreren 
Verhältnissen; beim Fällen von alkoholischer Brucinlösung mit Jodtinctur wird 
JSrucinsesquijodid : (C M H Sfl N 2 0 4 ) 2 J s , als brauner, in Blättchen krystalli- 
sirender Niederschlag gebildet; beim Zu?amraenreiben von Jod und Brucin, 
sowie beim Fällen von Brucinsuifatlösung mit Jodlösung entsteht Brucin- 
perjodid: C as H ae N 2 O a , J a , HJ, welches aus Alkohol in bronzefarbenen 
Nadeln krystallisirt. Jodmethyl, Jodäthyl etc. vereinigen sich mit dem Brucin 
direct zu Jodiden von Ammoniumbasen, z. B. C M H 2 «N 2 0 4 . CH S J, C^H^^O 4 
.C S H*J, aus denen durch Silberoxyd stark alkalisch reagirende, meist nur in 
Losung bekannte Ammoniumbasen abgeschieden werden. Das Brucin kenn- 
zeichnet sich hierdurch als ein tertiäres Monamin. Schwefelwasserstoff 
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scheidet bei Luftzotritt aus alkoholischer Brucinlösung Polysulfhydrate ab. 
und zwar gelbe Krystalle von (C as H M N a 0 4 ) a H a 8 Ä 6H»0 und rubinrothe 
Krystalle von (C 23 H M N a O*) s (H 2 8 < ) 9 . Stark gelbe« Schwefelammoninra liefert 
in alkoholischer Lösung orangerotbe Krystalle von (C M H w N»0*) 8 H 3 8 8 -f 2H*0. 

Durch Erhitzen von Brucin mit rauchender Salzsäure auf 140° C. wird 
CH»C1 und eine Base der Formel C aa H M N a O* gebildet. Wird Brucin mit 
alkoholischer Aetznatronlösung von 5 Proc. gekocht, so entsteht Hydrobrucin: 
C as H s8 N s 0 6 . Letzteres bildet mikroskopische Krystalle, die durch Salpeter- 
säure nicht geröthet werden. Bei der Destillation mit Kalihydrat liefert das 
Brucin Ammoniak, /i-Lutidin, «- und /f-Collidin , Chinolin und Tetrahydro- 
chinolin; bei der Destillation mit der dreifachen Menge zerfallenen Aetzkalks 
Wasserstoff, Aethylen, Ammoniak, Methylamin, /S-Picolin und ß- Aethylpyridin. 

Das Brucin ist eine einsäurige Base, deren Salze durch directe Neutrali- 
sation mit den betreffenden Säuren leicht entstehen. Dieselben sind meist krv- 
stnllisirbar. Aus der wässerigen, sehr bitter schmeckenden Autlosung derselben 
scheiden ätzende und kohlensaure Alkalien, sowie Kalk- und Magnesiamilch, 
ja selbst Strychnin und Morphin einen dichten, im Ueberschuss der Fällungs- 
mittel unlöslichen Niederschlag von Brucin ab, der sich allmälig in concentrisch 
gruppirte Nadeln verwandelt. Ammoniak wirkt im Ueberschuss zunächst lösend 
auf Brucin ein, allmälig scheidet sich jedoch letzteres aus der Lösung in Kri- 
stallen aus. Aus concentrirter Brucinlösung scheidet Ammoniak bisweilen das 
Brucin in ölförmigetn Zustand ab, allmälig erstarrt jedoch das Oel krystalliniscb. 
Alkalibicarbonate fällen das Brucin aus sauren Lösungen erst nach dem Ent- 
weichen des Kohlensäureanhydrids. 

Das Brucinhydrochlorid: C^H^N^O*, HCl, ist in Wasser leicht 
löslich, schwerer löst sich das Hydrojodid: C^H^N'O 4 , HJ. 

Das Brucinsulfat: (C 38 H a «N a 0 4 ) a H a S0 4 + 7H a O, bildet farblose, in 
AVaaser mässig leicht lösliche Krystalle. 

Das Platindoppelsalz: (C«H*«N 2 O a , HCl) a PtCl 4 , scheidet sich als 
amorpher, fleischfarbener Niederschlag aus, der durch Umkrystallisiren aus 
heissem Wasser in rothgelbe Nadeln übergeht Das Golddoppelsalz ist leicht 
zersetzlich. 

Das Brucin findet Anwendung als empfindliches Reagens auf Salpetersäure 
(vergl. I. anorgan. Theil, 8. 298). 

Erkennung des Brucins in toxikologischen Fällen. Da.« 
Brucin gehört zu den Alkaloiden, welche der Fäulniss ziemlich lange Zeit 
Widerstand leisten. Von den allgemeinen Alkaloidreagentien wird das Brucin 
noch in folgenden Verdünnungen durch Trübungen angezeigt: Phosphomolybd an- 
säure 1:5000, Jod-Jodkalium 1:50 000, Quecksilberjodid- Jodkalium 1:30000, 
Goldchlorid 1:20 000, Platinchlorid 1:1000, Gerbsäure 1:2000, Kalium-Wismuth- 
jodid 1 : 5000. Von Specialreactionen ist besonders das Verhalten des Brucins 
gegen Salpetersäure, sowie das Verhalten der allmälig gelb gewordenen Lösung 
pegen Zinnchlorür und gegen Schwefelammonium (s. oben) im höchsten Grade 
charakteristisch. Erwärmt man eine geringe Menge einer möglichst säure- 
freien Lösung von Quecksilberoxydulnitrat in einem Porcellanschälchen gelinde 
im Wasserbad und fügt alsdann etwas wässerige Brucinlösung zu, so tritt 
allmälig vom Rand her eine sehr beständige Rothfärbung auf. Kalium* 
dichromat scheidet aus Brucinlösung erst nach einiger Zeit kleine gelbrothe 
Krystalle ab , welche bei der Berührung mit concentrirter Schwefelsäure sich 
mit braunrotber Farbe lösen. Concentrirte Schwefelsäure löst das Brucin ohne 
Färbung; lässt man jedoch zu dieser Lösung eine sehr geringe Menge Salpeter- 
säure zufliessen , so zeigt sich eine blutrothe . bald in Gelb übergehende Zone. 
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Die gleiche Erscheinung tritt ein, wenn man das Brucin in wenig verdünnter 
Salpetersäure löst und man alsdann die Lösung mit conceutrirter Schwefel- 
saure unterschichtet. Auf diese Weise sind noch 0,02 mg Brucin nachweisbar. 

Um Brucin neben Strychnin nachzuweisen (bei Vergiftung mit einer 
die beiden Alkaloide enthaltenden Drogue oder einem daraus dargestellten 
Präparat), tibergiesst man das Gemisch beider Basen mit etwas concentrirter 
Schwefelsäure und fügt sehr wenig Salpetersäure zu. Die Anwesenheit des 
Brucins macht sich alsdann durch das Eintreten der charakteristischen Roth- 
färbung bemerkbar. Fügt man hierauf, nachdem die Rothfärbung in Gelb 
übergegangen ist, der Lösung ein Körnchen Kaliumdichromat oder besser 
Kaliumpermanganat zu, so tritt die für das Strychnin charakteristische Blau- 
färbung (s. S. 1283) auf. Bisweilen erscheint dieselbe jedoch in letzterem Fall 
nur rothviolett. 

In einem Gemisch gleicher Theile Strychnin und Brucin lässt sich ersteres 
durch Schwefelsäure und Kaliumdichromat direct nicht nachweisen, wohl 
aber durch Schwefelsäure und Kaliumpermanganat. Unter Anwendung des 
letzteren Reagens nimmt meist die ganze Lösung eine violettblaue Färbung an. 

Eine annähernde Trennung von Strychnin und Brucin kann dadurch 
bewirkt werden, dass man das trockene Alkaloidgemisch mit absolutem Alkohol 
behandelt, in welchem das Strychnin fast unlöslich, das Brucin dagegen löslich 
ist. Auch durch Lösen des Gemisches in wenig verdünnter Essigsäure und Zu- 
fügen von etwas gesättigter Kaliumdichromatlösung, wodurch das Strychnin 
alsbald als Chromat gefällt wird, das Brucin dagegen in Lösung bleibt, kann 
eine annähernde Trennung beider Basen behufs weiterer Charakterisirung des 
Strychnins (s. S. 1283) bewirkt werden. 

Genauer lassen sich Strychnin und Brucin von einander trennen, wenn 
man das Gemisch beider Basen in stark salzsäurehaltigem Wasser löst und zu 
dieser etwa 1 Proc. Alkaloid enthaltenden Lösung so lange titrirte Ferrocyan- 
kaliumlösung [etwa 5 g K*Fe(CN) 6 + 3H a O zu 1000 ccm] unter Umrühren 
zusetzt, bis ein herausgenommener Tropfen der Mischung (durch ein kleines 
Scheibchen Filtrirpapier fiitrirt) auf feuchtem , mit Eisenchlorid getränktem 
Papier eine Blaufärbung hervorruft. Das Strychnin wird hierdurch als Ferro- 
cyanstrychnin: C ai H M N 2 0 2 , H«Fe(CN) 6 , gefällt, während das Brucin in 
Lösung bleibt. Kennt man die Summe von Strychnin und Brucin (vergl. 
8. 1284), so lässt sich, da 224 Thle. K*Fe(CN)° -J- 3H*0 334 Thle. Strychnin 
fallen, das Strychnin direct, das Brucin indirect, aus der Differenz, berechnen. 
Obige Bestimmungsmethode gelingt jedoch nur dann , wenn das Gemisch aus 
Strychnin und Brucin zuvor in möglichst reinen Zustand über- 
geführt wird (H. Beckurts). 

Die Trennung des Brucins vom Strychnin kann auoh in der 
Weise geschehen, dass man zunächst die 8umme beider Alkaloide maass- 
analytisch ermittelt (s. S. 1284) , die Flüssigkeit dann zur Trockne verdampft, 
den Rückstand in 10 ccm Schwefelsäure von 10 Proc. löst, nach dem Erkalten 
1 ccm Salpetersäure von 1,41 bis 1,42 specif. Gewicht zufügt und 1 bis 
l'/i Stunde lang kalt stehen lässt. Hierdurch wird das Brucin zersetzt, das 
Strychnin dagegen nicht verändert. Nach dem Alkalischmachen kann das 
Strychnin daher mit einem Gemisch aus Chloroform und Aether ausgeschüttelt 
und zur maassanalytischen Bestimmung gebracht werden. Die Menge des 
Brucins ergiebt sich dann aus der Differenz (Keller). 

Auch durch Erwärmen mit Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,05 im 
Wasserbad (bis zum vollständigen Verschwinden der Rothfärbung) wird in 
einem Btrychnin-Brucingemisch nur die letztere Base zersetzt und kann daher 
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alsdann die entere, wie oben angegeben, isolirt, oder nach genauer Neutrali- 
sation und darauf folgendem Ansäuern mit einer 8pur Essigsäure, durch Pikrin- 
säure ausgefällt werden. Das Strychnin pikrat: C^H^N^.C^H^NO^.OH, 
ist zur Ermittelung der Strychninmenge auf einem gewogenen Filter zu sam- 
meln, mit Wasser auszuwaschen, bis letzteres ungefärbt abflieest, bei 100° C. 
bis zum constanten Gewicht zu trocknen und zu wägen. 

Curarin. 

Das Curarin ist der wirksame Bestandtheil des als Ourare oder Urari 
bezeichneten Extracts der Rinde verschiedener 8trychnosarten , welches bei 
den Indianern als Pfeilgift Verwendung findet. Die Curaresorten verschiedener 
Provenienz zeigen grosse Verschiedenheiten, sowohl bezüglich der Qualität, als 
auch bezüglich der Intensität der Wirkung. Gewöhnlich lösen sich 70 bis 
95 Proc. des Curare durch wiederholte Behandlung mit lauwarmem Wasser 
auf, jedoch giebt es auch Sorten, die nur 50 bis 60 Proc. wasserlösliche Stoffe 
•enthalten. Diese Lösungen reagiren bisweilen neutral, bisweilen alkalisch, bis- 
weilen auch stark sauer. Zahlreiche Curaresorten enthalten neben dem stark 
giftigen Curarin noch grosse Mengen des wenig giftigen Curins. R. Böhm 
unterscheidet Tubocurare (in Bambusröhren), Calebassencurare (in 
Flaschenkürbissen) uud Topf curare (in Thontöpfen), Handelssorten, die in 
ihren Bestandteilen sehr von einander abweichen. 

Zur Gewinnung des Curins werden die wässerigen oder schwefelsauren 
<1 : 100) Auszüge der Tubocuraresorten mit Ammoniak bis zur schwach 
alkalischen Reaction versetzt, der abgeschiedene Niederschlag abfiltrirt und 
nach dem Abtropfen (ohne vorhergegangenes Auswaschen) wiederholt mit Aether 
extrabirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers wird der schwach gelb ge- 
färbte Rückstand mit Benzol ausgekocht und werden die Lösungen an einem 
kühlen Ort sich selbst überlassen. Es scheidet sich das Curin hierbei allruaJig 
in dicken, rhombischen Tafeln, welche Benzol chemisch gebunden enthalten, ab. 
Aus heissem Methylalkohol resultirt das Curin in farblosen, alkoholfreien Kry- 
atallen: C ,B H 19 NO s . Das Curin ist in Wasser unlöslich ; es schmilzt bei 212 Ä C. 
Von Aetzalkalien wird es gelöst. Es enthält eine O.CH 8 -Gruppe. Beim Erhitzen 
mit Zinkstaub tritt Chinolin- und Trimethylamingeruch auf. Concentrin« 
Schwefelsäure löst das Curin farblos; auf Zusatz einer 8pur von festem K^Cr^O 7 
tritt Schwarzfärbung ein. Vanadinschwefelsäure löst es mit tiefschwarzer, als- 
bald in Blau und schliesslich in Zwiebelroth übergehender Farbe. Metaphosphor- 
säure fällt selbst sehr verdünnte Curinsalzlösungen ; das Gleiche gilt von den 
allgemeinen Alkaloidreagentien (s. S. 1261). 

Tubo-Curarin: C l9 H 1, NO*, das exquisite Nervenendgift des Tubocurare, 
wird nach R. Böhm aus den von Curin befreiten Lösungen in folgender Weise 
gewonnen : die zum dünnen Syrup eingedampften Flüssigkeiten werden mit dem 
doppelten Volum Alkohol vermischt und die geklärten Lösungen mit alkoholi- 
scher Quecksilbercbloridlösung im Ueberschuss gefallt. Der hierdurch gebildete 
voluminöse, gelbe Niederschlag wird mit absolutem Alkohol ausgewaschen, dann 
in Alkohol suspendirt, mit H 2 8 zerlegt, die filtrirte Flüssigkeit mit dem drei- 
fachen Volum Aether versetzt, das ausgeschiedene Tubo-Curarinhydrochlorid ge- 
sammelt, rasch gepresst und im Exsiccator getrocknet. Durch nochmalige* 
Lösen in Alkohol von 96 Proc. und Fällen dieser Lösung mit dem fünffachen 
Volum Aether kann dieses 8alz noch weiter gereinigt werden. 

Das salzsaure Tubo-Curarin bildet ein amorphes, hell gelbrotb.es Pulver, 
welches sich in Wasser und in Alkohol zu einer sauer reagirenden, intensiv 
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bitter schmeckenden, etwas grün fluorescireoden Flüssigkeit löst. Das freie Tubo- 
Curarin ist ein rothbrauner, leicht zersetzlicher Syrnp. In seinen Reactionen 
zeigt das Tubo-Curarin die grösste Aehnlichkeit mit dem Curin (s. oben). 

Die Krystalleinschlüsse des Tubocurare bestehen aus Quercit: C Ä H l2 0*. 

üeber die Zusammensetzung der Curarine der übrigen Curaresorten ist 
bisher nichts Näheres bekannt 

Concentrirte Schwefelsäure färbt das Curarin des Calebassencurare intensiv 
rothviolett, concentrirte Salpetersäure purpurroth. Wird dieses Curarin ähnlich, 
wie das Strychnin (s. S. 1283) mit Schwefelsäure und Kaliumdichromat in Be- 
rührung gebracht, so tritt Blaufärbung ein. 8alpetersäurehaltige Schwefelsäure 
ruft eine violette Färbung hervor. 

Das Curare findet eine sehr beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Akazgin ist ein dem Strychnin ähnliches Alkaloid, welches in der Binde 
einer in Westafrika als Akazga bekannten, wahrscheinlich zur Familie der 
Loganiaceen gehörenden Pflanze enthalten ist. Dasselbe bildet eine weisse, nur 
schwierig krystallisirbare, bitter schmeckende, giftig wirkende Substanz, welche 
schwer in kaltem Wasser (1:13000), leicht in Alkohol von 85 Proc. (1 : 16) r 
etwa» weniger in absolutem Aether (l : 120) löslich ist. Von Chloroform, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff wird das Akazgin leicht gelöst. Gegen con- 
centrirte Schwefelsäure und Kaliumdichromat verhält es sich ebenso wie da» 
Strychnin (s. 8. 1283). Auch die physiologische Wirkung desselben ist ähnlich der 
de» Strychnins. 

Apocyneenbasen. 

Ineln, Pseudocurarin, Oleandrin, Ditamin, Echitamin (Echitammonium- 
hydroxyd), Echitenin, Alstonamin, Chlorogenin, Porphyrin, Porphyroain, 
Alstonidin, Geiaaospermin, Pereirin, Vellosiri, Conessin (8. S. 1277). 

Das Inein, welches mit dem stickstofffreien Strophantin den wirksamen 
Bestandteil des Ineepfeilgifts oder Kombegift* bildet , ist bis jetzt nicht näher 
bekannt. Das Ineepfeilgift wird aus Strophantus hispidus, einer Apocynee, ge- 
wonnen. 

Als Pseudocurarin und als Oleandrin sind zwei sehr unvollkommen 
untersuchte Basen bezeichnet worden, welche sich in den Blättern von Nerium 
Oleander finden (Lukowsky). 

Das Pseudocurarin ist ein gelblicher, geschmack- und geruchloser^ 
nicht giftig wirkender Firniss, der sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, aber 
nicht in Aether löst. Die Salze desselben sind nicht krystallisirbar. Da» 
Oleandrin ist eine hellgelbe, kaum krystallinische, bitter schmeckende, giftig 
wirkende Substanz, welche in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Amylalkohol 
und Olivenöl löslich ist. Es erweicht bei 56° C, schmilzt bei 70 bis 75° C. zu 
einem grünlichen Oel und bräunt sich oberhalb 170° C. Das salzsaure Olean- 
drin ist krystallisirbar. 

Nach 8chmiedeberg enthalten die Blätter von Nerium Oleander drei 
stickstofffreie, amorphe Glycoside, welche ähnlich der Digitalis als Herzgifte 
wirken: Oleandrin, Nerianthin und Neriin. Diese, ihrer Zusammen- 
setzung nach nicht näher bekannten Körper verhalten sich gegen Schwefelsäure 
und Bromkalium ähnlich wie die Digitalisbeständtheile: eintretende Both- 
farbung — . Das Neriin ist sogar vielleicht identisch mit dem Digitalem. 

Die Oleanderrinde enthält nach Pieszceck Neriin, welches durch 
Tannin fallbar ist, und ein giftiges Glycosid , das Ronaginin. Zur Dar- 
stellung letzterer Verbindung wird die Oleanderrinde zunächst durch Extractioa 
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mit Petroleumäther von Fett etc. befreit, dann mit Alkohol erschöpft, hierauf 
der Alkohol von den Auszügen grösstenteils abdestillirt und der Rückstand 
schliesslich der Verdunstung überlassen. Das Rosaginin scheidet sich hierbei 
allmälig in kugeligen Warzen aus, die durch Umkrystallisiren aus verdünntem 
Alkohol zu reinigen sind. Kaum gefärbtes, bei 171°C. schmelzende« Pulver, 
welches in Wasser, Aether und Chloroform nicht löslich ist, von Alkohol aber 
leicht aufgelöst wird. Aus heissem, verdünntem Alkohol scheidet es sich als 
Gallerte aus. 

Alkaloide der Ditarinde. 

Die Ditarinde, die Rinde von Echitts scholaris s. Alstonia scholaris, einer 
auf den Philippinen etc. wachsenden, gegen das Fieber angewendeten Apocynee, 
enthält neben den Bitterstoffen E chicer in, Echitin, Echitein und Echiretin 
(s. dort) und einem harzartigen Stoff, dem Echikautschin, geringe Mengen 
von Alkaloiden, welche als Ditamin (0,04 Proc.), Echitamin (0,13 Proc.) und 
Echitenin unterschieden werden. 

Das Ditamin: C w H ,9 NO , ) wird gewonnen, indem man die flltrirte, 
essigsaure Lösung des alkoholischen Extracts der Rinde mit Soda vermischt 
und alsdann mit Aether ausschüttelt. Der ätherischen Lösung wird sodann 
das Ditamin durch Schütteln mit verdünnter Essigsäure entzogen und endlich 
dasselbe durch Zusatz von Ammoniak abgeschieden. Das Ditamin ist eine 
weisse, alkalisch reagirende, bei 75° C. schmelzende, flockige, amorphe Masse, 
welche in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol leicht löslich ist. Coucen- 
trirte Schwefelsäure löst es mit röthlicher, beim Erwärmen violettroth werdender 
Farbe. In concentrirter Salpetersäure löst es sich mit gelber, beim Erwärmen 
Torübergehend dunkelgrün, dann bleibend orangeroth werdender Farbe. 

Echitamin: C M H w N 1 0 4 (Ditain), wird aus der durch Ausschütteln mit 
Aether von Ditamin befreiten alkalischen Flüssigkeit dargestellt, indem mau in 
dieselbe festes Aetzkali einträgt und sie ahdann mit Chloroform ausschüttelt. 
Der nach dem Abdestilliren des Chloroforms verbleibende amorphe Rückstand 
wird alsdann durch Behandlung mit wenig concentrirter Salzsäure in das 
schwer lösliche, durch Umkrystalliaation aus salzsäurehaltigem Wasser leicht 
zu reinigende Chlorhydrat verwandelt, aus letzterem die freie Base durch ge- 
sättigte Kalilauge abgeschieden und mit Chloroform ausgeschüttelt. Der nach 
dem Verdunsten des Chloroforms verbleibende Rückstand ist endlich in einem 
Gemisch gleicher Theile Aceton und Wasser zu lösen und die Lösung der 
freiwilligen Verdunstung in einem kohlensäurefreien Raum zu überlassen. Das 
Echitamin scheidet sich dabei in farblosen, glasglänzenden, alkalisch reagirenden 
Krystallen von der Zusammensetzung C^H^N^O 4 4* *H a O aus. Die Kry- 
s Lalle verlieren bei 80" C. im luftverdünnten Raum 3 Mol. Wasser unter Zurück- 
lassung von E c h i t a m m o n i u m h y d r o x y d : C M H ,8 N 2 0 4 -f- H a ° oder 
0 M H*>N a O«.OB. Letzteres geht bei \Qb n C. in das kaum noch alkalisch 
reagirende Echitamin: C 22 H 2ö N a 0 4 , über. Das Echitammoniumhydroxyd 
löst sich ziemlich leicht in Wasser, noch leichter in Alkohol. Im frisch ge- 
fällten Zustand löst es sich auch ziemlich leicht in Aether und Chloroform, 
nicht dagegen , wenn es Krystallform angenommen hat. Die alkoholische 
Lösung des Echitamraoniumhydroxyds dreht den polarisirten Lichtstrahl nach 
links. Concentrirte Schwefelsäure färbt es purpurroth; concentrirte Salpeter- 
säure löst es mit purpurrother, nach einigen Minuten irrGrün übergehender Farbe. 

Nach E. Harnack kommt dem Ditain die Formel C 2 *H 30 N 2 O 4 zu. 
und ist dasselbe als ein glycosidisches Alkaloid anzusehen. 
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Echitenin: C' i0 H 27 NO*, ist in der Mutterlauge von der Darstellung des 
Salzsäuren Ecbitamins enthalten. Es ist ein bräunliches, amorphes, stark bitter 
schmeckendes Pulver. 

Die Kinde von AUtonia spectabilis enthält neben 0,132 Proc. Ditamin 
0,808 Proc. Echitammoniumbydroxyd , 0,08 Proc. Echitenin und einer weiteren, 
als Alstonamin bezeichneten krystallisirbaren Base. 

In der Rinde von Alstonia constricta sind ebenfalls mehrere Alkaloide, das 
-Chlorogenin oder Alstonin (2,0 bis 2,5 Proc), das Porphyrin (0,1 Proc), 
sowie das bisher wenig studirte Porphyrosin und Alstonidin enthalten. 

Das Chlorogenin: C ai H w N 8 0 4 -f- 3V a H a O, wird aus dem schwefelsäure- 
haltigen Auszug der letztgedachten Binde durch Quecksilberchlorid in Gestalt 
eines amorphen Doppelsalzes abgeschieden, aus welchem es nach dem Aus- 
waschen und Zerlegen mit Schwefelwasserstoff leicht als Chlorhydrat isolirt 
werden kann. Das Porphyrin wird durch Quecksilberchlorid nicht gefällt, 
es kann daher aus der Mutterlauge nach Zusatz von Natriumcarbonat durch 
Aether eztrahirt werden. 

Das Chlorogenin bildet ein kaffeebraunes, amorphes, alkalisch reagiren- 
des, bitter schmeckendes Pulver, welches wenig in Wasser und Aether, leichter 
in Alkohol und in Chloroform löslich ist. Die Balze des Ohlorogenins sind 
«icht krystallisirbar. 

Das Porphyrin: C 21 H 26 N 3 O a , krystallisirt aus Alkohol in ^dünnen, 
weissen, stark alkalisch reagirenden, bitter schmeckenden, bei 97° C. schmelzen- 
den Prismen, welche leicht in heissem Wasser, Alkohol und Aether löslich sind. 
Concentrirte Salpetersäure und concentrirte Schwefelsäure lösen es mit purpur- 
roter Farbe. 

[Alkaloide der |PereJi)rorinde. 

Die Binde von Geisaoapermum loeve oder G. Vtüo$i\ t einer in Brasilien 
heimischen, gegen das Fieber angewendeten Apocynee, enthält als wirksame 
Bestandtbeile mehrere Alkaloide, von denen bis jetzt das Oeissospermin, 
das Pereirin und das Vel losin isolirt worden sind. Zur Darstellung dieser 
Basen wird das alkoholische Extract der Rinde, nach Entfernung des Alkohols, 
mit 8odalösung versetzt und mit viel Aether ausgeschüttelt. Der ätherischen 
Lösung werden alsdann die Alkaloide durch Schütteln mit essigsäurehaltigem 
Wasser entzogen und die essigsaure Lösung mit wenig Aether und über- 
schüssigem Ammoniak geschüttelt. Das Geissospermin scheidet sich hierbei 
krystallinisch ab, wogegen das Pereirin und anscheinend auch das Vellosin in die 
ätherische Lösung gehen. 

Das Geissospermin: C lJ) H 2 « N 2 O a + H 2 0, krystallisirt in weissen, alka- 
lisch reagirenden, gegen lfiO°C. schmelzenden Prismen, die nahezu unlöslisch 
in Wasser, Aether, Natronlauge und Ammoniak sind, sich aber in Alkohol 
leicht lösen. Concentrirte Salpetersäure löst es mit purpurrother Farbe; con- 
centrirte reine Schwefelsäure lost es zunächst ohne Färbung, nach wenigen 
Secunden tritt jedoch Blaufärbung ein. Froehde'sches Reagens (s. S. 1261) 
und eisenoxydhaltige Schwefelsäure lösen es mit blauer Farbe. Gegen concen- 
trirte Schwefelsäure und Kaliumdichromat verhält es sich wie Strychnin. 

Das Pereirin: C"H 24 N 2 0, bildet weisse, amorphe, bei 124° C. schmel- 
zende Flocken, welche unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether 
sind. Es löst sich in concentrirter Schwefelsäure mit violettrother , in concen- 
trirte r Salpetersäure mit blutrother Farbe. Letztere Losung wird nach dem 
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Verblassen der Färbung durch Zinnchlorür nicht violett gefärbt: Unterschied' 
von Brucin. 

Das VelloBin: C^'H^N'O 4 , welches sich besonders in der dicken 
Stammrinde von Qeissospermum laeve findet, bildet farblose, wurfelähnliche, 
rhombische Krystalle, die bei 189° C. schmelzen. Das Vellosin ist in Wt*r 
unlöslich, leicht löslich in Alkohol und in Aether. In concentrirter Salpeter- 
säure löst es sich mit purpurrotber , sehr beständiger Farbe auf. Die ßalxe 
desselben, in denen es als ein säurige Base figurirt, sind gut krystallisirbar. Du 
Vellosin enthält zwei Metboxylgruppen : O.CH 3 . Durch 5 Minuten langst 
Kochen mit Salzsäure vom specif. Gewicht 1,1 und Fällen der Lösung mit 
8oda resultirt amorphes Apovellosin: C* 8 H M N*0 7 . Salpeteraäurehaltig* 
Schwefelsäure wird durch letztere Base allmälig violett gefärbt, ferner ruft 
Eisenchlorid in der salzsauren Lösung derselben eine carmoisinrothe Färbung 
hervor. Wird das Apovellosin mit starker Kalilauge gekocht, bis fast ali^ 
Wasser verdampft ist, der krystallinisch erstarrte Rückstand alsdann mit 
"Wasser gewaschen und daB Ungelöste aus absolutem Alkohol umkry*talliiir% 
so resultirt das in weissen, bei 154° C. schmelzenden Nadeln krystallisirend* 
Apovellosidin: C"H"X«0«, welches durch Eisenchlorid nicht gefärbt wird. 
Durch längeres Kochen mit concentrirter Bromwasserstoffsäure geht das Vello- 
sin, unter Austritt der Methylgruppen und Abspaltung von Wasser, in das got 
krystalliairende bromwasserstoÖVaure Apovellosol: C* 2 H 48 N* O* , 4 H hr 
-\- 5H*0, über. In der Lösung desselben ruft Soda keine Fällung hervor;. 
Eisenchlorid färbt dieselbe carmoisinroth. 

Quebrachobasen. 

Als Quebrachobasen mögen im Nachstehenden die Alkaloide eine Erörte- 
rung finden, welche sich in der Cortex Quebraeho blaneo und Qutbracho color*io 
vorfinden. Dieselben zeigen theilweise eine gewisse Aebulichkeit mit den 
Strychnosbasen. 

1. Die weisse Quebrachorinde ist die Binde von Aspidosperma 
bracho, eines zu der Familie der Apocyneen gehörenden, in Süd- Amerika (Argen- 
tinische Republik) heimischen Baums. Die Quantität der in jener Binde, ge- 
bunden an Gerbsäure, vorkommenden Alkaloide beträgt im Mittel 0,8 Proc; 
bei jüngeren Rinden steigt sie bis auf 1,4 Proc. , bei älteren fällt sie bis suf 
0,3 Proc. Auch in Betreff der Qualität der Quebrachoalkaloide finden be- 
deutende Schwankungen statt. Während gewisse Rinden nach Hesse sechs 
Alkaloide, nämlich Aspidospermin, Aspidospermatin, Aspidosamin, 
Hypoquebrachin, Quebrachin und Quebrachamin enthalten, fehlt bei 
Rinden anderer Herkunft nicht selten das eine oder andere Alkaloid. 

Aspidospermin: C^H^N^O« 

Zur Darstellung dieser Base wird die grob zerstossene Quebrachoriode 
mit schwefelsäurehaltigem Wasser (100 g concentrirte Schwefelsäure auf 5 Liter 
Wasser) extrahirt, die dunkelbraun gefärbten Auszüge mit Bleiacetatlösung im 
geringen Ueberschuss versetzt, die Flüssigkeit hierauf flltrirt, durch Schwefel- 
wasserstoff von Blei befreit und nach dem Eindampfen mit festem Natrium- 
carbonat bis zur alkalischen Reaction versetzt Der sich ausscheidende Nieder- 
schlag wird gesammelt, mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen, getrocknet 
und mit starkem Weingeist ausgekocht. Der mehr oder minder gefärbte alko- 
holische Auszug wird hierauf mit reiner Thierkohle einige Zeit gekocht, nsch 
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•dem Filtriren der grösate Theil des Alkohols abdestülirt and der Rückstand 
mit einem gleichen Volum warmen Wassers gemischt. Bei langsamem Er- 
kalten und Verdunsten scheidet sich das Aspidospermin in Krystallen aus, 
•welche durch wiederholte Umkrystallisation aus kochendem Ligroin oder Alko- 
hol zu reinigen sind. 

Das Aspidospermin krystallisirt in farblosen, spiessigen Prismen oder feinen 
Nadeln von intensiv bitterem Geschmack. Es löst sich bei 14° C. in 6000 Thln. 
Wasser, 48 Thln. Alkohol von 99 Proc. und 106 Thln. absoluten Aethers. Auch 
in Benzol und in Chloroform ist es leicht löslich, weniger in Ligroin und in 
Petroleumäther. Die alkoholische Lösung reagirt neutral; sie lenkt den polari- 
• sirten Lichtstrahl nach links ab. Das Aspidospermin schmilzt bei 205 bis 
206° C. Von den allgemeinen Alkaloid realen tien wird es noch in Btarker Ver- 
dünnung angezeigt. Kocht man eine geringe Menge davon (0,0002 g sind noch 
genügend) mit einigen Cubikcentimetern wässeriger üeberchlorsäurelösung von 
1,13 bis 1,14 specif. Gewicht, so nimmt die Flüssigkeit allmälig eine sehr be- 
ständige, fuchsinrothe Farbe an. Brucin färbt unter den gleichen Bedingungen 
•die Flüssigkeit madeira farbig, Strychnin röthlichgelb * t die übrigen bekannteren 
Alkaloide zeigen keine derartige Reaction. Diese Reaction wird auch hervor- 
gerufen, wenn man die Lösung des Alkaloids in verdünnter Schwefelsäure mit 
sehr geringen Mengen chlorsauren Kaliums kocht. Platinchlorid wird von 
Aspidospermin, namentlich auf Zusatz von Balzsäure, leicht unter Bildung eines 
•blauen Niederschlags zersetzt. Verreibt man sehr wenig Aspidospermin mit 
•einigen Tropfen concentrirter Schwefelsäure und bringt alsdann einige Körn- 
-chen Bleisuperoxyd hinzu, so färbt sich bei weiterem Reiben die Säure erst 
braun, später geht die Farbe in Kirschroth über. Ist das Alkaloid nicht ganz 
rein, so beobachtet man eine violette Färbung. 

Das Aspidospermin ist eine äusserst schwache Base; es neutraiisirt nicht 
•die Säuren und wird den betreuenden Salzen zum Theil durch Aether, Chloro- 
form und andere Lösungsmittel entzogen. 

Aspidospermatin: C 22 H a8 N 2 0* l ist mit den übrigen Quebracho- 
alkaloiden in der Mutterlauge von der Aspidospermindarstellung enthalten. Es 
toildet warzenförmige Krystallaggregate, welche leicht in Alkohol, Aether und 
Chloroform löslich sind. Es schmilzt bei 162° C. Es reagirt stark alkalisch 
und besitzt bitteren Geschmack. Gegen Ueberchlorsäure verhält es sich ebenso 
wie das Aspidospermin. 

Aspidosamin: C"H M N a O a , ist eine farblose, am Licht gelb werdende, 
amorphe, alkalisch reagirende, bitter schmeckende Masse, welche sich sehr leicht 
-in Aether, Chloroform, Alkohol und Benzol löst. Sehr schwer löst es sich in 
Petroleumäther, fast gar nicht in. Wasser. Es schmilzt gegen 100°C. Reine 
«oncentrirte Schwefelsäure löst das Alkaloid mit bläulicher, Froehd e's Reagens 
(s. 8. 1261) mit blauer Farbe auf. Ein Körnohen Kaliumdichroraat bewirkt in 
der Lösung in concentrirter Schwefelsäure alsbald dunkelblaue Färbung. Ueber- 
chlorsäure färbt sich damit beim Kochen fuchsinroth. 

Hypoquebrachin: C 8, H M N v O a , bildet eine gelbliche, nrnissartige, 
alkalisch reagirende, bitter schmeckende Masse, welche leicht in Alkohol, Aether 
und Chloroform löslich ist. Es schmilzt gegen 80° C. Es ist eine sehr starke 
Pflanzenbase. In concentrirter Schwefelsäure löst es sich farblos auf, allraälig 
färbt sich die Lösung violett. Ueberchlorsäure ruft beim Kochen eine fuchsin- 
rothe Färbung hervor. 

Quebrachin: C^H^N^O 8 , krystallisirt in zarten, farblosen, am Licht 
gelb werdenden, stark alkalisch n agirendeu, bitter schmeckenden Nadeln, welche 
Schmidt, phannaceutiich« Chemie. II. 32 
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leicht in kochendem, schwer in kaltem Alkohol, wenig in Aether und Ligroin, 
fast gar nicht in kaltem Wasser löslich sind. In Chloroform ist es leicht 
löblich. Es ist rechtsdrehend. Concentrirte Schwefelsäure löst es farblos, nach 
einiger Zeit tritt jedoch Blaufärbung ein. Bringt man etwas Bleisuperoxyd,. 
Molybdänsäure oder Kaliumdichromat zu der Lösung in concentrirter Schwefel* 
säure, so tritt sehr bald eine prächtig blaue Färbung auf. Beim Erwärmen, 
mit Ueberchlorsäurelösung tritt nur Gelbfärbung ein. Das Quebrachin schmilzt, 
unter Zersetzung bei 214 bis 216° C. Die Sake des Quebrachins zeichnen sich 
von denen der übrigen Quebrachobasen durch die Fähigkeit aus, leicht zu kry- 
stallisiren. 

Quebfaohamin (?) krystallisirt in farblosen, atlasglänzenden, alkalisch 
reagirenden, bei 142° C» schmelzenden Blättern, welche sich leicht in Alkohol,. 
Chloroform und Aether, sehr wenig in Wasser lösen. Concentrirte Schwefel- 
säure löst es tnit bläulicher, allmälig nachdunkelnder Farbe, Molybdänsäure 
uud Kaliumdichromat enthaltende Schwefelsäure mit dunkel violetter Farbe. 
Beim Kochen mit Uebercblorsäure tritt zunächst eine gelbe, allmälig gelblich- 
roth werdende Färbung auf. Das Quebrachamin kommt nur in einzelnen» 
Quebrachorinden vor. 

2. Die rothe Quebrachorinde — Coriex Quebracho colorado — ist 
die Binde von Loxopterygium Lortntzii, eines in dem nördlichen Tbeil der 
Argentinischen Republik heimischen Baums aus der Familie der Terebinthaceen. 
Diese Rinde enthält beträchtliche Mengen einer eigentümlichen Gerbsäure, der 
Quebf ächogerbsäure, jedoch nur sehr geringe Mengen von Alkaloiden,. 
Loxopterygin etc. 

Das Loxopterygin: C M H M N , O l (?), bildet weisse, amorphe, stark alka- 
lisch reagirende , bitter schmeckende , bei 87° C. schmelzende Flocken , welche 
sich leicht in Aether, Alkohol und Chloroform, wenig in kaltem Wasser losen. 
Concentrirte Salpetersäure löst es mit blutrother, concentrirte Schwefelsäure 
mit gelblicber Farbe, die jedoch auf Zusatz von wenig Molybdänsäure erst in. 
Violett, dann in Blau, auf Zusatz von Kaliumdichromat in Violett übergeht. 
Beim Kochen mit Ueberchlorsäure tritt eine braunrothe Färbung ein. 

Mit den Quebrachobasen nahe verwandt sind die früher zu den Chinabasen 
gezahlten Alkaloide Paytin und Paytamin, welche sich in der Rinde einer 
besonderen Aspidospermaspecies, der sogenannten weissen Chinarinde, finden. 

Das Paytin: C l, H«N s O -f H l O, bildet schöne, farblose, bei 156°C. 
schmelzende, alkalisch reagirende, bitter schmeckende Krystalle, welche wenig 
in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether, Petroleumatber und Chloroform, 
löslich sind. Mit verdünnten Säuren verbindet es sich zu salzartigen Ver- 
bindungen. Platinchlorid liefert in der Lösung des salzsauren Paytins einen 
dunkelgelben Niederschlag, der sich beim Erwärmen mit braunrother Farbe in 
Salzsäure löst ; die Losung nimmt jedoch bald eine blaue Farbe an , während 
sich gleichzeitig ein indigblauer Niederschlag abscheidet. Ooldcblorid ver- 
ursacht in der Lösung des salzsauren Paytins eine purpurrothe Fällung und 
Färbung, während Chlorkalklösung bei vorsichtigem Zusatz zunächst eine 
dunkelrothe, dann eine blaue Färbung hervorruft. Concentrirte Schwefelsäure 
löst das Paytin farblos auf, ebenso auch concentrirte Salpetersäure; letztere 
Lösung wird jedoch bald granatroth und endlich gelb gefärbt. Beins Kochen 
mit Ueberchlorsäurelösung tritt eine fuchsinrothe Färbung auf. 

Das Paytamin: C S1 H* 4 N*0, welches neben dem Paytin als aroorpbe 
Masfie vorkommt, entsteht aus dem Paytin durch moleculare Umlagern ng. Es- 
giebt dieselben Reactionen wie das Paytin. 
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Aus Pflanzen der Familie der Colcbicaceen sind bis jetzt folgende Alkaloide 
isolirt worden: Colchicin, Veratrin, Veratridin , Sabadillin, Sabatrin, Jervin, 
Veratralbin, Pseudojervin, Protoveratrin, Protoveratridin und Eubijervin. 



Das Colcbicin ist zuerst von Pelletier und Caventou (im Jahre 1820) 
dargestellt und für identisch mit Veratrin gehalten worden; erst Geiger und 
Hesse wiesen im Jahre 1838 die Eigentümlichkeit desselben nach. Seine 
Zusammensetzung suchte besonders Hübler (CH^NO»), später Hertel 
(Ci'HWNO' 1 ) und in der jüngsten Zeit Z eise 1 (C M H»NO«) zu ermitteln. 

Das Colchicin findet sich in allen Theilen der Herbstzeitlose, Colchicum 
auiumnale, und wie es scheint auch anderer Colchicumarten vor. Am reich- 
lichsten ist es in dem reifen Samen (0,2 bis 0,4 Proc.) und in den Zwiebelknollen 
(0,08 bis 0,2 Proc.) enthalten, in geringerer Menge kommt es in den frischen 
Blüthen (0,01 bis 0,02 Proc.) und in den frischen Blattern (0,003 Proc.) vor. 

Zur Darstellung des Colchicin« extrahirt man die unzerkleinerten 8amen 
wiederholt mit warmem Alkohol von 90 Proc. (am geeignetsten in einem Ver- 
drängungsapparat), destillirt von den mit einander gemischten Auszügen den 
Alkohol ab und verdunstet den Rückstand bei massiger Wärme zur Extract- 
consistenz. Der Verdunstungsrückstand wird hierauf zur Abscbeidung des bei- 
gemengten fetten Oels stark mit Wasser verdünnt, die erzielte Lösung filtrirt 
und wiederholt mit Chloroform ausgeschüttelt. Die auf diese Weise erhaltenen 
Lösungen des Colchicins in Chloroform werden durch Abdestilliren von Chloro- 
form befreit, der Bückstand bei massiger Wärme ausgetrocknet, hierauf von 
Neuem in Wasser gelöst und die filtrirte Lösung abermals mit Chloroform aus- 
geschüttelt. Die mit einander gemischten Chloroform lösungen werden bis auf 
ein kleines Volum abdestillirt, der dickliche Bückstand (etwa von der Consistenz 
des Olivenöls) noch warm mit kleinen Mengen absoluten Alkohols so lange 
versetzt, als sich die hierdurch ausgeschiedenen weiselichen Massen wieder 
lösen, und die Mischung dann längere Zeit unter 0° abgekühlt Das allmälig 
ausgeschiedene Chloroform-Colchioln : C^H^NO« -f 2CHC1», ist hierauf 
abzusaugen, zu pressen, die restirenden gelben, nadeiförmigen Krystalle in sehr 
wenig heissem Wasser zu suspendiren und durch eingeleitete Wasserdämpfe zu 
zerlegen. Die hierdurch gewonnene wässerige Colchicinlösung ist schliesslich 
im Vacuum einzutrocknen. Aus der Mutterlauge des Chloroform -Colchicin» 
lassen sich durch Einengen und Wiederholen obiger Operationen weitere Kry- 
stallisationen von Chloroform-Colchicin gewinnen. 

Auch die Fällbarkeit des Colchicins durch Gerbsäure ist zur Reinigung 
desselben verwendet worden; zu diesem Zweck schied man das Colchicin aus 
wässeriger Lösung durch fractionirte Fällung mit reiner Gerbsäurelösung ab, 
wobei die ersten und die letzten Antheile des Niederschlags als weniger rein 
gesondert wurden, zerlegte den gut ausgewaschenen Gerbsäurenied erschlag mit 
geschlämmtem Bleioxyd und extrabirte endlich die Masse mit Alkohol. 

Eigenschaften. Das Colchicin bildet eine gelblichweisse oder gelbe, 
gummiartige, amorphe Masse , welche nicht krystallisirt erhalten werden kann. 
Am Licht färbt sich das Colchicin dunkler. Dasselbe ist linksdrehend, besitzt 
sehr schwach alkalische Beaction und sehr schwach basische Eigenschaften. 
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ßein Geschmack ist ein anhaltend bitterer, seine Wirkung eine entschieden 
drastisch giftige. Es schmilzt bei 145° C. ; beim Erkalten erstarrt es zu einer 
spröden, glasartigen Masse. In Wasser, Alkohol, Chloroform ist es leicht löslich, 
Aether und Benzol lösen nur wenig, Petroleumäther fast gar nichts davon auf. 
Die Lösungen des Colchicins sind mehr oder minder intensiv gelb gefärbt. 
Durch Zusatz starker Mineralsäuren nimmt die Gelbfärbung an Intensität zu. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Colchicin mit intensiv gelber Farbe. 
Concentrirte Salpetersäure (specif. Gewicht 1,4) färbt dasselbe intensiv violett, 
die Färbung geht jedoch bald in Rothbraun und schliesslich in Gelb über. 
Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,5 ruft eine blau violette bis indigblaue 
Färbung hervor. In verdünnter Salpetersäure (specif. Gewicht 1,18) löst es 
sich mit gelber Farbe auf, läset man jedoch in diese, in einem Porcellan- 
schälchen vertheilte gelbe Lösung vom Hand des Sehälchens aus concentrirte 
Schwefelsäure messen, so beobachtet man um die Säure herum eine voraber- 
gehende violette Färbung. Concentrirte Schwefelsäure, der eine Spur Salpeter- 
säure zugesetzt ist, löst das Colchicin mit gelbgrüner Farbe, die dann durch 
Grün, Blaugrün, Blau, Violett und Weinrotb in Gelb übergeht. Eisenchlorid 
bewirkt in neutraler oder in salzsaurer Lösung keine Veränderung, wird jedoch 
die Mischung einige Minuten gekocht, so tritt eine grüne bis schwarzgrüne 
Färbung ein. Chloroform, welches alsdann damit geschüttelt wird, nimmt je 
nach der Concentration bräunliche, rothe oder undurchsichtig dunkle Färbung 
an. Verdünnt man die allmälig roth braun gewordene Lösung des Colchicins 
in concentrirter Salpetersäure mit Wasser und macht alsdann die gelbe Lösung 
mit Kalilauge alkalisch, so nimmt dieselbe eine schön orangegelbe bis orange 
rothe Färbung an. Chlorwasser verursacht in der wässerigen Lösung des 
Colchicins einen gelben Niederschlag, welcher sich in Ammoniak mit orange- 
gelber Farbe auflöst. 

Durch verdünnte Mineralsäuren wird das Colchicin langsam in der Kälte, 
rascher beim Erwärmen unter Abspaltung von Methylalkohol in Coleb ic ein: 
C J1 H M N"0*-f y 2 H a O, verwandelt [i Thl. Colchicin mit 60 Thln. einprocentiger 
Salzsäure (aus Säure von 1,15 specif. Gewicht bereitet) 1% bis 2 Stunden ge- 
kocht]. Concentrirte Kalilauge verharzt das Colchicin, namentlich in der Wärme, 
vollständig. Durch Erwärmen mit sehr verdünnter Kalilauge wird, unter Ab- 
spaltung von Methylalkohol, Col chicein gebildet. Alkoholisches Ammoniak 
<5 Proc.) führt das Colchicin nach vierstündigem Erhitzen auf 100° C. in kry- 
stallisirbares Oolchiceinamid: C«H 9 (OCH»)» . (NH . CO . CH») . CO . Nfl 1 , 
über. 

Das Colchicein: C"H M NO« + V,H a O oder C l6 H»(OCH 8 ) 5 . (N H CO 
. CH 9 ) . CO . OH -f- y a H s O, bildet farblose, glänzende Blättchen oder zu Warzen 
vereinigte Nadeln, welche weniger bitter schmecken als das Colchicin. Es löst 
sich wenig in kaltem, reichlich in kochendem Wasser; in Alkohol und in 
Chloroform ist es leicht, in Aether und Benzol dagegen schwer löslich. Das 
Colchicein verliert sein Krystallwasser erst bei 140 bis lf»0° C. Wasserfrei 
schmilzt es bei 172° C, wasserhaltig bei 140° C. Es reagirt neutral, seine 
Lösungen sind linksdrehend. Mineralsäuren lösen es mit intensiv gelber Farbe. 
Das Colchicein besitzt schwach saure und schwach basische Eigenschaften. 
Gegen Agentien, namentlich gegen concentrirte Schwefelsäure und Salpeter- 
säure, verhält sich das Colchicein dem Colchicin sehr ähnlich. Eisenchlorid be- 
wirkt in neutraler wässeriger Lösung sofort grünbraune, in salzsaurer Lösung 
grüne bis schwarzirrüne Färbung. 

Beim Behandeln mit Natriummethylat und Jodmethyl geht das Coh-bicein 
wieder in Colchicin (Metbylcolchicei'n) über. Mit Jodwasserstoffsäure erhitzt, 
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liefert es 3 Mol. Jodmethyl. Durch Erhitzen mit der vierfachen Menge Salz- 
saure vom specif. Gewicht 1,15 auf dem Wasserbad werden unter Abspaltung 
-von EsRigräure, bezüglich von Ohlormethyl Trimethy lcolcbicin säure: 
C 19 H ai NO a 4- 26^0 (gelbe, mikroskopische Prismen), Dimethylcolchicin- 
säure: 0 18 H l9 N0 5 -|- 4V 2 H a O (gelbe, mikroskopische Prismen) und Colchicin- 
■ äure: C"H 16 N0 5 (braune Flocken) gebildet. 

Das Chloroform -Colchicin: C^H^NO 6 -f 2CHC1» (s. oben), bildet 
schwach gelb gefärbte, nadeiförmige Krystalle, die beim Liegen an der Luft, 
in Folge Abgabe von Chloroform, undurchsichtig werden. Selbst bei 100° 0. 
wird das Chloroform nur theilweise abgegeben. Beim Reiben oder Zerdrücken 
im Dunkeln lassen die Krystalle des Chloroform • Colchicins eine bläulich weisse 
Fluorescenz wahrnehmen. In kaltem Wasser ist das Chloroform - Colchicin nur 
wenig löslich, durch heisses Wasser wird es in seine Componenten zerlegt. 

Prüfung. Die Reinheit des Colchicins ergiebt sich zunächst durch die 
Farbe (siehe oben), den Schmelzpunkt, die vollständige Löslichkeit in Wasser, 
Alkohol und Chloroform, sowie durch die Flüchtigkeit. 0,1 g mit 0,3g chlor- 
freien Calciumcarbonats gemischt und nach Zusatz von wenig Wasser ein- 
getrocknet und geglüht, hinterlasse einen Rückstand, der in Salpetersäure ge- 
löst, mit Wasser bis zu lOccm verdünnt und Aitrirt, Silbernitratlösung gar 
nicht oder doch nur schwach opalisirend trübt: Chloroforra-Colchicin. 

Nachweis des Colchicins in toxicologischen Fällen. Für den 
forensisch-chemischen Nachweis des Colchicins ist es von Wichtigkeit, dass das- 
selbe, abweichend von der überwiegenden Mehrzahl der Alkaloide, schon der 
sauren Lösung durch Schütteln mit Aether, besser noch mit Chloroform, nicht 
dagegen durch Benzol oder Petroleumäther entzogen wird. Die Reinigung dea 
nach dem freiwilligen Verdunsten jener Lösungsmittel zurückbleibenden 
Colchicins kann leicht in der Weise bewirkt werden, dass man den Ver- 
dunstungsrückstand in Wasser löst, das Colchicin durch Gerbsäure fällt, den 
Niederschlag nach dem Abfiltriren und sorgfältigen Auswaschen durch feuchtes 
Bleioxyd zersetzt und die Masse alsdann mit Alkohol oder mit Aether oder 
Chloroform von Neuem extrahirt. Von den allgemeinen Alkaloidreagentien 
zeichnen sich besonders Gerbsäure, Ph osphomolybdän säure , Jod- Jodkalium, 
Kalium- Wismuthjodid und Goldchlorid durch Empfindlichkeit aus; Platinchlorid, 
Pikrinsäure, Kalium -Cadmiumjodid und Kalium • Quecksilberjodid rufen erst in 
concentrirteren Colchicinlösungen Fällungen hervor. Besonders charakteristisch 
für das Colchicin ist sein Verhalten gegen Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,4 
bis 1,5 (b. oben); die hierbei auftretende violettblaue Färbung zeigt sich be- 
sonders schön (noch bei Ys nag) > wenn man einen Tropfen Salpetersäure vom 
Rand eines Porcellanschälchens auf den darauf befindlichen Verdunstungs- 
rückstand von gereinigtem Colchicin auffliessen lässt. Auch die Löslichkeit in 
Wasser und das Verhalten gegen concentrirte Schwefelsäure und gegen Eisen- 
chlorid (s. oben) sind für das Colchicin charakteristisch. 

Im normalen Bier ist ein Körper enthalten , welcher insofern ein» 
gewisse Aehnlichkeit mit dem Colchicin hat, als er dem zur Extractconsistenz 
eingedampften Bier unter den gleichen Bedingungen wie das Colchicin durch 
Aether etc. entzogen wird und seine Lösung auch durch Gerbsäure, Jod -Jod- 
kalium, Goldchlorid, Phosphomolybdänsäure und Quecksilberjodid- Jodkalium 
gefällt wird. Dieser alkaloidartige Stoff ist jedoch nicht giftig und liefert 
mit concentrirter Salpetersäure nur eine rosenrothe, dagegen keine violett- 
blaue Färbung. 
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Auch in faulenden Leichenteilen einer 22 Monate alten Leiche ist ein 
gelb gefärbtes, in Wasser lösliches Ptomain aufgefunden worden, welches eine 
Aehnlichkeit mit Colchicin zeigte. Dasselbe konnte durch Aether, Chloroform, 
Benzol, Amylalkohol aus saurer Losung ausgeschüttelt werden (Colchicin 
geht hierbei nicht in Benzol über, wohl aber Colchice'in). Durch concentrirte 
Schwefelsäure wurde jenes Ptomain gelb, durch Salpetersäure vom Hpecif. Ge- 
wicht 1,4 schmutzigroth, kaum violett und schliesslich carminroth gelöst. Hit 
Eisenchlorid lieferte es keine Colchicin- und Colchiceinreactionen. 

Zur Unterscheidung des Colchicins von den Romainen empfiehlt E. B a - 
rillot eine geringe Menge des gereinigten Colchicins mit 0,25g Oxalsäure zu 
verreiben und diese Mischung mit 1 ccm concentrirter Schwefelsäure in einem 
geschlossenen Röhrchen eine Stunde lang auf 120°C. im Oelbad zu erhitzen. 
Das gelbbraune, mit Wasser verdünnte Beactionsproduct färbt sich auf Zusatz 
von Alkali im Ueberschuss roth. Säuert man hierauf mit E»sigf?äure an und 
schüttelt mit Chloroform aus, so verbleibt beim Verdunsten des letzteren ein 
gelber harzartiger Rückstand, der durch Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,4 
rothviolett gefärbt wird. Ptomaine sollen eine ähnliche Reaction nicht liefern. 

Alkaloide des Sabadillsamen s. 

Ton den Alkaloiden, welche in dem Sabadillsamen enthalten sind, sind bis 
jetzt nur das k ry stall isirte Veratrin (Cevadin) und das damit isomere 
Veratridin (wasserlösliche Veratrin), aus deren innigem Gemisch das offici- 
nelle Veratrin besteht, näher studirt worden. Die Kenntnise der übrigen, in 
dem Sabad iiisamen enthaltenen Basen, wie des Sabadillins und des Saba- 
trins, ist bisher eine sehr lückenhafte. 

Officinelles Veratrin. 

Geschichtliches. Das Veratrin ist im Jahre 1818 von Meissner 
im Sabadillsaraen entdeckt worden. Unabhängig davon isolirten Pelletier 
und Caventou im darauf folgenden Jahr dasselbe Alk aloid, und zwar sowohl 
aus dem Sabad iiisamen, als auch aus der weissen Nieswurz (?). Näher untersucht 
wurde das Veratrin besonders von Merck, Weigelin, Schmidt und Köppen, 
Wright und Luff, und von Bosetti. 

Vorkommen. Das offlcinelle Veratrin, gewöhnlich schlechtweg .Veratrin" 
genannt, findet sich in einer Menge von etwa 1 Proc. in dem Sabadillsamen, 
den Samen von Sobadilla ofßcinalis s. Veratrum offieinale s. A$agraea ojßcinalis. 
Auch in den Rhizoraen von Veratrum album und V. viride soll dieses Alkaloid 
vorhanden sein (?)• 

Darstellung. Zur Gewinnung des Veratrins dient der zerkleinerte, 
von den Hülsen befreite Sabadillsamen*). Zur Darstellung desselben kocht 
man die Sabadillsamen wiederholt mit schwefelsäurehaltigem Wasser aus, colirt 
beiss die einzelnen Auszüge, dampft sie soweit ein, dass ihr Gewicht dem des 
angewendeten Samens entspricht, lässt alsdann absetzen, filtrirt und versetzt 



*) Das Fett der Sabadillsaraen setit sich ans 50 Proc. OeUäure, 36,3 Proc. 
Palmitinsäure, 4,12 Proc. Phytosterin vom Schmelzp. 148° C. und 9,55 Proc. Glycerin 
zusammen. Pns ätherische Gel der SabadüUaiuen enthält Methyl- und Aethyl- 
üther der Oxynn ristinsäure und Yeratrumsäure , Aldehyde der koklenstoffänneren Fett- 
sauren und hochsiedende Polvterpene (E. Opitz). 
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sie bei 8iedehitze mit Ammoniak im Ueberschüss. Die abgeschiedene braune, 
harzartige Masse ist hierauf zu sammeln, mit heissem Wanner so lange aus- 
zuwaschen, bis das ablaufende Waschwasser ungefärbt erscheint, und alsdann 
zu trocknen. Zur Trennung des eigentlichen Veratrins von beigemengtem 
Harz etc. behandelt man das braune , trockene Rohveratrin so oft mit Aether, 
als noch etwas davon in Lösung geht, befreit sodann die Lösungen durch 
Destillation vollständig von Aether, löst den Bäckstand in verdünnter Salz- 
säure und fällt die flltrirte Lösung von Neuem in der Siedehitze durch über- 
schüssiges Ammoniak. Zur weiteren Reinigung des als gelblichweisse, zusammen- 
geballte Masse ausgeschiedenen Veratrins wird dasselbe mehrere Male mit 
"Wasser ausgekocht, dann gesammelt, mit heissem Wasser ausgewaschen, von 
Neuem in verdünnter 8alzsäure gelöst und aus dieser Lösung in der Siedehitze 
Abermals durch Ammoniak abgeschieden. Erscheint das auf diese Weise ge- 
wonnene Veratrin noch nicht vollkommen weiss, so löse man es nach dem 
Trocknen abermals in Aether und behandle es von Neuem in der oben an- 
gegebenen Weise. 

Die Darstellung des Veratrins lässt sich auch vortheilhaft in der Weise 
bewirken, dass man die zerkleinerten Sabadillsamen nach Zusatz von etwas 
€alciumhydroxyd wiederholt mit Alkohol bei massiger Wärme extrahirt, die 
erzielten Auszüge durch Destillation von Alkohol befreit, den Rückstand mit 
salzsäurehaltigem Wasser aufnimmt, die erhaltene Lösung nach vollständiger 
Klärung durch Filtration von dem ausgeschiedenen Fett und Harz trennt, 
letzteres durch Ausschütteln der sauren Flüssigkeit mit etwas Aether oder 
Petroleum äther vollständig daraus entfernt und endlich in der Siedehitze 
<3urch Ammoniak das Veratrin abscheidet. Das auf diese Weise gewonnene 
Veratrin ist alsdann , wie oben erörtert, durch Behandlung mit Aether etc. zu 
reinigen. 

Bei der Abscheidung des Veratrins durch Ammoniak, besonders des zuvor 
genügend gereinigten, ist es vortheilhaft, die Fällung fractionirt vorzunehmen 
und hierbei die zunächst ausgeschiedene, gewöhnlich noch etwas gefärbte Base 
von der Hauptmenge derselben zu trennen. 

Eigenschaften. Das reine offlcinelle Veratrin ist ein weisses, geruch- 
loses, sehr giftig wirkendes, amorphes, nur unter dem Mikroskop krystallinisch 
erscheinendes Pulver, dessen Staub heftig zum Niesen reizt. An kaltes und 
siedendes Wasser giebt dasselbe nur wenig ab, immerhin jedoch so viel, um 
dem Filtrat eine schwach alkalische Reaction und einen brennend scharfen 
Geschmack zu verleihen. Im frisch gefällten , fein vertheilten Zustand ist das 
Veratrin bei Weitem reichlicher in kaltem Wasser löslich, als nach dem 
Trocknen. Erwärmt man eine derartige kalt gesättigte Lösung gelinde, so tritt 
eine Trübung ein, die jedoch beim Erkalten der Flüssigkeit wieder verschwindet, 
wird die Lösung aber längere Zeit auf 100° erhitzt, so scheidet sich ein Nieder- 
schlag aus, welcher in der Kälte nicht wieder verschwindet. Auf diesem Ver- 
halten des Veratrins beruht die Erscheinung, dass dasselbe durch Ammoniak etc. 
aus seinen Lösungen in verdünnten 8äuren nur bei 8iedehitze, nicht dagegen 
bei gewöhnlicher Temperatur vollständig abgeschieden wird. In Alkohol (1:4) 
und in Chloroform (1:2) ist das Veratrin leicht loslich, weniger leicht, jedoch 
auch vollständig in Aether (l : 10), Amylalkohol und Benzol. Diese Lösungen 
reagiren stark alkalisch. Das Veratrin schmilzt bei 150 bis lf>5°C. zu einer 
gelblichen Flüssigkeit, welche zu einer durchscheinenden, harzartigen Masse 
erstarrt. 

Wird das Veratrin mit etwa der lOOfachen Menge concentrirter Schwefel- 
säure verrieben, so färbt sich letztere zunächst gelb, allmälig geht die Färbung 
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in Orange, dann in Roth und endlich in ein intensives Kirschroth über. Die* 
Lösung des Veratrins in concentrirter Schwefelsaure zeigt anfänglich eine grün- 
gelbe Fluoreseenz, Durch das Froehde'sche Reagens (s. 8. 1261) werden die 
gleichen Farbenerscheinungen, nur etwas schneller, hervorgerufen wie durch 
concentrirte Schwefelsäure. Aehnlich wirkt auch Erdmann'sches Beaten* 
(s. 8. 1261). Bestreut man die in dünner Schicht in einem Porcellanschälchen 
ausgebreitete gelbe Losung des Veratrins in concentrirter Schwefelsäure mit 
einer geringen Menge gepulverten Zuckers, so tritt allmälig eine grüne und 
zuletzt eine intensiv blaue Färbung auf, die etwa nach einer Stunde zu ver- 
blassen beginnt. Biese höchst charakteristische und empfindliche Reaction ge- 
lingt noch besser, wenn man das Alkaloid mit etwa der sechsfachen Meng» 
Rohrzucker innig mischt und alsdann das Gemenge mit einigen Tropfen con- 
centrirter Schwefelsäure verreibt (Weppen). Die anfänglich gelblich gefärbte 
Mischung nimmt nach einiger Zeit vom Rand her eine grasgrüne und endlich 
eine rein blaue Farbe an. Durch concentrirte Salpetersäure wird das Veratrin 
nur gelb gefärbt. Erwärmt man dagegen eine geringe Menge desselben einige 
Zeit mit 1 bis 2 com rauchender 8alzsäure, so erhält man eine schön kirschrot», 
gefärbte, sich wochenlang unverändert haltende Lösung (noch mit 0,2 mg). 

Fügt man zu 1 ccm reiner Schwefelsäure 3 bis 4 Tropfen einer wässerigen 
Furfurollösung (s. 8. 852) und bringt 3 bis 5 Tropfen derartig mit einer Spur 
Veratrin in einem Porcellanschälchen zusammen , dass letzteres nur am Rand 
mit dem Reagens in Berührung kommt, so zieht sich von dem Veratrin aus 
alsbald ein dunkler Streifen durch die furfurolhaltige Schwefelsäure, welcher 
nach vorn zu dunkelgrün , am Ausgangspunkt blau und blauviolett erscheint. 
Mischt man hierauf die Flüssigkeit, so färbt sie sich dunkelgrün und nach 
einiger Zeit blau und violett (E. Laves). 

Ueber das Verhalten des Veratrins bei der Vitali'schen Reaction siehe 
Atropin. 

Das reine offlcinelle Veratrin besteht aus einem sehr innigen Gemisch, 
von dem Aeusseren nach amorpher Beschaffenheit, zweier isomerer Alkaloide 
der Formel C sa H 49 N0 9 , von denen das eine krystallisirbar und in Wasser so> 
gut wie unlöslich — krystallisirtes Veratrin (Cevadin) — , da* 
andere nicht krystallisirbar, dagegen in Wasser löslich ist — Veratridin 
(wasserlösliches Veratrin) — . Verhältnissmässig kleine Mengen de» 
ersteren Alkaloid 8 reichen hin, um das andere in Wasser unlöslich zu machen, 
andererseits genügen geringe Mengen des letzteren, um ersteres an der Kry- 
»tallisation zu hindern. Daher gelingt es weder, die krystallisirbare Base durch 
directe Umkrystallisation des officinellen Veratrins aus Alkohol oder einem 
anderen Lösungsmittel zu isoliren, noch das wasserlösliche Alkaloid durch ein- 
faches Ausziehen mit Wasser daraus zu gewinnen. 

Zur Darstellung von krystallisirtem Veratrin: C w H 49 NO* (Ceva- 
din), löst man das offlcinelle (in Aether vollkommen lösliche) Veratrin in einem 
Becherglas in starkem Alkohol auf, erwärmt die Lösung auf 60 bis 70° 
fügt unter Umrühren so viel warmen Wassers zu, bis sich in der Flüssigkeit 
eine dauernde Trübung zeigt, beseitigt letztere sodaun durch Zusatz von wenig 
Alkohol wieder und lässt alsdann die Lösung bei 60 bis 70° C. langsam ver- 
dunsten. Schon nach kurzer Zeit scheiden sich beträchtliche Mengen eine» 
weissen Krystallmehls aus, welches man sammelt, absaugt, mit wenig ver- 
dünntem Alkohol nachwäscht und aus heissem Alkohol schliesslich umkryrtalli- 
sirt. Die von dem Krystallmehl getrennte Flüssigkeit wird hierauf zur Er- 
zielung einer weiteren KrystaUabscheidung noch heiss mit etwas Alkohol bi» 
zur vollkommenen Klärung versetzt und abermals langsam bei etwa 60 bis 70° C. 
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verdunstet. Durch öfteres Wiederholen dieser Operation gelingt es, etwa Vs 
vom angewendeten Veratrin in Krystalle zu verwandeln. Dampft man die 
Lftäung des officinellen Veratrins in verdünntem Alkohol, nachdem keine Ab- 
scheidung von krystallisirter Base mehr stattfindet, bei 60 bis 70° C. soweit ein, 
bis ein Geruch nach Alkohol nicht mehr wahrzunehmen ist, so scheidet sich 
eine beträchtliche Menge einer harzartigen Hasse aus, welche in ihrer Zusammen- 
setzung der des angewendeten officinellen Veratrins entspricht, nur ist das 
Mengenverhältnis* der darin enthaltenen Basen ein etwas anderes als in letz- 
terem. Die über jenem harzartigen Product befindliche wässerige Flüssigkeit 
enthält das Veratridin (wasserlösliche Veratrin) in Lösung, und kann 
letzteres daraus durch rasches Verdunsten im Vacuum über Schwefelsäure ge- 
wonnen werden. 

Das krystallisirte Veratrin: C"H« 9 N0 9 (Cevadin), bildet farblose, 
durchsichtige, concentrisch gruppirte, bei 205° C. schmelzende Nadeln, welche 
leicht in kochendem, schwerer in kaltem Alkohol löslich sind. Die anfanglich 
vollständig durchsichtigen Krystalle werden beim Aufbewahren trübe und un- 
durchsichtig. In Beinen Reactionen verhält sich das krystallisirte Veratrin 
ebenso wie das offlcinelle. 

Die einfachen Salze des krystallisirten Veratrins sind nicht krystallisirbar. 
Sein Golddoppelsalz: C M H w NO», HCl -f AuCl 8 , scheidet sich aus heissem 
Alkohol in schön gelben, nadeiförmigen Krystallen aus. 

Durch Kochen mit einer gesättigten Lösung von Baryumhydrozyd in ver- 
dünntem Alkohol wird das krystallisirte Veratrin in Angelicasäure: 
C 6 H 8 O a , nnd in Cevidin: C a7 H 4Ä N0 9 (Cevin), gespalten: 

C M H 49 N0 9 -f 2H 2 0 = C 5 H 8 O a -f C 27 H 45 N0 9 . 

Bei der trocknen Destillation liefert das krystallisirte Veratrin , neben 
anderen Producten, Methyl- Crotonsäure und /J-Picolin. Letztere Base entsteht 
auch bei der Destillation des Veratrins mit Aetzkalk. 

Das Cevidin: C ,7 H 15 N0 9 , bildet eine amorphe, gelblich weisse , bei 182 
bis 185° C. schmelzende, alkalisch reagirende Masse, deren 8taub nicht zum 
Niesen reizt. In Wasser, Alkohol, Amylalkohol und Chloroform ist es leicht 
löslich, weniger leicht in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Petroleum- 
Hther. Gegen concentrirte Schwefelsäure, Froehde's Reagens und concentrirte 
Salzsäure verhält es sich ebenso wie das offlcinelle Veratrin, dagegen liefert es 
mit Zucker und Schwefelsäure nur eine röthlichbraune Färbung. 

Das Veratridin: C sa H 49 N O 9 (wasserlösliche Veratrin), bildet eine amorphe, 
gelblich weisse , bei 150 bis 155° C. schmelzende Masse, welche sich in etwa 
33 Thln. Wasser löst, in Aether aber schwer löslich ist. Der Staub desselben 
reizt stark zum Niesen. Gegen concentrirte Schwefelsäure, concentrirte Salz- 
säure und gegen Froehde'sches Reagens verhält es sich ebenso wie dag offl- 
cinelle Veratrin, mit Schwefelsäure und Zucker liefert es jedoch nur eine 
röthlichbraune Färbung. Bei längerer Berührung mit Wasser oder beim Er- 
wärmen seiner wässerigen Lösung auf 100° C. geht das Veratridin in veratrum- 
saures Veratroin: C M H 92 N a 0 16 , C 9 H l0 O 4 -f 2H a O, über: 

2C 32 H 49 N0 9 -f 4H a O = [C M H 9a N a 0 16 , C 9 H ,0 O 4 -f 2H a O]. 

Das Veratroin: C M H M N , 0 1 *, ist eine gelblichweisse, bei 143 bis 148°C. 
schmelzende, amorphe Masse, deren Staub heftig zum Niesen und Husten 
reizt. In Wasser ist es Bchwer löslich, leicht löslich dagegen in Alkohol». 
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Petroleumäther. Gegen 
concentrirte Schwefelsäure, concentrirte Salzsäure und gegen Froehde's-he* 
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Reagens verhält es sieb ebenso wie das offlcinelle Veratrin; auch mit Zacker 
und Schwefelsäure ruft es ebenso wie jenes eine Blaufärbung hervor. 

Das offlcinelle Veratrin löst sich leicht in verdünnten Säuren auf; letztere 
werden hierbei vollständig neutralisirt unter Bildung von Salzen, welche jedoch 
ebenso wenig krystallisirbar sind, wie die des krystallisirten Veratrins (Cevadins). 
Beim Verdunsten ihrer Lösungen bleiben sie als durchscheinende, harzartige, 
in Wasser leicht lösliche, bitter und zugleich scharf schmeckende Maasen 
zurück. 

Das schwefelsaure Veratrin: (C^H^NO'^H^O* , und das salz- 
saure Veratrin: C M H 49 N0 9 , HCl, bereitet durch Neutralisation von ver- 
dünnter Schwefelsäure, bezüglich 8alzsäure mit gepulvertem, officinellem Vera- 
trin und Verdunstenlassen der Lösungen über Schwefelsäure, bilden amorphe, 
leicht zerreibliche Massen, welche wegen ihrer Löslichkeit in Wasser eine An- 
wendung in der Thierarzneikunde finden. 

Das offlcinelle Veratrin findet als äusserlichea Arzneimittel Anwendung. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des officinellen Veratrins ergiebt sich 
■durch die rein weisse Farbe desselben, sowie durch seine vollkommene Löslich- 
keit in Alkohol (1 : 4), Aether (1:10), Chloroform (1:2) und in verdünnten 
Säuren. An kochendes Wasser gebe es nur sehr wenig ab. Auf dem Platin- 
blech erhitzt, verbrenne es, ohne einen Bückstand zu hinterlassen. Seine alko- 
holische Lötung werde durch Platinchlorid nicht gefällt. 

Bei dem Nachweis des Veratrins in toxikologischen Fällen 
handelt es sich nur um die Constatirung der An - oder Abwesenheit de? 
officinellen Alkaloids. Es ist hierbei zu beachten, dass das Veratrin auch aus 
achwach sauren Lösungen von Aether und Benzol in sehr geringer, von Amyl- 
alkohol und Chloroform sogar in beachtenswerther Menge aufgenommen wird. 
Die wässerige Lösung des Veratrins in schwefelsäurehaltigem Wasser (0,5 cem) 
wird in einer Verdünnung von 1:5000 noch durch Phosphomolybdänsäure, Jod- 
Jod kalium, Gerbsäure, Quecksilberjodid- Jodkalium sehr deutlich, durch Phoapho- 
wolframsäure und Wismuthjodid-Jodkalium nur schwach getrübt. Goldchlorid 
und Pikrinsäure zeigen unter den gleichen Bedingungen nur noch in einer 
Verdünnung von 1 : 1000 das Veratrin an. Zur speciellen Charakterisirung de« 
Veratrins dient sein Verhalten gegen concentrirte Schwefelsäure, concentrirte 
8alzsäure, Froehde'sches Reagens und gegen Schwefelsäure und Zucker 
(siehe oben). 

Die von Couerbe und von Wright und Luff als Veratrin bezeichnete 
amorphe Base des Sabadillsamens (C«H M NO l1 [?]), welche ein krystallisirbares 
Sulfat und Hydrochlorid liefern und bei dem Kochen mit alkoholischer Kali- 
lösung in Veratrumsäure und eine neue Base, das Verin: C Ä H 45 N0 8 , ge- 
spalten werden soll , ist vielleicht identisch mit dem im Vorstehenden be- 
schriebenen Veratridin (wasserlöslichem Veratrin). 

Sabadillin: C"H M N0 7 (»), ist nach Weigelin neben dem krystalli- 
sirten Veratrin und dem Veratridin in dem Sabadillsamen enthalten. Da 
dieses Alkaloid in Aether kaum löslich ist, so bleibt es bei der Behandlung 
des Roh veratrin» mit diesem Lösungsmittel (s. 8. 1303) ungelöst zurück und 
kann aus dem Rückstand durch Umkrystallisation aus siedendem Benzol im 
reinen Zustand isolirt werden. Das Sabadillin scheidet sich aus Benzol in 
farblosen , nadel- oder tafelförmigen, bei 200° C. schmelzenden Krystallen aus, 
welche sich in 150 Thln. kalten Wassers, sehr leicht in Alkohol, in Spuren 
aber nur in Aether lösen. Gegen concentrirte Schwefelsäure, concentrirte Salz- 
säure und Froehde'sches Reagens verhält sich das Sabadillin ebenso wie 
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-das offtcinelle Veratrin, dagegen liefert ea mit Schwefelsäure und Zucker keine 
Grün- oder Blaufärbung, sondern nur Roth- und Rothviolettfärbung. Mit dem 
Sabadillin zeigt das von Wright und Luff als amorphe Base des Sabadill- 
samens beschriebene Cevadillin: C M H 6S N0 8 (?), eine gewisse Aehnhchkeit. 

Sabatrin: C M H 46 NO l (?), welches nach Wei gelin ebenfalls in dem 
Sabadillsamen enthalten ist, unterscheidet sich von dem offlcinellen Veratrin 
durch seine Löslichkeit in kaltem Wasser (1:40), von dem Sabadillin durch 
seine Löslichkeit in Aether. Bei der Darstellung des offlcinellen Veratrins 
verbleibt es in den ammoniakalischen Mutterlaugen (s. S. 1303). Bas Sabatrin 
bildet eine mehr oder minder gefärbte, harzartige Masse, welche in Chloroform, 
Benzol, Alkohol, Amylalkohol und Petroleumäther löslich ist. Gegen Agentien 
verhält es sich wie das Sabadillin. 

In jüngster Zeit sind von £. Merck zwei weitere Alkaloide des Sabadill- 
-samens, das Sabadin und das 8abadinin beschrieben. In welcher Be- 
ziehung dieselben zu den bisher bekannt gewordenen Alkaloiden des Sabadill- 
saruenB stehen, lässt sich vorläufig nicht sagen. 

Sabadin: C ,9 H 6, N0 8 , wird am zweckmäßigsten aus seinem schwer 
löslichen Kitrat durch Sodalöaung und darauffolgendes Ausschütteln mit Aether 
gewonnen. £■ ist für dasselbe, ebenso wie für das Sabadinin charakteristisch, 
-dass es aus der Lösung seiner Salze durch Aetzalkalien, Ammoniak und Alkali - 
carbonate in der Kälte nicht gefällt wird , sondern erst beim Erwärmen. Das 
Sabadin krystallisirt aus Aether in kurzen Nadeln, aus Alkohol in porcellan- 
artigen Krusten, die bei 239° C. schmelzen. Im krystallisirten Zustand ist es 
in Wasser und in Aether wenig löslich, leicht löslich dagegen in Alkohol. 
Concentrin« Schwefelsäure löst es zunächst mit gelber, grünlich fluorescirender 
Farbe, die allmälig in Blutroth und Violett übergeht. Der 8taub des Sabadin s 
reizt zum Niesen. Das Hydrochlorid, Hydrobromid, Nitrat und Golddoppelsalz 
des Sabadins sind krystallisirbar. 

Sabadinin: C w H w N0 8 , wird aus seinem Sulfat, ähnlich wie das 
Sabadin, gewonnen. Es ist in Aether schwer löslich und krystallisirt daraus 
in sehr feinen, zu Haufen gruppirten Nadeln, die Aehnlichkeit mit Schimmelpilz* 
colonien zeigen. Es beginnt gegen 160°C. zusammenzusintern, um sich bei 
höherer Temperatur allmälig zu zersetzen. In Wasser ist das Sabadinin ziem- 
lich leicht löslich, ebenso in Chloroform. Concentrirte Schwefelsäure löst es 
mit blutrother Farbe. Es reizt nicht zum Niesen. Das Hydrochlorid, 8ulfat 
und Golddoppelsalz sind krystallisirbar. 

Alkaloide der Nieswurzel. 

Die Rhizome der verschiedenen Nieswurzelarten enthalten ebenfalls eine 
Anzahl von Alkaloiden, von denen bisher das Jervin, das Veratralbin, 
das Protoveratrin, das P roto v era tr idi n , das Pseudojervin und 
das Rubijervin isolirt worden sind. 

Jervin: C M H S7 NO J + 2H 2 0, ist neben anderen Alkaloiden in den 
Rhizomen von Veratrum album (0,13 Proc), V. viride (0,02 Proc.) und 1* Lobe- 
Hanum enthalten. Zur Darstellung des Jervins etc. extrahirt man die zer- 
kleinerten Rhizome von Veratrum album mit Alkohol , der mit Weinsäure an- 
gesäuert ist, befreit den erhaltenen Auszug durch Destillation von Alkohol und 
durch Zusatz von Wasser von beigemengtem Harz, und unterwirft alsdann die 
flltrirte Lösung mit 8odalösung einer fractiooirten Fällung. Die Fraction I 
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enthält im Wesentlichen Pseudoj ervin: C w H 4S N0 7 , die Fraction II und IIX 
ein Gemenge von Jervin: C M H"NO s , und Kubijervin: C^H^NO 1 , und 
Fraction IV fast nur das amorphe, wohl kaum einheitliche Veratralbin: 
C 28 H«N0 6 . Zur Isolirung des Jervins krystallisirt man die Fractionen II, be- 
züglich III zunächst wiederholt aus siedendem Aether um, fuhrt alsdann die 
Bhho in das schwer lösliche Sulfat über — Rubijervinsulfat bleibt in den 
Mutterlaugen — und scheidet hieraus schliesslich die freie Base durch Kochen 
mit Natriumcarbonat und Alkohol ab. 

Das Jervin: C w H»'N0 8 , bildet lockere, weisse, bei 238« C. schmelzende, 
2 Mol. Wasser enthaltende Krystalle, welche kaum in Wasser, schwer in Aether 
und in Benzol, leicht in Chloroform und in siedendem Alkohol löslich sind. 
Concentrirte Schwefelsäure färbt dasselbe zunächst gelb, allmälig braun und 
schliesslich grünlichbraun ; auf Zusatz von Bohrzucker tritt eine Blaufärbung 
ein. Von den Salzen des Jervins sind das essigsaure und phosphorsaure in 
Wasser leicht löslich, das salzsaure, salpetersaure und schwefelsaure dagegen 
schwer löslich. Das Golddoppelsalz : C M H«NO» HCl -f AuCl», ist nur kry- 
stallinisch. 

Das Kubijervin: C M H«*NO a , bildet farblose, bei 240 bis 246» C. 
schmelzende, wasserfreie Krystalle. Sein Sulfat ist in verdünnter Schwefelsäure 
leicht löslich. Concentrirte Schwefelsäure löst die freie Base mit gelber, allmälig 
in Orangegelb und schliesslich in Braunroth übergehender Farbe. Beim Er- 
wärmen der Lösung in Phosphorsäure auf dem Wnsserbad tritt Violett- 
färbung auf. 

Das Pseudoj ervin: C 2ö H 4S N0 7 , ist von den krystallisirbaren Basen des 
Veratrum album in Aether am schwersten löslich. Aus Alkohol, in dem es 
ebenfalls sehr schwer löslich ist, krystallisirt es in dünnen, sechsseitigen Tafeln. 
Concentrirte Schwefelsäure löst es mit grüner Farbe. Es schmilzt bei 299° C. 
Sein Sulfat ist schwer in kaltem, leicht in heissem Wasser löslich. 

Das Protoveratrin: C M H 61 N0 U , ist die giftigste der Veratrumbasen. 
Zur Darstellung dieses Alkaloids wird das Bhizompulver zunächst mit Petroleum- 
äther entfettet und dann mit Alkohol von 80 Proc. erschöpft. Das von Alkohol 
befreite Extract wird hierauf mit essigsäurehaltigem Wasser extrahirt, aus der 
Lösung Jervin und Kubijervin mit fester Metaphosphorsäure gefällt, das 
Filtrat hiervon mit Ammoniak alkalisch gemacht und sofort mit Aether aus- 
geschüttelt Beim Abdestilliren des Aethers scheidet sich schon das Proto- 
veratrin krystallinisch aus und kann dann durch Umkrystallisiren aus starkem 
Alkohol gereinigt werden. Kleine, glänzende, monokline, bei 245 bis 250° C. 
unter Schwärzung schmelzende Krystalle, die in fast allen Lösungsmitteln 
schwer löslich sind. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit grüner, allmälig in 
Blau und schliesslich in Violett übergehender Farbe. 

Protoveratridin: C 26 H i6 N0 8 , ist vielleicht nur ein 8paltung8product 
des Protoveratrins. Dasselbe wird gewonnen, indem man ein Gemisch aus 
10 Thln. Bhizompulver, 3 Thln. Barythydrat und 5 Thln. Wasser wiederholt 
mit Aether ausschüttelt. Nach dem Abdestilliren des Aethers scheidet sich all- 
mälig ein krystallinisches Gemisch von viel Jervin und wenig Proto- 
veratridin aus, das leicht durch heissen absoluten Alkohol, worin das Proto- 
veratridin fast unlöslich ist, getrennt werden kann. Durch Umkrystallisiren 
aus viel heissem Chloroform resultirt das Protoveratridin in Form von farb- 
losen, vierseitigen Blättchen, die bei 265° C. schmelzen. Concentrirte Schwefel- 
säure löst es zunächst mit violetter, dann kirschrother Farbe. 



Digitized by Gc 



Aconitin. 



1309 



Das Bhizom von Veratrum viride enthält dieselben Alkaloide, wie das von 
V. album , jedoch in geringerer Menge. In beiden Yeratrumarten sollen sich 
-auch geringe Mengen von Veratrin (?) und von einer meist amorphen Base, 
Veratroidin (i), vorfinden. 

Aconitumbasen. 

Die wirksamen Bestandtheile der verschiedenen Aconitumarten bestehen 
aus Gemischen mehrerer Alkaloide, deren Natur und Mengenverhältnisse sowohl 
von der Art der betreffenden Pflanze, als auch von den Wachsth ums Verhält- 
nissen derselben wesentlich beeinflußt werden. Die chemische Kenntniss der 
Aconitumbasen lässt zur Zeit (September 1895) noch Vieles zu wünschen übrig. 

1. Alkaloide aus Aconitum Napellus. 

Die Hauptmenge der Basen, welche in den Knollen von Aconitum NaptUus 
enthalten ist, bildet ein krystallisirbares Alkaloid, das Aconitin, dem viel* 
leicht geringe und zwar wechselnde Mengen von krystallisirbarem Pseudo- 
aconitin und von amorphen Basen beigemischt sind. Die als Pikro- 
aconitin bezeichnete Aconitumbase besteht aus Benzo ylaconin (Iso- 
Skconitin), das als Na pellin bezeichnete amorphe Alkaloid, welches neben 
Pikroaconitin in den Knollen von Aconitum Napellus und von anderen Aconitum- 
arten enthalten sein soll, vielleicht nur aus einem Gemisch von Aconitin mit 
Benzoylaconin , Aconin und anderen Zersetzungsproducten der eigentlichen 
Aconitumbasen. Nach Mandelin enthalten die Knollen von Aconitum Napellus 
kein Pseudoaconitin, sondern nur Aconitin und amorphe Basen. 

A c o n i t i n. 

Geschichtliches. Das Aconitin ist im unreinen Zustand zuerst von 
Geiger und Hesse im Jahre 1833 aus dem Kraut von Aconitum Napellus 
dargestellt. Im krystallisirten Zustand bereiteten dasselbe Groves (1862) 
xmd spater Duquesnel (1871). In chemischer Beinheit ist es erst (1876) von 
Wright und Luff isolirt und durch die Formel C w H 43 NO'* cbarakterisirt 
worden. Nach Jürgens kommt dem Aconitin die Formel C M H i7 N0 12 zu, 
nach Dunstan dagegen C M H 45 NO ia und endlich nach Freund C M H 47 NO u . 
"Welche von diesen Formeln die richtige ist, lässt sich zur Zeit noch nicht an- 
heben. 

Vorkommen. Das Aconitin findet sich gebunden an Aconitsäure, neben 
anderen Basen (siehe oben), besonders in dem Kraut und in den Knollen 
(0,36 Proc. *) von Aconitum Napellus. In geringerer Menge soll dasselbe Auch 
in den Knollen von Aconitum ferox, A. Stoerkeanum, A. varicgatum, A. Anthora, 
A. paniculatum, A. Lyroctonum und verwandten Aconitumarten vorkommen (y). 

Darstellung. Behufs Gewinnung von reinem Aconitin extrahirt man 
fein gepulverte Aconitknollen bei massiger Wärme zwei- bis dreimal mit Alkohol 
von 90 bis 91 Proc., welcher mit Weinsäure angesäuert ist, befreit alsdann die 
mit einander gemischten Auszüge, nach der Filtration, bei gelindester Wärme, 

*) Die alteren Ausbeuteangaben „getrocknete Blätter, je nach dem Stadium der 
Kntwickelung : 0,2 bis 1,1 Proc; trockene Knollen: 1,0 bis 1,5 Proc; trockene Samen: 
4),5 Proc." beziehen sich auf die Menge der Gesammtalkaloide , bezüglich auf uureines 
Aconitin. 
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durch Destillation (am besten im Vacuum) von Alkohol und fügt hierauf ztr 
dem Destillationsrüokstand so viel Wasser hinzu, als erforderlich ist, nm das 
beigemengte Harz und Fett vollständig abzuscheiden. Nachdem sich die saure 
Flüssigkeit durch mehrtägiges Stehen geklärt hat, wird dieselbe ftltrirt und 
hierauf mit Petroleumäther so oft ausgeschüttelt, als letzterer sich durch Auf- 
nahme von Harz etc. noch gelb färbt. Aus der auf diese Weise gereinigten 
Flüssigkeit scheidet man alsdann durch Zusatz von Natriumcarbonat das 
Aconitin ab, sammelt dasselbe, wäscht es aus und löst es in Aether auf. Zur 
weiteren Reinigung entzieht man hierauf der ätherischen Losung das Alkaloid 
durch Schütteln mit sebr verdünnter wässeriger Weinsäurelösung, scheidet es 
aus letzterer wieder durch Natriumcarbonat ab, löst es von Neuem in Aether 
und überläset die ätherische Lösung endlich durch freiwillige Verdunstung der 
Krystallisation. Die hierbei sich ausscheidenden Krystalle sind jedoch noch 
kein reines Aconitin; es haftet denselben immer noch eine geringe Menge von 
amorphen Beimengungen an, die auch durch wiederholte Umkrystallisation 
aus Aether nicht zu entfernen sind. Die vollständige Reinigung gelingt am 
besten, wenn man die annähernd durch Umkrystallisation aus Aether gereinigte 
Base in ein Balz, vielleicht das brom wasserstoffsaure , überführt, dieses durch 
Umkrystallisation reinigt und endlich daraus die freie Base von Neuem wieder 
abscheidet. 

Eigenschaften. Das reine Aconitin bildet farblose, tafelförmige, bei 
184° C. (nach Ehrenberg und Purfürst bei 194° C, nach Freund bei 19T 
bis 198°C.) schmelzende, rhombische Krystalle, welche schwer löslich in Wasser,- 
leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, fast unlöslich in 
Petroleumäther sind. 

Das reine Aconitin löst sich nach Dragendorff in 64 Thln. absoluten 
und in 40 Thln. offlcinellen Aethers, in 37 Thln. absoluten Alkohols, 24 Thln. 
Alkohol von 90 Proc, 726 Thln. Wasser, 2806 Thln. Petroleumäther und 
5,5 Thln. Benzol. 

Die Auflösungen zeigen alkalische Reaction und lenken den polarisirten. 
Lichtstrahl nach links ab. Die wässerige Lösung des Aconitins zeigt einen» 
äusserst scharfen , anhaltend brennenden , jedoch nicht bitteren Geschmack» 
Der intensiv bittere Geschmack, welchen das Aconitin im nicht ganz reinen Zu- 
stand zeigt, wird durch eine Beimengung von amorphem, als Picroaconitin 
bezeichnetem Alkaloid (vergl. oben) bedingt. Das Aconitin wirkt im hohen 
Maasse giftig. — Herzstillstand, Hemmung der Blutcirculation und Lähmung 
der Nervenendigungen hervorrufend — . Obschon das Aconitin erst bei 184° C 
schmilzt, so erweicht es doch bereits, wenn es mit einer zu seiner Lösung un- 
genügenden Menge Wasser gekocht wird. Concentrirte Schwefelsäure löst das 
reine Aconitin ohne Färbung auf; ebenso verhält sich concentrirte Salpeter- 
säure. Wird die reine Base vorsichtig mit officineller Phosphorsäure ein- 
gedampft, so tritt entweder keine oder doch nur eine äusserst schwache röth- 
liche Färbung auf (vergl. deutsches Aconitin). Durch Phoepbomolybd&neäure, 
Jod-Jodkalium. Kalium-Quecksilberjodid, Kalium- Wismuthjodid, Gerbsaure und 
Goldchlorid wird das Acouitin noch in sehr starker Verdünnung angezeigt, wo- 
gegen Platinchlorid , Quecksilberchlorid und Pikrinsäure erst in conceutrirten 
Lösungen Fällungen verursachen. 

Ueber die Verschiedenheiten in dem Verhalten von Aconitin und Pseudo- 
aconitin gegen Aetzkali etc., sowie gegen rauchende Salpetersäure und alkoho- 
lische Kalilauge, siehe Pseudoaconitin und englisches Aconitin. 

Wird das Acouitin mehrere Stunden lang mit Waaser gekocht, so scheidet 
sich nach dem Erkalten (nach Freund) das benzoesaure Salz des Benzoyl- 
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Aconins: C 32 H 46 N0 10 , C 7 H 6 0 2 , in farblosen, bei 202 bis 208° C. schmelzende» 
Krystallen ab, indem das Aconitin: C M U 47 N0 11 , hierbei zunächst in Essigsäure 
und Benzoyl- Aconin : C M H 45 N0 10 , und letzteres alsdann weiter in Benzoesäure 
and Aconin: C a H»NO» zerfällt: 

C«H* 7 NO u -h H*0 = CH S — CO. OH -f C M H 4 *N0 10 
C M H«NO*° + H*0 = 0 6 H^-CO.OH 4- C^H^NO» 

Die gleiche Spaltung wird auch durch alkoholische Kalilauge bewirkt. Das 
Aconitin würde hiernach als Aeetyl-Benzoyl- Aconin anzusehen sein. 

Das B.nzoyl -Aconin: C M H 4 *N0 10 , Picroaconitin, Isoaconitin, 
bildet eine amorphe, intensiv bitter schmeckende Baae, deren Benzoat, Hydro- 
ohlorid, Hydrobromid und Hydrojodid krystallisirbar sind. 

Das Aconin: C*H»NO u nach Wright, C^H^NO» nach Freund, 
C 26 H 41 NO u nach D uns tan, ist eine amorphe, bei 130° C. schmelzende, bitter 
schmeckende Base , welche leicht in Wasser , Alkohol und Chloroform , nicht 
dagegen in Aether löslich ist. Sein Hydrochlorid ist leicht krystallisirbar. Es 
reducirt Gold- und Silbersalze, sowie alkalische Kupferlösung , letztere jedoch 
erst beim Erwärmen. Wird die salzsaure Losung des Aconins auf 140° C. 
erhitzt, so wird auch aus dieser Base 1 Mol. H*0 abgespalten und amorphes 
Apoaconin: C M H w NO w , gebildet (Wright). 

Verdünnte Mineralsäuren, auch concentrirte Weinsäurelösung spalten schon 
in der Kälte 1 Mol. Wasser aus dem Aconitin ab und erzeugen hierdurch 
Apoaconitin: C M H 41 NO" (Wright), welches aus Aether krystallisirt er- 
halten werden kann und bei 185 bis 186° C. schmilzt Es bildet ein krystallisir- 
bares Nitrat und Hydrobromid. 

Durch Erhitzen mit Essigsäure- und mit Benzoesiiureanhydrid wird das 
Aconitin unter Abspaltung von 1 Mol. H*0 in Acetylapoaconitin: 
C 83 H 40 (C a H 3 O ) NO n bezüglich in Benzoylapoaconitin: C»H 4 °(C 7 H R 0)NO» 
übergeführt (Wright). 

Von den Salzen des Aconitins is^ das chlorwas*erstoffsaure : Aco., HCl 
-J- 3H 2 0, das bromwasserstoffsaure: Aco., HBr -f- 2%H*0, das jodwasser- 
stotTsaure: Aco., HJ -j- 3V s H s O, und das salpetersaure: Aco., HNO 3 , kry- 
stallisirbar [Aco. — Aconitin]. Das Gleiche gilt von dem Phosphat, Sulfat und 
Salicylat. Das Golddoppelsalz ist amorph. 

Zur Bestimmung des Alkaloidgehalts im Extractum Aconiti verfährt 
man, unter Anwendung von 2g, wie bei dem Extractum Strychni (s.S. 1284, I). 
Der Alkaloidgehalt der Tubera Aconiti und der Folio Aconiti ist wie der 
der Semen Stryeitni, der Alkaloidgehalt der Tinctura Aconiti wie der der 
Tinctura Strychni zu ermitteln (s. dort). Bei allen diesen Bestimmungen ver- 
dient die m aassanalytische, unter Anwendung von Jodeoxin als Indicator, den 
Vorzug. Die Berechnung der gefundenen Alkaluide pflegt auf Aconitin zu ge- 
schehen, obscbon in den Aconitknollen und noch mehr in den daraus dargestellten 
Präparaten auch noch andere Basen, die zum Theil Zersetzungsproducte des 
Aconitins sind, enthalten sind. Bei Annahme der D uns tan' sehen Aconitin- 
formel entspricht 1 ccni V 100 - Normal -Schwefelsäure 0,00647 g Aconitin, unter 
Benutzung der Freund' sehen Formel 0,00645 g. Gutes Ertractum Aconiti ent- 
hält unter diesen Voraussetzungen 3 bis 3,5 Proc. Alkaloide. 

Ueber das Pikroaconitin , welches neben Aconitin in den Knollen von 
Aconitum Napellus in wechselnden Mengen vorhanden sein soll, siehe oben. 
Ueber das Pseudoaconitin und das Na pellin, welche ebenfalls in den 
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Knollen von Aconitum NaptUus, wenn auch nur in geringer Menge, vor- 
kommen sollen, giehe unten. 



Deutsches Aconitin, Aconitum germanicum. Das früher (zum Theil 
auch jetzt noch) im Handel befindliche, sogenannte deutsche Aconitin, welche« 
aus den Knollen von Aconitum Napellus gewöhnlich in der im Nachstehenden 
erörterten Weise dargestellt wurde, bestand aus einem wechselnden Gemisch 
sämmtlicher in jenen Knollen enthaltener Basen, besonders dem Aconitin 
und dessen Zersetzungsproducten , dem Apoaconitin und dem Aconin. Ob 
in dem deutschen Aconitin auch Pseudoaconitin und dessen Zersetzung« prod acte 
vorkommen, ist zweifelhaft (vergl. 8. 1309). Apoaconitin und Aconin werden 
bei der Gewinnung des deutschen Aconitins in Folge der leichten Zersetxbar- 
keit der Aconitumbasen stets in geringerer oder grösserer Menge gebildet. Die 
Wirksamkeit dieses Präparat» muss naturgemass eine sehr schwankende 
und unzuverlässige sein; sie hängt ab von der Menge reinen, unzersetxten 
Aconitins, welche in demselben enthalten ist. 

Darstellung. Zur Gewinnung des deutschen Aconitins extrahirte man 
.gepulverte Acouitknollen bei massiger Wärme wiederholt mit Alkohol, destillirte 
letzteren hierauf von den gemischten und flltrirten Auszügen im Wasserbad 
ab, verdünnte den Destillationsrückstand, nach dem Ansäuern mit verdünnter 
•Schwefelsäure, mit Wasser und flltrirte das ausgeschiedene Harz und Fett von 
-der geklärten Flüssigkeit ab. Nach Entfernung der letzten Antheile von 
Barz etc. durch Ausschütteln der sauren Flüssigkeit mit Aether oder Petroleum- 
ätber schied man aus letzterer die Basen durch Zusatz von Natriumcarbonat 
*b, sammelte dieselben nach 24 stündigem ßtehen, wusch sie mit wenig Wasser 
nun und extrahirte die Masse nach dem Trocknen wiederholt mit Aether. Die 
auf diese Weise gewonnenen ätherischen Lösungen wurden alsdann durch 
Destillation von Aether befreit, der Rückstand mit Wasser, welches mit etwas 
Schwefelsäure angesäuert war, aufgenommen und die erzielte Lösung mit reiner 
Thierkohle entfärbt. Die filtrirte und eventuell durch Eindampfen etwas con- 
-centrirte Lösung der schwefelsauren Salze der Aconitumbasen wurde schliesslich 
durch verdünntes Ammoniak fractionirt gefällt. Hierbei wurden die ersten, ge- 
wöhnlich etwas gefärbt erscheinenden Antheile des entstehenden Niederschlags 
gesondert, und wurde erst dann mit dem Ammoniakzusatz weiter so lange 
fortgefahren, bis ein Ueberschuss desselben sich durch den Geruch kenntlich 
machte. Der hierdurch entstandene weisse Niederschlag wurde nach 24 stün- 
digem 8tehen gesammelt, mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen und schliess- 
lich bei niedriger Temperatur getrocknet. In Anbetracht der leichten Zer- 
setzbarkeit der Aconitumbasen ist bei der Darstellung derselben überhaupt die 
Anwendung hoher Temperaturen, starker Mineralsäuren und ätzender Alkalien 
möglichst zu vermeiden. 

Eigenschaften. Das nach vorstehenden Angaben dargestellte, so- 
genannte deutsche Aconitin bildet ein weisses oder gelblichweisses, geruchloses, 
amorphes, luft beständiges, alkalisch reagirendes Pulver von bitterem, hinten- 
mach scharfem , im Schlund kratzendem Geschmack. In kaltem Wasser ist 
e» nur wenig löslich ; in heissem Wasser backt es zu einer weichen , harz- 
artigen Masse zusammen, die sich all mal ig in einer grösseren Menge auflöst. 
Von Wasser, Alkohol, Aether und von anderen Lösungsmitteln wird das so- 
genannte deutsche Aconitin leichter gelöst als das englische. In concentrirter 
Schwefelsäure löst es sich mit gelber Farbe auf, allmälig (in zwei bis drei 
^Stunden) geht die Färbung in Gelbroth und endlich durch Rothbraun und 
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Braun in Violettroth über. Dampft man das deutsche Aconitin mit 1 bis 2 ccm 
ofAcineller Phosphorsäure im Wasserbad oder unter stetem Umrühren auf einer 
sehr kleinen Flamme in einem Forcellanschälchen ein, so tritt bei einer ge- 
wissen Concentration eine mehr oder minder intensive Violettfärbung auf (vergl. 
Delphinin und Digitalin). Gegen die allgemeinen Alkaloidreagentien verhält es 
sich dem krystallisirten Aconitin sehr ähnlich. 

Bei dem Nachweis des deutschen Aconitins in toxikolo- 
gischen Fällen ist neben dem Verhalten gegen Phosphorsäure, in Er- 
mangelung von empfindlichen und charakteristischen Beactionen, die physio- 
logische Wirkung desselben ins Auge zu fassen. Auch bei der Abscheidung 
des Aconitins ist die Anwendung hoher Temperaturen, starker Mineralsäuren 
und ätzender Alkalien möglichst zu vermeiden. 

Das französische Aconitin oder das Aconitin von Hot tot und Lic- 
geois stimmt in seinem chemischen und physikalischen Verhalten, sowie im 
Wesentlichen auch in seiner physiologischen Wirkung mit gutem deutschen 
Aconitin überein. Die Bereitungsweise dieses Präparats entspricht im All- 
gemeinen der im Vorstehenden für deutsches Aconitin angegebenen und unter- 
scheidet sich davon nur dadurch, dass die Basen vor der fractionirten Fällung 
mit Ammoniak noch insofern einer Reinigung unterwürfen werden, als sie aus 
der schwefelsauren Flüssigkeit durch ein Alkali ausgefällt und nochmals in 
Aether gelöst werden. 

Das Aconitin von Duquesnel oder das Aconitine pure oder A. cri- 
stallix* kommt bezüglich seiner Reinheit und Wirksamkeit von den Aconitinen 
des Handels der reinen, krystallisirten Base am nächsten. Seine Darstellungs- 
weise entspricht im Wesentlichen der des krystallisirten Aconitins (s. 8. 1309). 

Das deutsche Aconitin und das französische Aconitin (Aconitin von 
Hot tot und Licgeois, sowie von Duquesnel) finden gegenwärtig nur 
noch eine sehr beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Prüfung. Die Prüfung und namentlich Werthschätzung und Identificirung 
der verschiedenen Aconitine des Handels , welche mit einiger Sicherheit nur 
durch die physiologische Wirkung bewirkt werden kann , ist mit grossen 
Schwierigkeiten verknüpft. Das deutsche Aconitin kennzeichnet sich durch die 
im Vorstehenden angogebenen Eigenschaften. Von dem englischen Aconitin 
(aus Aconitum ferox) unterscheidet es sich besonders durch sein Verhalten 
gegen Kalihydrat, sowie gegen rauchende Salpetersäure uud alkoholische Kali- 
lauge (s. dort), durch die schwierigere Krystallisirbarkeit und vielleicht auch 
durch das Verhalten in kochendem Wasser. Die Löslichkeitsverhältnisse in 
Wasser, Aether und Chloroform sind kaum geeignet, um Aconitin aus Aconitum 
Sapdlus und aus .4. ferox von einander zu unterscheiden (s. dort). 

Für arzneiliche Zwecke sollte entweder nur chemisch reines, kry- 
stallisirtes Aconitin, oder chemisch reines, k r y s t a 1 1 i s i r t e s Pseudo- 
aconitin angewendet werden, deren Reinheit sich schon durch die äussere Form 
und deren Identität sich meist durch den Schmelzpunkt und das Verhalten 
gegen rauchende Salpetersäure und Kalilauge (siehe Pseudoaconitin) feststellen 
lassen wird. Wenn die Aconitumbasen überhaupt einen stän- 
digen Platz im Arzneischatz finden sollen, so ist es geboten, 
nur chemische Individuen zur Anwendung zu bringen und 
nicht wechselnde Gemenge von zum Theil unbekannter Zu- 
sammensetzung, wie solche unter der Bezeichnung deutsches, 
französisches, englisches Aconitin etc. noch im Handel vor- 
kommen. 

Schmidt, pliarmaccutische Chemie. TT. 
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1314 Pseudoaconitin. 

Aconellin nennen T. und H. Smitb eine aus dem Saft der Knollen von 
Aconitum Xapellus dargestellte Base, welche in ihrem Verhalten eine gewisse 
Aehnlichkeit mit dem Naicotin zeigt. Das durch Auapressen der Wurzeln und 
Eindampfen gewonnene Extract wird zur Darstellung des Aeonellins mit Alkohol 
behandelt, die Lösung mit etwas Kalkmilch versetzt und nach der Filtration 
mit Schwefelsäure angesäuert. Hierauf destillirt man den Alkohol ab, befreit 
den wässerigen Rückstand durch Filtriren von dem ausgeschiedenen Harz und 
Fett und versetzt alsdann die klare Flüssigkeit mit so viel Natriumcarbonat, 
dass dieselbe noch schwach sauer reagirt. Bei längerem Stehen scheidet sich 
das Aconellin krystalliniseh ab, während Aconitin etc. gelöst bleiben. Das 
Aconellin ist durch Umkrystallisation aus Alkohol leicht zu reinigen. Es bildet 
farblose Krystalle, die in Wasser fast unlöslich sind, sich aber in 300 Thln- 
kaltem und lOThln. siedendem Weingeist, sowie auch in Aether und Chloroform 
lösen. Es färbt sich mit concentrirter Schwefelsäure und etwas Salpeter blutroth. 

2. Alkaloide aus Aconitum f erox. 

Die Knollen des in Indien und im Himalaya heimischen Aconitum ftrox 
enthalten nur sehr geringe Mengen von Aconitin; der wirksame Bestand- 
teil dieser Acouitknollen besteht im Wesentlichen aus krystallisirbarem 
Pseudoaconitin: C 3,l H* ,J N0 12 , dem geringe Mengen eines amorphen, bis 
jetzt nicht näher bekannten Alkaloids beigemengt sind. Nach Mandelin ist 
in den Knollen von Aconitum ferox gar kein Aconitin enthalten. 

Pseudoaconitin: C !6 H 4 'N0 12 . 

Moleculargewicht : 687. 
(In 100 Theilen, C: <S2,8M; H: 7,13; N: 2,04: O: 27.9Ü.) 

Syn.: Pseutloaronitinum , Pseudoaconitin. Nepalin, Acraconitin , Xapellin 

von Wiggers. 

Darstellung. Uni das Pseudoaconitin aus den Knollen von Aconitum 
feror zu gewinnen, bedient man sich an) geeignetsten des Verfahrens, welches 
zur Darstellung von krystalüsirtem Aconitin aus den Knollen von Aconitum 
Xaptllus (s.S. 1309) Verwendung findet. Zur vollständigen Reinigung ist jedoch 
das Pseudoaconitin nicht in das bromwasserstoffraure , sondern in das leicht 
krystallisirende , salpetersaure Salz überzuführen und aus letzterem nach ge- 
nügender Umkrystallisation alsdann die freie Base wieder abzuscheiden. Die 
Anwendung von Alkohol, welcher mit einer Mineralsäure angesäuert ist, 
empfiehlt sich nicht zur Darstellung des Pseudoaconitins , da hierdurch leicht 
eine theilweise Zersetzung desselben (s. unten) herbeigeführt wird. 

Eigenschaften. Das Pseudoaconitin scheidet sich aus Aether oder 
besser noch aus einem Gemisch von Aether und Petroleumäther bei lang- 
samer Verdunstung in durchsichtigen Nadeln oder in körnigen Krystallen aus. 
bei rascher Verdunstung verbleibt es als eine amorphe, syrupöse Masse. Im 
lufttrockenen Zustand enthält es 1 Mol. Krystallwasser , welches bei 100° ent- 
weicht. Es schmilzt bei 104 bis 105° C. zu einer zähen, durchsichtigen Flüssig- 
keit. Wird es längere Zeit auf 105° C. erhitzt, so verliert es nicht wesentlich 
an Gewicht, bei 135° (\ geht es unter Abspaltung von Wasser in amorphe 
Basen über. In Wasser und in ätzenden Alkalien ist das Pseudoaconitin nur 
wenig löslich. In Alkohol und in Aether ist es leichter löslich , als das kry- 
gtallisirte Aconitin. Die Lösungen des Pseudoaconitins zeigen alkalische Reaction 
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und äusserst brennenden, jedoch nicht bitteren Geschmack. Die Wirkung des 
Pseudoaconitins ist eine stark giftige. Von den Salzen des Pseudoaconitins 
ist nur das Nitrat: C 36 H 49 N0 12 , HNO 3 -f 3H 2 0, krystallisirbar ; das salz- 
saure, schwefelsaure, essigsaure und Oxalsäure Fseudoaconitin krystallisiren 
nicht, dagegen scheidet sich das Golddoppelsalz aus verdünnter Lösung deutlich 
kristallinisch aus. In seinem Verhalten gegen Agenden zeigt das Pseudoaconitin 
viel Aehnlichkeit mit dem Aconitin. Die Lösung desselben wird durch die all- 
gemeinen Alkaloidreagentien, wie durch Queck silberj od id - Jodkalium, Jod-Jod- 
kalium, Gerbsäure, Goldchlorid noch in starker Verdünnung gefällt. Platin- 
chlorid verursacht nur in concentrirter Lösung einen Niederschlag. Mit 
concentrirter Schwefelsäure und concentrirter Phosphorsäure liefert das Pseudo- 
aconitin keine bemerkenswerthen Farbenreactionen. 

Dampft man eine kleine Menge des Pseudoaconitins in einer Porcellan- 
schale mit einigen Tropfen rauchender Salpetersäure im Wasserbad ein, so 
verbleibt ein gelber Rückstand, welcher beim Befeuchten mit alkoholischer 
Kalilauge (1 : 10) eine schön purpurrothe Färbung annimmt. Wird Pseudo- 
aconitin mit concentrirter Schwefelsäure vorsichtig erwärmt und hierauf mit 
einigen Tropfen Vanadinschwefelsäure (s. 8. 1261) versetzt, so tritt eine violett- 
rot he Färbung auf. Aconitin liefert obige Reactionen nicht. 

Wird das Pf eudoaconitin mit alkoholischer Natronlösung auf 100°C. erhitzt, 
so wird es in Dimethylprotocatecbusäure: C 9 H 10 O 4 (Veratrumsäure, 
s. S. 1009), und in Pseudoaconin : C 27 H 41 N0 9 , gespalten: 

C 36 H 49 N0 12 H 2 0 = C 27 H 41 N0 9 4- C 9 H l0 O*. 

Das Pseudoaconin: C 27 H 41 N0 9 , bildet «ine firnissartige , in Wasser 
leicht lösliche, stark alkalisch reagirende, bitter schmeckende Masse. Seine 
Salze sind amorph. Gold- und Silbersalze werden von demselben reducirt. 
Wird die Einwirkung der alkoholischen Natronlösung auf Pseudoaconitin bei 
140 u C. vorgenommen, so wird neben Dimethylprotocatechusäure amorphes 
Apopseudoaconin: C 27 H 39 N0 8 , gebildet. 

Mineralsäuren wirken schon in grosser Verdünnung, und zwar schon in 
der Kälte, allmälig zersetzend auf das Pseudoaconitin ein. Als Hauptzersetzungs- 
product tritt hierbei neben Pseudoaconin, Apopseudoaconitin: 
C 36 H 47 NO n , auf. Letzteres ist dem Pseudoaconitin sehr ähnlich, nur ist es 
etwas schwieriger in Alkohol und Aether löslich als jenes. Lufttrocken enthält 
es ebenfalls 1 Mol. Krystallwasser, ebenso liefert es, entsprechend dem Pseudo- 
aconitin , ein krystallisirbares Nitrat und Golddoppelsalz. Durch Erhitzen mit 
Eisessig sowie mit Benzoesäureanhydrid auf K k 0°C. wird das Pseudoaconitin 
unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser in Acetyl apopseudoaconitin: 
C 36 H 46 (C*H 3 0)NO n , bezüglich in Benzoylapopseudonconitin: 
C 3,; H 46 (C 7 H a O) X O« , übergeführt. 



Englisches Aconitin, Acnnitinntn anglicum , Morson'sches Aconitin. 
Mit obigem Namen bezeichnet man gewöhnlich*) ein im Handel be- 
findliches Gemisch von Alknloiden, welches aus den Knollen von Aconitum 

*) Es kommen auch Aconitiupräparatc unter obigen Bezeichnungen aus England 
in den Handel, welche nicht aus Aconitum ferox, sondern entsprechend dem deutschen 
Aconitin aus Aconitum Xapellus und vielleicht auch noch aus anderen Aconitarten dar- 
gestellt werden. Das Verhalten des sogenannten englischen Aconitins ist daher nicht 
selten in chemischer, physikalischer und physiologischer Beziehung das gleiche wie das 
des deutschen Aconitins, bisweilen aber auch ein davon vollständig verschiedenes (s. oben). 

83* 
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Alkaloide aus Aconitum Lycoctonum. 



ftro.r in einer ähnlichen Weise gewonnen wird, wie das deutsche Aconitin au* 
den Knollen von Aconitum Sapellua. Ein derartiges Präparat enthält al* 
Hauptbestandteil (65 bis 70 Proc.) Pseudoaconitin; gleichzeitig finden 
sich darin geringe Mengen (0,6 bis 1,2 Proc.) von Aconit in, sowie wechselnd*: 
Quantitäten (25 bis 30 Proc.) von Pseudoaconin und von amorphen Basen 
Da» Morson'scbe englische Aconitin ist meist ein fein vertheiltes, schmutzig 
weisses , sehr anhaftendes , alkalisch reagirendes Pulver , welches anhaltend 
brennend, aber nicht bitter schmeckt. Dasselbe schmilzt nicht in kochendem 
Wasser. Concentrirte Schwefelsäure färbt sich damit nicht, ebenso wenig ruft 
Phosphorsäure eine violette Färbung hervor, wenn sie damit vorsichtig ein- 
gedampft wird. Sowohl das reine Pseudoaconitin, als auch da« englische, nach 
obigen Angaben aus den Knollen von Aconitum Jerox dargestellte Aconita 
unterscheidet sich in seinem Verhalten gegen Wasser, Alkohol und Aether 
kaum von dem guten deutschen Aconitin. Ein bemerkenswerther Unterschied 
zwischen beiden Präparaten liegt in ihrem Verhalten gegen rauchende Salpeter 
säure und alkoholische Kalilauge, gegen Vauadinschwefelsäure (s. S. 1261) und 
gegen schmelzendes Kalihydrat. Versetzt man das reine Pseudoaconitin oder 
das englische, der Hauptmenge nach aus letzterer Base bestehende Aconitin ifl 
einem Silbertiegel mit überschüssigem , gepulvertem Kalihydrat und weuij; 
Wasser, und erhitzt alsdann die Masse auf einer kleinen Flamme bis zun: 
ruhigen Schmelzen, so enthält die Schmelze in Folge einer weiteren Zersetzung 
der zunächst gebildeten Veratrumsäure (vergl. oben) Protocatechusäure. Die 
filtrirte, mit Salzsäure schwach angesäuerte wässerige Lösung der Schmeto? 
des englischen Aconitins wird daher die charakteristischen Eisenreactionen der 
Protocatechusäure (siebe S. 100y) zeigen. Da das aus Aconitum Xapellus dar- 
gestellte reine Aconitin , ebenso das gute deutsche Aconitin unter diesen Be- 
dingungen Benzoesäure und keine Protocatechusäure, oder doch nur Spurer. 
davon liefert, so würden hier jene Eeactionen entweder ganz ausbleiben oder 
doch nur sehr undeutlich auftreten. 

ö. Alkaloide aus Aconitum Lycoctonum. 

In dem Wurzelstock von Aconitum Lycoctonum ist nach Hübschmann 
kein Aconitin enthalten, wohl aber zwei andere, von ihm als Acolyctin und 
als Lycoc tonin bezeichnete Basen. Nach den Untersuchungen von Wrigbt 
sollen auch die Knollen von Aconitum Lycoctonum geringe Mengen von Aco- 
nitin und Pseudoaconitin enthalten. Nach der Ansicht letzteren Forsche 
ist dagegen das Acolyctin von Hübschmann identisch mit dem Aconin. 
das Lycoctonin identisch mit dem Pseudoaconin (s. S. 1315), was jedocb 
von Mandel in entschieden in Abrede gestellt wird. 

Nach Dragendorff und Spohn sind Acolyctin und Lycoctonin nur 
die Zersetzungsproducte zweier anderer, im Aconitum Lycoctonum präexistiren- 
der Basen, dem Myoctonin und dem Lycaconitin. 

Myoctonin: C 27 H 34 N 2 0 6 +■ 5 H a 0 , oder nach neueren Angaben 
C*°H 66 N 2 0 12 , bildet ein weisses, amorphes, in 80 Thln. Aether lösliches Pulver, 
welches bei 144° C. schmilzt und keine krystallisirbaren Salze liefert. Durch 
Erhitzen mit Wasser oder Alkalien geht es in Lycoctonin und in Lycoctouin- 
säure über. 

Lycaconitin: C 27 H 34 X 2 ü 6 -f- 2 H a 0 , oder nach neueren Angaben 
C u H 60 N a O 12 , ist ein amorphes, bei 116°C. schmelzendes Pulver, welches wenig 
löslich in Wasser, löslich in 16 Thln. Aether, leicht löslich in Alkohol, Chloro- 
form und Benzol ist. Durch Erhitzen mit Wasser oder mit Natronlauge von 
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4 Proc. wird das Lycaconitin in die krystallisirbare , bei 90 bis 92° C. schmel- 
zende Verbindung (C 24 H 42 N0 7 ) a -f- 3H 2 0 verwandelt, die eine gewisse Ueber- 
einstimmung mit dem Lycoctonin von Hübschmann zeigt. Gleichzeitig 
entsteht hierbei die in rhombischen Tafeln krystallisirbare Lycoctouin- 
säure: C 17 H 18 N 2 0 4 , deren Lösung durch Eisenchlorid rothbraun gefärbt wird, 
sowie Acolyctin: C 20 H ss NOi°. 

Das Acolyctin soll ein weisses, bitter schmeckendes, alkalisch reagi- 
rendes, amorphes Pulver bilden, welches in Wasser, Alkohol und Chloroform 
leicht löslich, in Aether aber unlöslich ist. Durch concentrirte Schwefelsäure 
soll es nicht gefärbt werden. 

Das Lycoctonin scheidet sich (nach Hübschmann und nach Flücki- 
ger) aus seiner Lösung in Aether in lockeren, weissen Nadeln oder Prismen 
ab, welche gegen 100° C. schmelzen. In Wasser löst es sich nur wenig (1 : 800) 
zu einer alkalisch reagirenden, bitter schmeckenden Flüssigkeit auf. In Alkohol 
und in Chloroform ist es leicht löslich, etwas weniger leicht in Aether und in 
Petroleuraäther. Wird das geschmolzene und zu einer amorphen , glasigen 
Masse erstarrte Lycoctonin den Dämpfen heissen Wassers ausgesetzt, oder mit 
"Wasser befeuchtet, so geht es sofort wieder in den krystallisirten Zustand 
über. Die wässerige Lösung des Lycoctonins wird noch in starker Verdünnung 
durch Gerbsäure, Kalium-Wismuthjodid, Kalium-Quecksilberjodid, Jod-Jodkalium 
und Bromwasaer gefällt. Concentrirte Schwefelsäure, Salpetersäure und Phosphor- 
säure lösen dasselbe ohne Färbung auf. Von den Salzen des Lycoctonins scheint 
das Sulfat und das Nitrat krystallisirbar zu sein. Als Gift wirkt das Lycoctonin 
weniger energisch als ilas Aconitin. 

4. A 1 k a 1 o i d e ans Aconitum h et e r n p h y II u m. 

« 

Die Knollen des in deu westlichen Gegenden des Himalaja-Gebirges (Simla, 
Kaschmir und Kumaon) wachsenden Aconitum heierophyllum enthalten ein 
amorphes, nicht giftiges Alkaloid , das Atesin: C 4ft H 74 N 2 0 4 ; in geringerer 
Menge scheint darin noch ein zweites, ebenfalls amorphes, bisher jedoch nicht 
näher bekanntes Alkaloid vorzukommen. Mit dem Atesin ist das Alkaloid der 
indischen Aconitknollen (Wakhraa) identisch. 

Das Atesin: C 46 H 74 N 2 0 4 , welches ähnlich wie das Aconitin dargestellt 
werden kann, bildet eine weisse, nicht krystallinische Masse, welche sich nur 
»ehr wenig in Wasser, aber leicht und vollständig in Aether, absolutem Alkohol 
und Benzol löst. Diese Lösungen schmecken rein bitter, ohne jeden scharfen 
und brennenden Nachgeschmack. Die verdünnte alkoholische Lösung schäumt 
stark beim Schütteln. Concentrirte Schwefelsäure erzeugt anfänglich eine 
schwach violette, dann röthliche und schliesslich dunkelrothe Färbung Chlor-, 
Brom- und Jodwasserstoft'säure verbinden sich mit dem Alkaloid zu krystallisir- 
baren, schwer löslichen Salzen. Nach Dunstan ist das Atesin identisch mit 
Benzoyl-Aconin (s. S. 1311). 

Iva. Aconitum paniculat um soll ebenfalls ein bitteres, nicht näher bekanntes 
Alkaloid vorkommen, von dem die Blüthen 0,9, die Blätter 0,1 Proc. enthalten 
sollen. 

5. Alkaloide aus japanischer Aconitwurzel. 

Die japanischen, ihrer Abstammung nach noch nicht mit Sicherheit be- 
kannten Aconitknollen (vielleicht von Aconitum Fischcri) enthalten 0,18 Proc. 
krystallisirbaren J apacon iti n s : C ce H H8 N 2 O al , und 0,17 Proc. amorpher, bis 
jetzt nicht näher bekannter Basen. 
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Das Japaconitin: C 66 H 88 N a 0 21 *), wird entsprechend dem krystallisirt«n 
Aconitin dargestellt. Es bildet, aus Aetber krystallisirt , farblose, wobl aus- 
gebildete, alkalisch rcagirende, bei 184 bis 1 86° C. schmelzende Krystalle, -welch* 
denen des Aconitins sehr ähnlich sind. Sein brom wasserstoffsau res und sein 
salpetersaures Salz sind leicht krystallisirbar. Beim Kochen mit concentriiter 
WeinsäurelöBung wird es nicht verändert; durch Erlützen dagegen mit alkoho- 
lischer Kaülauge in Benzoesäure und in Japaconin; C^H^NO 10 . gespalten. 
Letztere Basis bildet einen gelben, in Aether, Alkohol und Chloroform leicht 
löslichen, in Wasser unlöslichen Firniss. 

Die Alkaloide von Aconitum Lycoctonum , A. heUrophyllum und aus japa- 
nischen Aconitknollen haben bis jetzt keine arzneiliche Anwendung gefunden. 

6. Alkaloide aus Aconitum septentrionalc. 

Die Knollen des in Lappland heimischen Aconitum septentrionaU enthalten 
nach Rosendahl drei Alkaloide, das Lappaconitin: C 8 *H* s N 2 0 8 , das 
Septentrionalin: C 3l H< 8 N 2 0 9 , und das Cynoctonin: C M H M N«0« Von 
diesen Basen sind das Lappaconitin und das Cynoctonin durch intensive Kranipf- 
wirkung ausgezeichnet. 

Das Lappaconitin, entsprechend dem krystallisirten Aconitin dargestellt 
bildet grosse , farblose , hexagonale Krystalle von bitterem Geschmack- E- 
schmilzt bei 2<>;,°C. Es löst sich in 1470 Thln. "Wasser, 126 Tbln. absolutem 
Alkohol, 1<> Thln. Benzol und 330 Tbln. Aether. Letztere Lösung zeigt roth- 
violette Fluorescenz. Vanadinseh wefelsäure löst es zunächst mit gelbrother, 
dann grüner Farbe. Durch längeres Erhitzen mit Natronlauge von 4 Proc. 
auf 150 U C. wird das Lappaconitin in ein in Aether leicht lösliches, bei 98° C 
schmelzendes, krystallinisches Alkaloid, ein in Aether schwer lösliches, bei 
106° C. schmelzendes, krystallinisches Alkaloid und in eine stickstofffreie, in 
feinen, bei 114°C. schmelzenden Nadeln krystallisirende Säure, die durch Eisen 
Chlorid blau violett gefärbt wird, gespalten. 

Das Septentrionalin ist eine amorphe, bei 129° C. schmelzende, bitter 
schmeckende Base, welche sich in 58 Thln. Wasser, 1,7 Thln. absolutem Alko- 
hol und in 2,1 Thln. Aether löst. Durch Erhitzen mit verdünnter Natronlauge 
auf 150° C. wird es in ein amorphes, bei 103° C. schmelzendes, in Aether leicht 
lösliches Alkaloid und in obige stickstofffreie Säure gespalten. 

Das Cynoctonin ist ebenfalls amorph. Es schmilzt bei 137°C. An 
Wasser erfordert es 23 Thle. , an Aether 1370 Thle. zur Lösung. Concentrin^ 
Schwefelsäure löst es mit rothbrauner Farbe. Bei der Vitali'scheu Reaction 
(s. Atropin) liefert es eine blutrothe Färbung. Die Lösungen des Cynoctonin* 
sind ebenso wie die des Lappaconitins und Septentrionalins rechtsdrehend. 



Alkaloide der Stephanskörner. 

Die Stephanskörner, die Samen von Delphinium Staphisagria , enthalten 
neben etwas ätherischem und fettem Oel nach Marquis als wirksame Bestand- 
teile Delphinin: C a2 H 3 *NO°, Staphisagr in : C 2a H S3 NO\ Delphisin: 
C 27 H* fi N 2 0«, und Del ph inoid in : C« a H es X 2 0 7 , Basen, deren Kenntnis» noch 



*) N:ul. Paul und Kingzett C»H**X0»; nach Mamlelin und nach l.ul.lr 
»st Japaconitin identisch mit Aconitin. 
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eine sehr lückenhafte ist. Nach Koraw-8tojanow kommt dem Delphinin 
die Formel C 31 H» 9 N0 7 , dem Delphisin C 31 H«»N0 7 , dem Delphinoidin 
C 2& H 42 NO* zu. 

Zur Darstellung dieser Alkaloide werden 1 bis 2 kg gemahlener Samen 
mit dem vierfachen Gewicht Alkohol von 90 Proc. , der mit 5 bis 10 g Wein- 
säure versetzt ist, bei einer 30° C. nicht übersteigenden Temperatur zwei- bis 
dreimal extrahirt. Die mit einander gemischten, zuvor flltrirten Auszüge 
werden bei Luftverdünnung durch Destillation von Alkohol befreit, die sich 
abscheidende grüne Oelschicht von dem Destillationsrückstand getrennt und 
letzterer alsdann durch Ausschütteln mit Petroleumäther vollständig von fettem 
Oel befreit. Die saure Flüssigkeit wird hierauf mit gepulvertem Natrium- 
bicarbonat schwach alkalisch gemacht und sofort so lange mit Aether aus- 
geschüttelt. Als dieser noch etwas aufnimmt. Die auf ein kleines Volum ein- 
geengten Aetherauszüge scheiden bei längerem Stehen Krystalle von Delphinin 
ab, die nach dem Abtropfen der Mutterlauge durch Umkrystallisation aus 
Aether zu reinigen sind. Aus den Mutterlaugen, aus welchen das Delphinin 
auskrystallisirte , scheidet sich nach weiterem Einengen, bei Anwendung von 
frischem Samen, Delphisin in warzenförmigen Krystallen ab. In altem 
Samen scheint diese Base zu fehlen. Zur Gewinnung des Delphinoidin g 
werden die syrupösen Mutterlaugen von Neuem in weinsäurehaltigem Wasser 
gelöst, die erzielte Lösung filtrirt, mit Natriumbicarbonat gesattigt und aber- 
mals mit Aether ausgeschüttelt. Der nach dem Verdunsten der ätherischen 
Auszüge verbleibende Rückstand ist hierauf in wenig Chloroform zu lösen , die 
Lösung zur Abscheidung beigemengten St aph isagrins mit der fünf- bis sechs- 
fachen Menge Aether zu versetzen und die abermals flltrirte Flüssigkeit sodann 
der freiwilligen Verdunstung zu überlassen. 

Zur Gewinnung des Staphisagrins wird der mit Aether erschöpfte, 
alkalisch gemachte Alkaloidauszug der Stephanskörner mit Chloroform aus- 
geschüttelt, die betreffenden Auszüge verdunstet, der Rückstand abermals in 
wenig Chloroform gelöst und aus dieser Lösung das Staphisagrin durch Zusatz 
von Aether gefällt. 

Das Delphin in bildet rhombische, bisweilen fast zolllange, schwach 
alkalisch reagirende, optisch inactive, bei 191,8° C. schmelzende Krystalle, die 
sich bei 20° C. in n.OOThln. Wasser, 40,8 Thln. Alkohol von 98 Proc, 47 Thln. 
Aether und 15,8 Thln. Chloroform lösen. Die alkoholische Lösung schmeckt 
anfangs rein bitter, erst nach einigen Minuten macht sich auf der Zunge das 
Gefühl von Kälte und Vertaubung bemerkbar. In der wässerigen Lösung be- 
wirken Jod-Jodkalium, Jodwasser, Bromwasser, Phosphomolybdänsäure, Kalium- 
Queck si Iber j od id, Kalium- Wismuthjodid und Goldchlorid Fällungen. In concen- 
trirter Schwefelsäure löst sich das reine Delphinin nur mit wenig bräunlicher, 
gpäter röthlicher Farbe auf. Froehde'g Reagens ruft keine charakteristischen 
Farbenerscheinungen hervor, ebensowenig Schwefelsäure und Bromwasser oder 
Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,4. 

Das Delphinoidin ist eine amorphe, alkalisch reagirende, bitter 
schmeckende, zwischen 1I>0 und 152° C. schmelzende Masse, welche sich bei 
15° C. in Alkohol in jedem Mengen verhältniss , in 6475 Thln. Wasser und in 
3 Thln. absoluten Aethers löst. Auch in Chloroform ist es leicht löslich. 
Die Lösungen sind optisch inactiv. Gegen die allgemeinen Alkaloidreagentien 
▼erhält es sich wie das Delphinin. Es liefert die Farbeureactionen , welche 
früher dem Delphinin zugeschriebeu wurden: Concentrirte Schwefelsäure löst 
eg anfangs mit dunkelbrauner, allmälig in tiefes Rothbraun übergehender Farbe. 
Von Froehdc'« Reagens wird es sogleich mit dunkelbrauner, schnell in 
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Blutroth und später in Dunkelkirschroth übergehender Farbe aufgenommen. 
Wird gepulvertes Delpbinoidin mit einem Tropfen sehr dicken, farblosen 
Zuckersyrups gemischt und darauf mit einem Tropfen concentrirter Schwefel- 
säure durchmengt, so tritt eine braune, alsbald in tiefes Grün ubergehin^ 
Färbung ein. Mischt man der Lösung des Delphinoidins in Concentrin« 
Schwefelsäure sogleich etwas Bromwasser zu, «o tritt eine prachtvoll violett*, 
allmälig kirsch- und blutmth werdende Färbung ein. 

Das Delphi sin bildet warzenförmige, aus feinen Nadeln bestehende Kri- 
stalle, die in Aether, Alkohol und Chloroform nicht viel schwerer löslich find ab 
das Delpbinoidin. Es zeigt alle Farbenreactionen des Delpbinoidius. Schmelz- 
punkt 189° C. 

Das Staph i sag r in ist eine amorphe, alkalisch reagireude, lütte; 
schmeckende, wenig über 90° C. schmelzende Masse, welche sich bei 1 6° C. 
in 200 Thln. Wasser, 85. r > Thln. Aether, in absolutem Alkohol und in Chloro- 
form in jedem Mengenverhältnis löst. Diese Lösungen sind optisch inactiv 
Gegen die allgemeinen Alkaloidreagentien verhält es sich wie das Delphine 
Concentrirte Schwefelsäure löst es mit schwach kirschrother. allmälig violett 
werdender Färbung, dieselbe ist jedoch um so weniger intensiv, je reiner "ite 
Base ist. I* ro e h d e ' s Reagens löst es mit braunrother, später violettbraun 
werdender Farbe. Schwefelsäure und Zuckersyrup (siehe oben) geben eitr 
schmutzigbraune, aber keine grüne Färbung; Schwefelsäure und Bromwa**r 
rufen nur sehr vorübergehend eine röthliche Färbung hervor. Hauchendr 
Salpetersäure färbt das Staphisagrin fast blutroth. Ob das Staphisagrin ein« 
einheitliche Base ist, ist sehr zweifelhaft. 

Da es bei einem Nachweis der Stephansköruerbasen in toxi- 
kologischen Fällen sich nicht um Abscheidung eines einzelnen der obiger. 
Alkaloido handelt, sondern um die Isolirung eines Gemenges, so dürften in 
praxi hierbei nur die unter Delpbinoidin angegebenen Reaktionen in Frag- 
kommen. Vergiftungen mit den Alkaloiden der Stephanskörner sind bei flei- 
schen bis jetzt nicht vorgekommen. 

B e r b v r i s a 1 k a 1 o i d e. 

Berberin: C 20 H ,7 NO 4 * c;U 2 0, Oxyacanthin : C l9 H 2l NO», Beibamin: 
C 18 H lö NO s , Hydrastin: C'H^NO«, Canadin : C f0 H 2I NO*. 

Herberin: C*«H» 7 NO« H- 6H*0. 
Syn.: Bcrbcrinuiit, Xanthopicrit, Jamaicin. 

Das Berberin ist von Chevallier und Felle tan im Jahre 1826 in der 
Rinde von Xantjiorylum clava entdeckt und zunächst als Xanthopicrit be- 
zeichnet worden. L. A. Bu ebner fand dasselbe im Jahre 1835 in der Wurzel- 
rinde von Berberis vulgaris auf; Bödecker wies es im Jahre 1846 in der 
Coloinbowurzel, Ferring und Andere in verschiedenen anderen Pflanzen nach. 

Das Berberin gehört zu den wenigen Alkaloiden, welche sich in Pflanzen 
verschiedener Familien vorfinden. Dasselbe kommt vor in der Wurzel, der 
Rinde, den Blättern, den Blüthen und den unreifen Beeren von Herberts ewto an*. 
sowie auch anderer in Indien und Mexico heimischer Berberisarten ; in der 
Rinde von Gtoßroya jamaietnsi» (Jamaicin), von Xanthorylum clava (Xantho- 
picrit), von Evodia glaucn, von Coelocline polycatya und anderen in Wwt- 
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afrika zum Färben benutzten Pflanzen; in der Wurzel von Cocculus palmatua 
(Colombowurzel) , von Hydrastis canadettsis, von Xanihorrhiza apiifolia, von 
Coptis Tdeta , von Coptis irifolia , von Leontice thalictroidtn , von Jeffersonia 
diphylla, von Xandina domestica, von Menispermum canadense (V); in dem Holz 
von Coscinium fenestratum (ceylonisches Colombobolz); in dem Woodunpar 
genannten gelben Farbholz aus Oberassam , in Orixa japonica , in der gelben 
Parti ra brava aus Guinea etc. 

Zur Darstellung des Berberin» bereitet man durch Auskochen der 
Wurzeln nde von Berberis vulgaris (Ausbeute 1,3 Proc. der frischen Rinde), 
oder der zerkleinerten' Colombowurzel , oder am geeignetsten der Wurzel von 
Hi/drastis canaden.tis (Ausbeute bis zu 4 Proc.) mit essigsäurehaltigem Wasser 
einen Auszug, dampft diesen nach dem Absetzen und Filtriren zum dünnen 
Extract ein und versetzt letzteres mit dem zwei- bis dreifachen Volum ver- 
dünnter Schwefelsäure (1:5). Das allmälig in feinen gelben Kry stallen aus- 
geschiedene Berberinsulfat ist alsdann zu sammeln, auszupressen, mit wenig 
kaltem Wasser zu waschen und im kochenden Wasser zu lösen. Zu der heiss 
gesättigten Berberinsulfatlösung fügt man alsdann ein gleiches Volum Alkohol 
und auf je louüccm des Gemischs 20 ccm reiner Schwefelsäure, lässt unter 
Umrühren erkalten und sammelt die ausgeschiedenen Krystalle auf einem 
Saugfilter. 

Zur Darstellung des freien Berberins versetzt man die warme, wässerige 
Lösung des reinen Berberinsulfat» mit Barytwasser im sehr geringen üeber- 
schuss, filtrirt vom ausgeschiedenen Baryumsulfat ab, fällt den Ueberschuss von 
Barynrahydroxyd durch Einleiten von CO 2 , unter Erwärmung, au» und dampft 
die Lösung bei massiger Wärme, am besten im Vacuum , zur Kristallisation 
ein. Die ausgeschiedenen Krystalle sind durch Umkrystallisation aus Wasser 
oder Alkohol zu reinigen. 

Schneller, und zwar in chemischer Reinheit, lässt pich das Berberin in 
folgender Weise darstellen: 10 g Aceton-Berberin (s. unten) werden am Rück- 
flusskühler mit 250 g Alkohol und 30 g Chloroform 12 Stunden lang gekocht, 
die erzielte Lösung durch Abdestilliren von dem grösseren Theil der Lösungs- 
mittel befreit und dann zur Krystallisation bei Seite gestellt. Die aus- 
geschiedenen Berberinkrystalle sind nach dem Abpressen aus heissem Wasser 
umzukrystallisiren. 

Eigenschaften. Das Berberin bildet geruchlose, glänzende, gelbe Nadeln 
von neutraler Reaction und von bitterem Geschmack. Das aus Wasser kry- 
stallisirte Alkaloid enthält 6 Mol. Krystallwasser , von denen es bei 100° C. 
4 Mol. verliert. Das aus Berberinsulfat dargestellte Berberin ist leicht zer- 
setzlich und zieht rasch Kohlensaure an, wogegen dies bei dem aus Aceton- 
Berberin bereiteten nicht der Fall ist. Das Berberin schmilzt gegen 140°C. zu 
einer braunen, harzartigen Masse. In kochendem Wasser und Alkohol ist es 
leicht löslich, schwerer löslich dagegen in der Kälte. Die verdünnten Lösungen 
besitzen eine gelbe, die concentrirteren eine gelbbraune Farbe. Die Lösungen 
sind optisch inactiv. In Benzol ist das Berberin nur wenig löslich, in Aether, 
Schwefelkohlenstoff und Petroleumäther fast unlöslich. Von concentrirter 
Schwefelsäure und von concentrirter Salpetersäure wird das Berberin anfäng- 
lich mit schmutzig olivengrüner Farbe gelöst, die jedoch, besonders in letzterem 
Fall, bald in ein dunkles Braunroth übergeht.. Wird das Berberin mit der 
acht- bis zehnfachen Menge concentrirter Salpetersäure erwärmt, so wird unter 
lebhafter Gasentwickelung Herberen säu re : C ö H*N (CO . OH) 8 (Tricarbo- 
pyridinsäure , s. S. 1229), gebildet. Kaliumpermanganat erzeugt in alkalischer 
Lösung Hemipinsäure: C l0 H ,0 O 6 (s. dort), und kleine Mengen von Hydrast- 
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säure: C'H c 0 6 (s. Hydrastin). Die wässerige Lösung des Berberins oder seiues 
salzsauren Salzes färbt sich durch Einwirkung von Chlorwasser oder von Chlor 
blutroth. Aehnlich verhält sich Brorawasser. Fügt man zu wässeriger Berberin- 
sulfatlösung Bromwasser im Ueberschuss, so scheidet sich rothbraunes, amorphes 
bromwasserstoffsaures Berberintetrabromid: C 30 H 17 NO 4 . Br* , HBr, 
aus, welches duroh Behandeln mit kaltem Alkohol oder durch Erhitzen auf 
100° C. in gelbbraunes bromwasserstoffsaures Berberind ibromid : 
C 20 H 17 N O 1 . Br 2 , HBr, übergeht. Wird das Berberintetrabromid mit Alkohol 
gekocht, so resultirt bromwasserstoffsaures Berberin : C 20 H ,7 NO 4 , HBr ^~ 2H 2 0. 
Versetzt man die alkoholische L3sung eines Berberiusalzes mit Jod oder mit 
Jod-Jodkalium im geringen Ueberschuss, so scheiden si^h grün glänzende, roth- 
brauu durchscheinende Nadeln oder Blättchen von j od Wasserstoff sa urem 
Berberindijodid: C Ä) H l7 NO'J 2 , HJ, aus. Bei Einwirkung von Zink und 
Schwefelsäure auf in Wasser und Essigsäure gelöstes Berberin wird letzteres in 
farbloses Hydroberberin: C»H«N0 4 , übergeführt. Durch Ammoniak au* 
dieser Lösung gefällt und aus Alkohol umkrystallisirt, bildet dasselbe farblose 
oder blassgelbliche bei 167° C. schmolzende, monokline Krystalle, welche sich 
an der Luft und am Licht dunkler färben. Durch Einwirkung von Salf>eter- 
säure, von Jod oder von Bromwasser wird das Hydroberbei in wieder in Berberin 
verwandelt. Wässerige oder alkoholische Kalilösung wirken nicht auf Berberin 
ein; beim Schmelzen mit Kalihydrat entwickelt sich Wasserstoff und der Ge- 
ruch nach Chinolin. Die Schmelze enthält zwei gut krystAllisirende, der aroma- 
tischen Gruppe angehörende Säuren, von denen die eine, C 9 H 8 0 4 -}- H 2 0, in 
wässeriger Lösung durch Eisenchlorid blaugrüu, die andere, C s H 8 0 5 -f-"H 4 0, 
violett gefärbt wird. 

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure werden dem Berberin und dem 
Hydroberberin zwei Methylgruppen entzogen und die wenig beständigen Ver- 
bindungen C ,S H 1S N0 4 und C ,8 H 17 X0 4 gebildet. Gegen Jodalkyle verhalten 
sich Berberin und Hydroberberin als tertiäre Basen. Die Jodalkyladditions- 
producte des Berberins sind jedoch nur von geringer Beständigkeit. 

Schwefelammonium scheidet aus der heissen, alkoholischen Lösung de« 
Berberinsulfats ein- in braunschwarzen Nadeln krvstallisirendes Polysulfid: 
(C 20 H 17 NO*) 2 H 2 S\ bez. (C">H> 7 N0 4 ) 2 H 2 S 6 , aus. 

Obschon das Berberin neutrale Reaction besitzt, so bildet es doch leicht 
mit Säuren gut krystallisirende, meist goldgelb gefärbte, bitter schmeckende 
Salze. Dieselben sind in Wasser und in Alkohol schwer löslich ; meist losen 
sie sich in reinem Wasser leichter als in säurehaltigem. Zu ihrer Darstellung 
versetzt man die heisse, wässerige Berberinlösung mit den betreffenden Säuren 
bis zur stark sauren Reaction und lässt alsdann erkalten, oder man kocht 
Aceton-Berberin mit Wasser und den betreffenden Säuren. 

Das salzsaure Berberin: C 20 H ,7 NO 4 , HCl + 4H 2 0, bildet goldgelbe, 
glänzende Nadeln, die in kaltem Wasser und Alkohol schwer, in heissem leicht 
löslich sind. Das b r o m w as s e r s t o f f s a u r e Berberiii: C 20 H 17 NO 4 , HBr 
-f- 2H 2 0, bildet schwer lösliche, fahlgelbe Nadeln. Das j od Wasserstoff - 
saure Berberin: C*°H l7 NO\ HJ, ist dem Hydrobromid ähnlich; es löst sich 
sehr schwer in Wasser. 

Das saure schwefelsaure Berberin: C 20 H l7 NO 4 , H 2 B0 4 , scheidet 
sich aus der mit Schwefelsäure im Ueberschuss versetzten Lösung des Berberins 
in feinen, gelben Nadeln ab (vergl. auch Berberindarstellung). Das neutrale 
schwefelsaure Berberin: (C w H ,7 NO l ) 2 H a BO* -f 3H 2 0, darstellbar durch 
Zusammenbringen von Berberiu und verdünnter Schwefelsäure in genau be- 
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rechneten Mengen und Eindampfen der Lösung bei massiger Wärme, bildet ein 
hellgelbes, in Waaser leicht lösliche», kristallinisches Pulver. Das salpeter- 
saure Berberin: C 20 H l7 NO 4 , HNO 3 , bildet hellgelbe Nadeln. Das phos- 
phorsaure Berberin: (C- 0 H l7 NO 4 ) 3 (H 3 PO 4 ) 2 + 5H 2 0, büdet ein in Wasser 
ziemlich leicht, in Alkohol schwer lösliches, gelbes, krystallinisches Pulver. Zu 
seiner Darstellung übergiesst man gepulvertes Berberin mit heissem Wasser, 
Tilgt Phosphorsäure bis zur schwach sauren Reaction zu, concentrirt die erzielte 
Lösung durch vorsichtiges Eindampfen uud scheidet das Salz durch Zusatz von 
Alkohol ab. Das kohlensaure Berberin: C 20 H 17 NO\ H*C0 3 -f 2H 2 0 
(-f- 5H 2 Ö), scheidet sich in braungelben, feinen Krystallen aus beim Einleiten 
von C 0 2 in eine concentrirte alkoholische Berberinlösung. Das weinsaure 
Berberin: C 20 fl 17 NO 4 , C 4 H 6 0«, krystallisirt in zeisiggelben Nadeln. 

Chloroform-Berberin: C ao H 17 NO* . CHC1 3 , bildet farblose oder sehr 
blassgelbe, bei 179° C. schmelzende, prismatische Krystalle, die unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht löslich in Chloroform sind. Zur Dar- 
stellung dieser Verbindung suspendirt man ein Salz des Berberins in Wasser, 
setzt Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaction zu und schüttelt mit 
Chloroform aus. Die nach dem Abdestilliren des Chloroforms verbleibende 
Masse wird mit Alkohol gewaschen , hierauf mit wenig Chloroform gelöst und 
diese Lösung zur K ry stall isation mit Alkohol geschichtet. 

A ceton-Berberin : C 20 H 17 NO 4 . C 3 H 6 0 , wird erhalten, wenn die heisse 
Lösung eines Berberinsalzes in Wasser und Aceton (z. B. 50 g Berberinsulfat, 
1000g Wasser, 500g Aceton) mit Natronlauge stark alkalisch gemacht wird. 
Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung zum Theil in Oeltröpfchen , die 
allmälig kristallinisch erstarren, zum Theil in blassgelben Nadeln aus, die zur 
Reindarstellung nur mit Wasser auszuwaschen sind, oder nötigenfalls auch aus 
Aceton umkrystallisirt werden können. Durch Kochen mit verdünnten Säuren 
wird das in Wasser unlösliche Aceton-Berberin gespalten ; es eignet sich das- 
selbe daher zur Gewinnung chlorfreier Berberinsalze , sowie zur Darstellung 
des Berberins selbst (s. oben). 

Das Berberin ist ein Isochinolinderivat , welches dem Hydrastin und Nar- 
cotin in der Constitution nahe steht. 

Das Berberin und einige seiner Salze finden eine beschränkte arzneiliche 
Anwendung. Dieselben üben selbst in verhältnissmässig grossen Dosen (1 bis 
],5g) keine direct giftigen Wirkungen aus. Ueber die Bestimmung desselben 
siehe Hydrastin. 

Oxyacanthin: C» 9 H 21 N0 3 oder C 19 H 20 NO* . OH (Vinetin), kommt 
neben Berberin in der Wurzelrinde von Bcrberis vulgaris, in der Wurzel von 
B. aqui/olium, sowie auch in der Rinde mexicanischer Berberisarten vor. Das- 
selbe bleibt bei der Berberindarstellung aus Berberiswurzel in den Mutterlaugen 
und kann daraus durch Fällen mit Natriumcarbonat und Ausziehen des hierbei 
erzielten Niederschlags , nach dem Auswaschen und Trocknen , durch Aether 
gewonnen werden. Das beim Verdunsten des Aethers verbleibende Alkaloid 
ist zur weitereu Reinigung in essigsäurehaltigem Wasser zu lösen, aus dieser 
Lösung das Oxyacanthinsulfat durch Zusatz von Natriumsulfat zu fällen und 
dann die Base von- Neuem wieder abzuscheiden. Zur Darstellung der kry- 
stallisirten freien Base empfiehlt es sich, zunächst das gut krystallisirende Hydro- 
chlorid zu bereiten, hieraus dann wieder das Oxyacanthin durch Natrium- 
carbonat zu fällen und dieses schliesslich aus Alkohol, durch freiwilliges 
Verduustenlassen der Lösung, zu krystalliren. Das Oxyacanthin bildet harte, 
farblose, würfelähnliche Krystalle, die bei 208 bis 210° C. schmelzen. In Wasser 
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ist es kaum löslich , von Alkohol wird es ziemlich leicht . ebenso auch von 
Aether gelöst. Chloroform löst es in jedem Verhältniss. Die Salze des Oxy- 
acanthins sind krystallisirbar. Das Hydrochlorid C l9 H 21 NO s , HCl 4- 2H*0, 
das Hydrobroraid C 19 H a »N0 5 , HBr -f 2H a O, das Sulfat (C^H^NO^H'SO* 
-f 4H 2 0 und das Nitrat C 1Ä H 21 N03, HNO 8 bilden weisse, glänzende Nadeln. 
Das Oxyacanthin ist eine tertiäre Base. Aus verdünnter Jodsäurelösung scheiden 
die Oxyacanthinsalze Jod aus. Froehde's Reagens ruft eine violette, bald 
braungrün und braun werdende Färbung hervor. Yanadinschwefelsäure färbt 
Oxyacanthin zunächst schmutzig violett, dann roth violett. Aus verdünnter 
Ferricyankaliumlösung, die mit wenig Eisenchlorid versetzt ist, scheiden die 
Oxyacanthinsalze bald Berlinerblau ab. 

Berbamin: C 18 H 19 NO s -f- 2H 2 0, findet sich neben Berberin und Oxy- 
acanthin in der "Wurzel von Iterberis vulgaris und B. aqui/olium. Die Mutter- 
lauge vom Oxyacanthinsulfat (von der Fällung mit Na 2 SO 4 , s. oben) wird rar 
Darstellung des Berbamins mit Natriumnitrat, gefällt und auB dem Nieder- 
schlag durch Ammoniak die freie Base abgeschieden. Das Berbamin krystalli- 
sirt aus Alkohol in kleinen Blättchen, aus Aether in wasserfreien Warzen. Es 
schmilzt wasserfrei bei 156°C. Die Salze des Berbamins ähneln denen de? Oxy- 
acanthin*. 

Hydrastin: C 21 H 21 N0 6 , findet sich frei neben Berberin und Canadin. iu 
der Wurzel von Hydrastin eanadensin (l l / 2 Proc. und mehr). Dasselbe wird au? 
den Mutterlaugen von der Berberindarstellung durch Fällung mit Ammonbk 
und Umkrystaliisation des abgeschiedenen rehfarbenen Niederschlags aus Ewig- 
äther oder aus hcissem Alkohol gewonnen. Es bildet weisse, glänzende, vier- 
seitige, bei 132° C. schmelzende, alkalisch reagirende, bitter schmeckende, rhom- 
bische Prismen, welche unlöslich in Wasser, leicht löslich in heissem Alkohol, 
in Chloroform und Benzol sind. Concentrirte Schwefelsäure löst das Hydrastin 
farblos; beim Erwärmen tritt Violettfärbung auf. Froehde'sches Reagen« 
ruft eine grüne, allmälig in Braun übergehende Färbung hervor. Vanadin 
schwefelsaure löst Hydrastin mit morgenrother , alsbald in Orangeroth über- 
gehender Farbe. Fügt man der Lösung des Hydrastins in verdünnter Schwefel- 
säure einige Tropfen verdünnter Kaliumpermanganatlösung zu , so nimmt die- 
selbe eine intensiv blaue Fluorescenz (von Hydrastinin herrührend) an. Die 
Salze des Hydrastins sind meist nur schwierig krystallisirbar. 

Das salzsaure Hydrastin: C 2l H 2l NO c , HCl, und das schwefelsaure 
Hydrastin: C-'H-'NO 11 , H a SO\ sind weisse, krystallinische, in Wasser leicht 
lösliche Pulver. Sie entstehen beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
Lösung von Hydrastin in absolutem Aether, bezüglich beim Schütteln letzterer 
Lösung mit schwefelsäurehaltigem Aether Das weinsaure Hydrastin: 
C' 21 H 2l NO*\ C 4 H 6 O ö -f 411-Ü, bildet weisse Nadeln, die schwer löslich in 
kaltem, leicht löslich in heissem Wasser sind. 

Die Lösung des Hydrastins in Chloroform ist linksdrehend, die Lösung in 
verdünnter Salzsäure rechtsdrehend. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in saurer Lösung, mit Chromsäure, mit Platinchlorid, Braunstein und Schwefel- 
säure, sowie mit verdünnter Salpetersäure wird das Hydrastin zu Hydra- 
stinin: C ll H n N0 2 , und Opiansäure: C 10 H 10 O 5 , oxydirt : 

C'iiH 21 N0 6 -|- O •= C n H n N0 2 -f C 10 H»°OA 

In alkalischer Lösung wird durch Kaliumpermanganat Hydrastinin, 
Hemipinsäure: C 10 H l0 O 6 , und Nicotinsäure: C 6 H 4 N— CO. OH, erzeugt. Durch 
Erhitzen mit Jod Wasserstoffs» ure können dem Hydrastin zwei Methylgrnppen 

entzogen werden. 
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Durch das Verhalten gegen. Jodalkyle kennzeichnet sich das Hydrastin 
als eine tertiäre Base. Jodmethyl fährt bei 100°C. da» Hydrastin in Hydrastin - 
methyljodid: C 21 H--N0 8 . CH S J , über, welches in farblosen, bei 202 bis 
205° C. schmelzenden Nadeln krystallisirt. Kalilauge verwandelt dasselbe in 
Methylhydrastin: C J1 H M (CH s )NO«; grün-gelbe, bei 156 bis 157° C. schmel- 
zende Nadeln. Jodmethyl wirkt auf letztere Base bei 100° C. von Neuem ein. 
unter Bildung von Methylhydrastinmethy Ijodid: C 21 H'-°(CH s )N0 8 .CH 3 J, 
welches grünlich-gelbe, bei 250 bis 251° C. schmelzende Prismen bildet. "Wird 
letztere Verbindung mit starker Kalilauge erhitzt, so wird sie in Trimethyl- 
amin und Hydrastonsäure: C 2ü H l8 0 7 , gespalten. Die Hydrastonsäure ist 
eine einbasische Ketonsäure. Kaliumpermanganat führt die Hydrastonsäure in 
das bei 154°C. schmelzende Hydrastlacton : C 10 H 7 O 4 .OH, und in Hemipin. 
säure: C 10 H 10 O fl (s. dort), über, Verbindungen, von denen die erstere durch 
Kaliumpermanganat weiter in die zweibasische, bei 174 bis 175°C. schmelzende 

Hydrastsäure: C° H 2 <q>C H 2 (C O . O H) 2 , verwandelt wird. 

Durch Kochen mit Jod in alkoholischer Lösung wird es in Opiansäure: 
c io H io 0 s, und in Hydrastoninjodid : C-'H- 0 NO 2 J, welches in farblosen 
Nadeln krystallisirt, zerlegt. 

Das Hydrastinin: C->H--N0 2 + H 2 0, welches als solches und als 
Hydrochlorid arzneilich angewendet wird, stellt man dar, indem man 10g 
Hydrastin mit 50ccm Salpetersäure von 1,3 specif. Gewicht und 25 ccm Wasser 
so lange auf 50 bis 60° C. erwärmt, bis in einer Probe durch Ammoniak keine 
Fällung mehr entsteht. Hierauf übersättigt man mit starker Kalilauge, trocknet 
den Niederschlag auf Thonplatten und krystallisirt ihn aus Ligroin um. 

Synthetisch ist das Hjdrastinin in folgender Weise gewonnen: Amido- 
acetal (s. 8. 2«l) und Piperonal (s. 8. 965) werden im Wasserbad erwärmt, das 

hierbei gebildete Piperonal - Acetalamin : C H 1 <q>C« H'-C H : N-C H 2 -C H 

(O.C 2 H B )' 2 , wird alsdann in der sechsfachen Menge Schwefelsäure von 72 Proc. 
gelöst, die Lösung bei 0° mit Chlorwasserstoff gesättigt und mehrere Tage sich 
selbst überlassen. Nach dem Verdünnen mit Wasser wird das Reactionsproduct 

alkalisch gemacht und das gebildete Methylendioxyisochinolin : CH 2 <Q>C 9 H ft N, 
mit WaRserdämpfen überdestillirt. Durch Einwirkung von CH S J geht letzteres 
in CH 2 <£>C»H 5 N .CH»J, und dieses durch Beduction mit Zinn und Salz- 
säure in CH 2 <q>C 9 H 8 N . CH 3 über, eine Verbindung, die mit dem Hydro* 

hydrastinin identisch ist und durch vorsichtige Oxydation mit Kalium 

dichromat und Schwefelsäure in Hydrastinin übergeht. 

Das Hydrastinin bildet farblose, bei 116 bis 117°C. schmelzende Nadeln, 

die sehr leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform, wenig löslich in 

heissem Wasser und in Petroleumäther sind. In verdünnten Säuren ist es leicht 

löslich; die Lösung des Sulfats zeigt stark grüne Fluorescenz. 

• 

Das salzsaure Hydrastinin: C"H--NO* HCl, krystallisirt aus Alkohol- 
Aether in schwach gelblichen, bei 21 2° C. schmelzenden Nadeln. Löst man 
davon 0,2 g in 6 ccm Wasser und fügt sechs Tropfen Natronlauge von 15 Proc. 
zu, so verursacht jeder Tropfen eine milchige Trübung, die beim Umschütteln 
wieder verschwindet. Aus dieser klaren Lösung scheidet sich beim Stehen oder 
Umrühren mit einem Glasstab Hydrastinin in rein weissen Kr\ stallen aus: 
die überstehende Flüssigkeit ist fast farblos. 
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Durch 2 bis 3 Minuten langes Kochen mit starker Kalilauge geht das 
Hydrastinin in Oxyhydra »tinin : C ,l H ,1 NO s , und in Hydrohy drastinin. 
C^H^NO 2 , über; ersteres schmilzt bei 97 bis 98° C, letzteres bei 60 bis 61° c[ 
Das Hydrohydrastinin entsteht auch bei der Reduction des Hydrastinins mit 
Zinn und Salzsäure. Wird Hydrastinin mit K 2 Mn 2 0 8 in alkalischer Lösung 
oxydirt, so entsteht zunächst Oxyhydrastinin: C n H n N0 8 , und bei weiterer 
Einwirkung die bei 164° C. schmelzende Hydrastininsäure: C n H 9 N0 6 . 
Letztere kann durch Kochen mit verdünnter Salpetersäure in die bei 227,5° 
schmelzende Verbindung C 10 H 7 NO* und diese durch Kochen mit Kalilauge in 
Methylamin und HydrastBäu re : C 9 H 6 0 6 (s. oben), verwandelt werden. 

Das Hydrastin steht chemisch in naher Beziehung zum Narcotin, 
indem letzteres als methoxylirtes Hydrastin anzusehen ist: 

C 2I H 2, N0 Ä , Hydrastin, 
C 2l H 20 (O.CH 3 )NO 6 , Narcotin. 

OC-C 

o 1 c 

CH CH CH Cr^C.O.CH* 

'^c/^N.CH 3 



CH 3 

\ 



*O.C 



HC 



CH 



C.O.CH 8 



CH 



v CHl 

CH 3 

Hydrastin 

OC-C 

CH 3 .0 O 1 C 

C CH — CH C^C.O.CH 8 

N.CH 8 

CH 2 



HC 



O.C^^C N yCH a 

CH CH 2 

Narcotin. 



CH 



'C.O.CH 3 



Das Hydrastin findet in Gestalt des Fluidextracts der Wurzel von Hydra*li$ 
canndcnsis, im Verein mit Berberin, arzneiliche Anwendung. 

Zur Bestimmung des Hydrastins im Ertractum Hydrastis fluid»** 
dampft man 15 g davon auf die Hälfte im Dampfbad ein, spült den Rückstand 
mit wenig Wasser (7 bis B ccm) in eine 100 ccm fassende Flasche, fügt 10 g 
Petroleumäther, 50 g Aether und 5 g Ammoniak von 10 Proc. zu und schüttelt 
die Mischung % Stunde lang kräftig durch. Nach dem Klären filtrirt man 
50 g der Aetherlösung durch ein kleines, trockenes Filter in einen kleinen 
Scheidetrichter, fügt 10 ccm Salzsäure von 5 Proc. zu und schüttelt die Mischung 
einige Minuten kräftig durch. Hierauf lässt man die klare salzsaure Alkaloid« 
lösung vollständig in eine 100 ccm fassende Flasche {Hessen, schüttelt den 
Aether nochmals mit 5 ccm Wasser, dem einige Tropfen Salzsäure zugesetzt 
sind , aus und vereinigt diesen Auszug mit dem ersteren. Diese salzsauren 
Auszüge sind alsdann mit Ammoniak zu übersättigen und mit 50 g Aether 
V 2 Stunde lang kräftig zu schütteln. Von letzterer Aetherlösung sind hierauf 
40g (= 10g Extract) durch ein kleines, trockenes Filter in ein gewogenes 
Kölbchen zu filtriren, der Aether bei massiger Wärme abzudestilliren , der 
Rückstand bei 100° C. bis zum constanten Gewicht zu trocknen und zu wägen. 
Gute Extract e liefern hierbei 2 bis 2,5 Proc. Alkaloid. 



Digitized by 



ole 
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Um das in dem Exiractum Hydrasiis fluidum enthaltene, physiologisch 
wenig wirksame Bert) er in annähernd zu bestimmen, versetzt man 10 g 
Extract mit 20 g verdünnter Schwefelsäure (1:5) und lässt die Mischung 
24 Stunden lang hei möglichst niedriger Temperatur stehen. Das ausgeschiedene 
Berberinaulfat : C^H^NO 4 , H 2 S0 4 , ist auf einem gewogenen Filter (8augfllter) 
zu sammeln, die Mutterlauge abzusaugen, das Sulfat mit kleinen Mengen 
schwefelsäurehaltigen und schliesslich reinen Wassers auszuwaschen, bis zum 
constanten Gewicht zu trocknen und zu wägen. 

Canadin: C S0 H 21 XO 4 (Xanthopuccin), kommt neben Berberiu und 
Hydrastin in geringer Menge in dem Khizom von Hydrantis cauadeusis vor. 
Zur Darstellung desselben versetzt man die Lösung des Rohhydrastins in ver- 
dünnter Schwefelsäure mit etwas Salpetersäure, löst die nach zwei Tagen er- 
folgte Ausscheidung in heissem "Wasser, scheidet aus dieser Lösung die freie 
Base durch Ammoniak wieder aus und wiederholt diese Operationen, bis durch 
den Zusatz der Salpetersäure eine weisse, rein krystallinische Fällung erfolgt. 
Die aus diesem Nitrat wieder abgeschiedene Base ist zunächst aus siedendem 
Ligroin und dann aus Alkohol umzukrystallisiren. Das Canadin bildet weisse, 
am Licht gelb werdende Nadeln, die bei 132 bis 133° C. schmelzen. In Alkohol 
ist dasselbe ziemlich leicht löslich , weniger leicht in heiasem Ligroin. Von 
Aether, Chloroform und Benzol wird es in reichlicher Menge gelöst. Das 
Nitrat, Hydrochlorid und Hydtobroraid sind in Wasser, besonders bei Gegen- 
wart von Säureübersehuss, sehr schwer löslich. Das Canadinsulfat: C 21 ll 2, NO\ 
H 2 S0 4 , bildet farhlose, in Wasser leicht lösliche, raonokline Tafeln. Erd- 
mann'sches und Froehde'sches Reagens lösen das Canadin mit vorüber- 
gehend olivengrüner Farbe. Vanadinschwefelsäure löst es mit olivengrüner, 
alsbald in Schwarzbraun übergehender Farbe. Durch Erhitzen mit alkoholi- 
scher Jodlösung auf U>0° C. geht das Canadin in Ber berinhy d roj od i d : 
C»H»X0 4 , HJ, über. 

Menispermin: C 18 H 2 *N 2 0'-' CO, soll sich neben einem zweiten Alkaloid, 
dem Paramenispermin, in den Schalen der Kokkelskörner, den Samen 
von Menispermum Cocculus , vorfinden. Diese Basen, welche beide krystallisir- 
bar sein sollen, werden jenen Schalen durch Auskochen mit salzsäurehaltigem 
Wasser entzogen und nach ihrer Abscheidung durch Ammoniak , mittelst 
Aetbers, in welchem nur das Menispermin löslich ist, getrennt. Die Kenntnis» 
dieser beiden Alkaloide ist bis jetzt nur eine sehr lückenhafte. 

Buxin: C 18 H a, N0 3 ('). (Syn.: Beeberin, Bebirin, Bibirin. Felosin.) Die 
früher als Buxin, Beeberin und Pe losin unterschiedenen Alkaloide 
scheinen identisch zu sein. Das Buxin findet sich in den Blättern und Zweigen, 
sowie in der Rinde von Buxu* scmperrireits , in der als Färbematerial be- 
nutzten Binde von Xedamlra Rodie'i , eines in Guayana heimischen Baums der 
Familie der Laurineen (Bibirurinde , Bebeerurinde) ; in der Wurzel von Botry- 
opjtis platyphi/Ha (Gries- oder Pareirawurzel) und von Cissampelus Parrira. 

Zur Darstellung des Buxins kocht man die Blätter und grünen Zweige de» 
Buru» sempervirtns oder die im Vorstehenden bezeichneten Materialien mit 
schwefelsäurehaltigem Wasser aus, fällt den filtrirteu Auszug mit überschüssigem 
Natriumcarbonat und extrahirt den gut ausgewaschenen und getrockneten 
Niederschlag mit absolutem Alkohol. Nach Abdestillation des Alkohols wird 
der verbleibende Rückstand abermals in verdünnter Schwefelsäure gelöst, das 
Buxinsulfat bei 40 bis 50° C. mit überschüssigem Natriumcarbonat zersetzt, der 
tmt ausgewaschene Niederschlag in Wasser suspendirt und in die Mischung 
Kohlensäureanhydrid bis zur Lösung der Base eingeleitet. Kocht man alsdann 
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die erzielte Lösung, so scheidet sich ein Harz aus, während reines, kohlensaures 
Buxin in Lösung bleibt. Letzteres kann nach abermaliger Filtration durch 
Zusatz von Ammoniak zerlegt werden. 

Das Buxin bildet ein weisses, geruchloses, lockeres, amorphes, beim Reiben 
elektrisch werdendes, bitter schmeckendes, luftbeständiges, alkalisch reagirende? 
Pulver, welches bei 145 bis 148° C. zusammensintert und sich bei etwas höherer 
Temperatur verflüssigt. Es löst sich in etwa 6000 Thln. kalten und 1800 Thlu 
siedenden Wassers. In Aether, Chloroform, absolutem Alkohol, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff ist es leicht löslich. Die Salze des Buxins sind nicht kry 
stallisirbar. 

Das Buxin und seine Salze haben bisweilen als Ersatz des Chinins be- 
schränkte arzneiliche Anwendung gefunden. 

Parabuxin: C**H 48 N 2 0, ist neben Buxin im Bturus sempervirens ent- 
halten. Es ist in Aether unlöslich. Aus den Lösungen seiner Salze wird e> 
durch Aetzalkalien als weisse Gallerte gefällt. Sein Sulfat, welches in Alkohol 
unlöslich ist, bildet mikroskopische Nadeln. Das Buxinidin, welches eben- 
falls in Aether unlöslich ist, und das Parabuxinidin, Basen, die auch im 
Bu.ru s sempervirens vorkommen sollen, sind bisher nur wenig bekannt. 

Sipirin wird ein zweites , bis jetzt kaum bekanntes Alkaloid der Rinde 
von Xeciandra Rod i ei genannt. 

Tax in: C 37 H 61 N0 10 , ist neben dem stickstofffreien, krystallisirbaren, bei 
86 bis 87° C. schmelzenden MiloRsin in den Nadeln und den Früchten von 
Tarua barcata enthalten. Zur Darstellung des Taxins extrahirt man die Taxus 
nadeln mit Aether, schüttelt den ätherischen Auszug mit schwefelsäurehaltigein 
Wasser aus und fällt aus letzterer Lösung das Alkaloid mit Ammoniak. Die* 
Operationen sind so oft zu wiederholen, bis schliesslich die Base rein weiss aus- 
fällt. Vorsichtig getrocknet, bildet das Taxin ein weisses, amorphes, bei 82° C 
schmelzendes Pulver, welches leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer Ir- 
lich in Chloroform, unlöslich in Benzol ist. Concentrirte Schwefelsäure löst d»> 
Taxin mit purpurvioletter, Froehd e'sches Reagens mit rothvioletter Farbe. 
Die Salze des Taxins besitzen nur eine geringe KryBtallisationsfähigkeit. 

Lobeliin: C 18 H 28 NO" (Lobelin). ist in dem 8amen und in dem Kraut 
von Lobelia inflata enthalten. Zur Darstellung desselben extrahirt man diese 
Pflanzen t heile mit essigsäurehaltigem Wasser, übersättigt diese Auszüge mit 
NaHCO 3 und schüttelt wiederholt mit Aether aus. Durch Schütteln dieser 
Aetherauszüge mit schwefelsäurehaltigem Wasser, Uebersättigen dieser Lösungen 
mit NaHCO 3 und erneutes Ausschütteln mit Aether kann das Lobeliin ge- 
reinigt werden. Das Lobeliin bildet ein schwach gelb gefärbtes, honigartige*, 
stark alkalisch reagirendes Liquidum, welches schwer löslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol, etwas schwerer in Aether und Chloroform löslich ist. D«* 
Lobeliin der Samen stimmt mit dem des Kraute der Lobelia inflata in der Zu- 
sammensetzung und in den Reaetionen überein, ob jedoch beide Basen identucb 
sind, ist vorläufig unentschieden. 

Concentrirte Schwefelsäure und Erdmann's Reagens färben das Lobeliin 
rüthlich-gelb. Froehd e'sches Reageqs ruft zunächst eine braune,' alsbald in ein 
intensives Grün übergehende Färbung hervor. Vanadinschwefelsäure färbt sich 
vorübergehend schön violett. 

Das salzsaure Lobeliin: C^H^NO 2 , HCl 4- H a O (aus dem Kraut) bildet 
farblose Nadeln; das Platindoppelsalz: (C l8 H"NO J , HCl) a PtCl« 4* 3H*0. 
warzenförm ige Krystalle. Das Lobeliinplatinchlorid: (C l8 H M N0 2 , H Cl) 2 PtCi* 
-f- 4H-0 (aup den Samen) scheidet sich in büschelförmigen Nadeln ab. 
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Alkaloide der Solanaceen. 

Aus Pflanzen der Familie der Solanaceen sind bis jeUt isolirt worden: 
Nicotin: C l0 H M N* (»iehe 8. 1271), Atropin: C^H^NO 8 , Hyoscyamin: 
<3»'H»N0 8 , Pseudohyoscyamin: C^H^NO», 8copolamin: C 17 H 8l N0 4 , 
Apoatropin: C 17 H«NO*, Belladonnin: C"H"N0 8 , Solanin: C 4a H 76 NO ,s , 
Dulcamarin (?) und Lycin: C 6 H n N0 8 . 

Atropin: C» 7 H»N0 5 . 

Molecularge wicht: 289. 
(In 100 Tbeilen, C: 70,59; H: 7,96; N: 4,84; O: 16,61.) 

Syn.: Ätropinuni, Daturinum, Daturin. 

Geschichtliches. Daa Atropin wurde alt der wirluame Bestandteil 
der Belladonnapflanze im Jahre 1831 von Mein und unabhängig davon im 
Jahre 1838 von Geiger und Heise entdeckt. In dem gleichen Jahre fanden 
die letzteren Forscher das Atropin auch im Stechapfelsamen auf, bezeichneten 
jedoch die betreffende Base als Baturin. Die Identität von Atropin und 
Daturin, welche zuerst von Planta erkannt wurde, ist in der neueren Zeit 
durch umfangreiche Versuche bestätigt worden. 

Vorkommen. Die Hauptmenge der in den Blättern, Früchten, Samen 
und besonders den Wurzeln (bis 0,5 Proc.) von Atropa Belladonna, sowie in den 
verschiedenen Thailen, vornehmlich in den Samen (bis 0,2 Proc.) von Datura 
Stramonium enthaltenen Alkaloide bildet nicht das Atropin, wie bis vor Kurzem 
angenommen wurde, sondern das Hyoscyamin. Das bei der Darstellung der 
Alkaloide aus diesen Ptlanzentheilen gewonnene Atropin entsteht im Wesent- 
lichen erst hierbei durch moleculare ümlagerüng von Hyoscyamin. Mehrjährige, 
frische Belladonnawurzel scheint jedoch auch Atropin präformirt neben Hyos- 
cjamra zu enthalten. Die wild wachsenden Pflanzen sind meist etwas alkaloid- 
reicher, als die cultivirten. Ob in den Samen von Datura arborta und in anderen 
Species der Gattung Datura, ebenso in den Samen von Hyogcyamtu niger, sowie 
in den Wurzeln und in dem Kraut der verschiedenen Scopoliaarten Atropin 
präformirt vorkommt, ist noch zweifelhaft. 

Bildung. Atropin entsteht durch moleculare ümlagerüng , wenn Hyos- 
cyamin 6 Stunden lang auf 110°C, am besten im luftverdünnten Baum, erhitzt 
wird, sowie bei mehrstündigem Stehen einer alkoholischen, mit etwas Natron- 
lauge versetzten Lösung von Hyoscyamin. Atropin wird ferner gebildet beim 
längeren Erwärmen von tropasaurem Tropin mit verdünnter Salzsäure im 
"VVasserbad * 

C 8 H>*NO, C»H">0 3 = H^O -f C» 7 H«X0 3 
Tropasaures Tropin Atropin. 

' Findet zur Darstellung des tropasauren Tropins die gewöhnliche, inactive 
Tropasäure (s. 8. 1007) Verwendung, so resultirt hierbei das mit dem naturellen 
«Atropin identiacbe inactive Atropin, wird dagegen hierzu Rechts-, bezüglich 
Links -Tropasäure verwendet, so entstehen die damit isomeren Rechts-, be- 
züglich Links-Atropine (s. unten). 

Darstellung. Zur Darstellung des Atropins dient gewöhnlich die ge- 
trocknete, zwei- bis dreijährige, kurz vor dem Blühen gesammelte Wurzel der 
Belladonnapflanze oder der reife Samen des Stechapfels. Zu diesem Zweck 
Schmidt, ph»rm»c*utitche Chemie. II. 84 
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extrahirt man die fein gepulverten, frisch getrockneten Belladonnawurzeln 
zweimal bei massiger Warme mit Alkohol von 90 Proc., fügt den mit einander 
gemischten Auszügen etwas Calciumhydroxyd vom Gewicht der an- 

gewendeten Wurzeln) zu und filtrirt die Flüssigkeit nach 24 ständigem 8tehen. 
Die auf diese Weise erzielten Auszüge werden hierauf mit verdünnter Schwefel- 
säure schwach angesäuert, nach abermaligem Filtriren durch Destillation im 
Wasserbad von Alkohol befreit und der Destillationsrückstand, zur Entfernung 
von Fett, Harz etc., wiederholt mit Aether oder Petroleumäther ausgeschüttelt. 
Die derartig gereinigte Alkaloidlösung versetzt man alsdann mit Kaliumcarbonat - 
lösung bis zur schwach alkalischen Beaction, bezüglich bis zur beginnenden 
schmutzigen Trübung, wodurch sich bei mehrstündigem Stehen Harz , aber 
noch kein Atropin abscheidet, und fügt schliesslich nach abermaliger Filtration 
Kaliumcarbonat im Ueberschuss zu. Das nach 24 stündigem 8tehen an einem 
kühlen Ort allmälig ausgeschiedene Roha tropin ist zu sammeln, abzupressen, 
zu trocknen, einige Male mit wenig Wasser anzurühren, jedesmal von Neuem 
abzupressen und endlich aus verdünntem Alkohol umzukrystallisiren. Zu letz- 
terem Zweck löst man das gelblich weisse Bohatropin in Alkohol, versetzt die 
filtrirte Losung mit Wasser bis zur eben beginnenden, bleibenden Trübung und 
überlässt die so erzielte Flüssigkeit nach der Klärung durch Zusatz einer 
kleinen Menge Alkohols in flachen Oefässen der freiwilligen Verdunstung bei 
gewöhnlicher Temperatur. Dieses Verfahren der Umkrystallisation ist mit den 
ausgeschiedenen Krystallen und den schliesslich verbleibenden syrupösen Mutter- 
laugen (bei letzteren nöthigenfalls nach dem Lösen in verdünnter Schwefel- 
saure und erneutem, fractionirtem Fällen durch Kaliumcarbonat) so oft zu 
wiederholen, bis das Atropin in glänzenden, farblosen, spiessigen Kristallen 
resultirt. Die geringen Mengen von unverändertem Hyoscyamin, Apoatropin, 
Belladonnin und vielleicht von noch anderen Basen, welche in der Belladonna- 
wurzel enthalten sind, bleiben in den Mutterlaugen. Das Oleiche gilt von dem 
Tropin (b. unten), welches sich meist in geringer Menge bei der Darstellung 
des Atropins durch Spaltung des letzteren bildet, vielleicht auch bereits fertig 
gebildet in der Belladonnawurzel enthalten ist. Sollte da9 Bohatropin bei der 
ersten fractionirten Fällung durch Kaliumcarbonat noch nioht in genügender 
Reinheit — von gelblichweisBer Farbe — abgeschieden werden, so ist dasselbe 
vor der Umkrystallisation aus verdünntem Alkohol in schwefelsäurehaltigem 
Waaser zu lösen und nach der Filtration von Neuem durch Kaliumcarbonat 
fractionirt zu fällen. 

Das Umkrystallisiren des durch fractionirte Fällung möglichst gereinigtem 
Atropins kann auch aus einem Gemisch von Chloroform und Ligroin geschehen. 

Die Darstellung von Atropin aus den Samen des Stechapfels, des so- 
genannten Daturins, ist in gleicherweise auszuführen, wie die aus der Bella- 
donna wurzel. 

Aus den alkalischen Mutterlaugen lässt sich das darin noch enthaltene 
Atropin in der Weise gewinnen, dass man dieselben mit einem gleichen Volum 
Aether ausschüttelt und der ätherischen Lösung das Atropin durch Schütteln 
mit Wasser, dem etwas Essigsäure zugesetzt ist, wieder entzieht. Die so er- 
zielte Losung ist alsdann nöthigenfalls durch etwas reine Thierkohle zu ent- 
färben, hierauf von Neuem mit Kaliumcarbonat alkalisch zu machen, abermals 
mit Aether auszuschütteln und schliesslich die ätherische Lösung der frei- 
willigen Verdunstung zu überlassen. 

In einer ähnlichen Weise wie aus den Mutterlaugen kann auoh das Atropin 
aus der frischen Belladonnapflanze oder deren frischer Wurzel gewonnen werden. 
Zu diesem Zweck werden 20Thle. frischen, in derBlüthe stehenden Belladonna - 
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kraut 3 oder nur der frischen Wurzel mit 1 Thl. Wasser in einem steinernen 
Mörser zerstossen, alsdann ausgepresst und dieselben Operationen mit 3 Thln. 
"Wasser wiederholt. Die gemischten Flüssigkeiten werden hierauf bis auf etwa 
80° C. erwärmt, colirt, bei mässiger Wärme bis auf 2 Thle. eingedampft und 
mit 4 Thln. Alkohol gemischt. Nach 24 stundigem Stehen wird die Mischung 
colirt, nach dem Absetzen flltrirt, durch Destillation vom Alkohol befreit, der 
Rückstand mit Kaliumcarbonat alkalisch gemacht und wiederholt mit Aetber 
oder Chloroform ausgeschüttelt. Die weitere Behandlung dieser ätherischen, 
bezüglich Chloroformauszüge geschieht, wie oben erörtert. 

Eigenschaften. Das gewöhnliche, naturelle Atropin bildet farblose, 
geruchlose, durchscheinende, glänzende, oft mehrere Millimeter lange, säulen- 
förmige oder spiessige KrystaHe, oder zu Büscheln vereinigte, glänzende Nadeln. 
Es schmilzt bei 115 bis 115,5° C. zu einer farblosen, beim Erkalten allmälig 
wieder krystallinisch erstarrenden Flüssigkeit. Bei stärkerem Erhitzen findet 
unter Entwickelung alkalisch reagirender Dämpfe tiefer greifende Zersetzung 
statt. In kaltem Wasser ist es nur wenig löslich (etwa 1 : 600) , etwas mehr 
■wird es von kochendem Wasser aufgelöst, ohne dass sich jedoch beim Erkalten 
der heiss gesättigten Lösung etwas wieder ausscheidet. Eine derartige Lösung 
reagirt stark alkalisch, so dass sogar Phenolpbtaleln geröthet wird, und besitzt 
einen unangenehmen bitteren, lange anhaltenden Geschmack. In Alkohol, 
Chloroform und Amylalkohol ist das Atropin sehr leicht löslich, weniger in 
Aether (1:50) und Benzol (1:50), kaum in Petroleumäther. Das naturelle 
Atropin ist eine sehr schwach linksdrehende Base; nach Hesse ist in alko- 
holischer Lösung a D = — 0,4°, nach Will und B red ig —1,89°. Mit den 
Wasserdämpfen verflüchtigt es sich in geringer Menge. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Atropin ohne Färbung auf; beim Er- 
wärmen tritt eine Braunfärbung ein. Erwärmt man einige Milligramm Atropin 
oder Atropinsalz mit concentrirter Schwefelsäure, bis sich die Mischung anfangt 
braun zu färben , und fügt vorsichtig alsdann sogleich ein gleiches Volum 
Wasser zu, so entwickelt die aufschäumende Flüssigkeit einen süsalichen, an 
Schlehen- und an 8piräablüthe erinnernden Geruch. Sicherer gelingt diese für 
das Atropin charakteristische Beaction (mit weniger als 0,001 g) , wenn man 
dasselbe zunächst in einem Beagensglas bis zum Auftreten weisser Nebel 
erhitzt, alsdann etwa 1,5 g concentrirte Schwefelsäure zufügt, die Mischung bis 
zur beginnenden Bräunung erwärmt und hierauf sofort vorsichtig etwa 
2 g Wasser zusetzt. Fügt man zu der heissen Mischung ein Körnchen Kalium- 
permanganat oder Kabumdichromat , so entwickelt sich ein etwas anderer, 
mehr an Bittermandelöl erinnernder Geruch. Concentrirte Salpetersäure löst 
das Atropin zwar ohne Färbung auf, jedoch führt sie dasselbe unter Abspaltung 
von Wasser in Apoatropin: C 17 H ai NO s (Atropamin), über. Dieselbe 
Verbindung, welche auch in den Mutterlaugen von der Atropindarstellung, ver- 
mutlich als secundäres Product, enthalten ist, entsteht auch beim Lösen von 
Atropin- oder Hyoscyaminsulfat in concentrirter Schwefelsäure und sofortigen 
Eingiessen dieser Lösung in Wasser, sowie bei zweistündigem Kochen von 
Atropin oder Hyoscyamin mit der fünffachen Menge Essigsäureanhydrid. Diesen 
Reactionsproducten wird das Apoatropin, nach Uebersättigung derselben mit 
Kaliumcarbonat, durch Ausschütteln mit Aether entzogen. Das Apoatropin 
bildet, aus Aether krystallisirt, farblose, bei 60 bis 62° C. schmelzende Prismen, 
welche sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff lösen. Durch Kochen mit Barytwasser zerfällt das Apo- 
atropin in Tropin und Atropasäure (s. unten). Das Hydrochlorid, Hydrobromid 
und Hydrojodid des Apoatropins sind in Wasser schwer löslich und gut kry- 

84* 
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»tallisirbar. Da« in feinen Nadeln krystallisirende Golddoppelsalz schmilzt bei 
110 bis 112°C. Durch nascirenden Wasserstoff wird das Apoatropin zu öligem 
Uydroapoatropin: C 17 H a3 N0 8 , reducirt. 

Dampft man eine Spur Atropin oder Atropinaalz in einem Porcellan- 
schälchen mit einigen Tropfen rauchender Salpetersäure ein, so verbleibt ein 
gelblicher Rückstand, welcher beim Befeuchten mit alkoholischer Kalilauge 
(1 : 10) eine intensiv violette Färbung annimmt (Vitali*). 

Rauchende Salzsaure spaltet das Atropin, laugsam bei gewöhnlicher 
Temperatur, rasch und vollständig bei 100 bis 130°C, in Tropin: C 8 fl ,6 NO, 
und in Tropasäure: C 9 H 10 O 3 (s. S. 1007): 

(<"H»N0 8 4* H»0 = C«H lft NO + C»H 10 O 3 . 

Ein Theil der gebildeten Tropasäure geht durch Abspaltung von Wasser 
in Atropa- und in Isoatropasäure (s. S. 1026) über. 

Das Tropin: C 8 H 16 NO, bildet weisse, seidengläazende, in Wasser, Alko- 
hol und Aether leicht lösliche, bei 63° O. schmelzende, unzersetzt flüchtige (bei 
230° C). hygroskopische Nadeln von stark alkalischer Reaction. Wahrend das 
Atropin und seine Salze die Pupille stark erweitern, wenn sie in Losung dem 
Auge applicirt werden, besitzt das Tropin und seine Salze diese Eigenschaft 
nicht. Das Tropin ist eine starke einsäurige, und zwar tertiäre Base, deren 
Salze meist krystalliairbar sind. Wird das Tropin mit rauchender Jodwasser- 
stoffsäure und amorphem Phosphor auf 150° €., oder mit rauchender Salzsäure 
auf 180° C, oder mit verdünnter (1:3) Schwefelsäure auf 220° C. erhitzt, so 
wird es unter Abspaltung von Wasser in Tropidiu: C 8 H"N, übergeführt 
Die gleiche Verbindung entsteht auch beim Erhitzen von Anhydroecgonin 
(s. Cocain) mit starker Salzsäure auf 280° C. Letzteres ist ein farbloses, coniin- 
artig riechendes, bei 162 bis 163° C. siedendes Oel von 0,9665 specif. Gewicht 
bei 0°. Durch Einwirkung von Brom Wasserstoff saure bei niedriger Temperatur 
geht das Tropidiu zum Theil wieder in Tropin über. Zinkstaub und verdünnte 
Salzsäure reduciren das Tropidin zu Hydrotropidin: C 8 H 15 N, einer farb- 
losen, stark alkalischen, in Wasser wenig löslichen Flüssigkeit, die bei 167 bis 
169° C. siedet. Durch Destillation von salzsaurem Hydrotropidin entsteht CH'Cl 
und Nor hydrotropidin : C 7 H 18 N, eine krystallinische , bei 161° C. siedende 
Masse, welche bei der Destillation mit Zinkstaub «-Aethyl-Py ridin : C 6 H*>~ 
.CH 6 , liefert. 

Das Tropidiu verbindet sich direct mit CH 3 J zu krystallisirl»arem 
Tropidinmethyljodid: C*H W N.CH»J, welches durch feuchtes Silberoxyd 
in Tropidinmethylhydroxyd: C 8 H 18 N . CH 3 . OH, verwandelt, wird. Wird 
die wässerige Lösung letzterer Verbindung gekocht, so geht dieselbe in 
Methy 1-Tropidin : C 8 H ia (CH s )N, über, ein farbloses, dünnflüssiges 
Liquidum, welches bei 150° C. in das damit isomere, bei 204 bis 205° C. 
siedende ^-Methyl-Tropidin: C 8 H ia (CH 3 )N, übergeführt wird. Durch 
Erwärmen mit Salzsäure wird letztere Base in Dimethylamin : NH(CH 3 ) 2 , und 
Tropylen: C 7 H l0 O (Tetrahydrobenzaldehyd), gespalten. Die gleichen 
Verbindungen entstehen auch, wenn Tropidinmethyljodid : C 8 H IS N.CH S J, direct 
mit Aetzkali destillirt wird. Das Tropylen ist eine nach Aceton und Bitter* 



*) Strrchnin liefert unter obigen Bedingungen, jedoch unter Anwendung alko- 
holischer Kalilauge von 4 Proc , eine leicht vergängliche Violettfärbung. Veratrio 
liefert bei der V italischen Reaction einen gelben Rückstand, der durch alkoholische 
Kalilauge rothviulett bis ornngeroth gefärbt wird, l'eber das Verhalten de* P»eudo- 
aconitins s. S. 1315. 
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rnandelöl riechende Flüssigkeit, die bei 187° C. siedet. Mit Dimethylamin ver- 
bindet es sich allmfUig zu 0-Methyltropin: C 8 H 14 (CH s )NO. Durch Oxy- 
dation mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure geht das Tropyleu in Benz- 
aldehyd und Benzoesäure über. 

Mit Brom im Ueberschuss auf 180° C. erhitzt, liefert das Tropidin 
Aethylenbromid, Dibrompyridin : C ft H 5 Br 2 N, Brommethyl und Bromwasserstoff. 

Kaliumpermanganat führt das Tropin in alkalischer Lösung in Tropi- 
genin: C 7 H M NO, über, eine secundäre Base, welche in farblosen, unzersetzt 
flüchtigen, bei 161° C. schmelzenden Nadeln krystallisirt , die leicht löslich in 
Wasser und in Alkohol sind. Durch Kaliumpermanganat im Ueberschuss 
•werden Oxalsäure, Ammoniak und Kohlensäure gebildet. Chvomsäure oxydirt, 
bei Gegenwart von Schwefelsäure, das Tropin zu Tropinsäure : C fl H n N 
(CO. OH) 3 , die in farblosen, in Wasser leicht löslichen, in Alkohol und in 
Aether unlöslichen Nadeln krystallisirt. Die Tropinsäure schmilzt unter Zer- 
setzung bei 220° C. Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,25 verwandelt bei 
100° C. das Tropin in Nitrotropein : C 8 H u (NO a )NO. Letzteres bildet ein 
allmälig krystallisirendes Oel. 

Mit Natronkalk erhitzt, liefert das Tropin Methylamin, Wasser und Tro- 
pyliden: C 7 H 8 , eine bei 114° C. siedende Flüssigkeit. Glatter erfolgt die Ueber- 
führung des Tropins in Tropyliden bei der Destillation des Methyltropin- 
Methyljodids: C 8 H u (CH 3 )NO . CH S J, mit starker Kalilauge: 

C 8 H 14 (CH 3 )NO . CH 3 J -\- KOH — C 7 H 8 + N(CH 8 ) 8 -f K J + 2 H 2 0. 

Das Methyltropin-Methyljodid resultirt bei der Einwirkung von CH S J auf 
das ölige, bei 243°C. siedende «-Methyltropin: C 8 H w (CH 8 )NO, eine Base, 
welche durch Destillation von Tropinmethy Ihydroxyd : C 8 H l5 NO . CH S . OH 
(des Einwirkungsproducts von feuchtem Silberoxyd auf das Additionsproduct 
des Tropins mit Methyljodid : C 8 H 16 NO . CH*J), erhalten wird. 

Wird das tropasaure Tropin: C 8 I1 16 N0, C*H l0 O s , längere Zeit mit über- 
schüssiger, verdünnter Salzsäure im Wasserbad erwärmt, so geht dasselbe unter 
Abspaltung von Wasser wieder in A tropin über (s. S. 1329). Die Tropin salze 
der Benzoesäure, 8alicylsäure , Mandelsäure etc. verhalten sich ähnlich wie das 
der Tropasäure; die aus denselben durch Wasserabspaltung erzeugten Ver- 
bindungen werden als Trope ine (s. unten) bezeichnet. 

Das Tropin steht in seiner chemischen Constitution dem Scopolin (siehe 
Scopolamin) und dem Ecgonin (siehe Cocain) sehr nahe: 



CH 2 



CH 2 



HC 




CH* HC 



CH H 2 C 



N.CH 3 
Tropin 




CH 2 




CH 



H^' 



N.CH» 
Scopolin 



CH.OH 
I 

CH.CO.OH 

I. 

"nch» 

Ecgonin. 



CH 2 



CH 



Das Atropiu ist zu betrachten als Tropin , in welchem das Wasserstoff- 
atom der OH -Gruppe durch das Radical der Tropasäure C*H 9 0 2 oder 

C«H*-CH<£ H, - 0H ersetzt ist. 



Wird das Atropin mit einer Mischung von Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure der Destillation unterworfen , so verflüchtigt, sich Benzoesäure. 
Chlor und Brom wirken zersetzend auf das Atropin ein. Jod - Jodkalium ruft 
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in der wässerigen Lösung der Atropinsalze einen rothbraunen Niederschlag 
hervor, der sich nach einiger Zeit in blaugrüne, metallgliinzende Blätteben von 
j odwasserstof fsaurem A tropintetrajodid: C l7 H M NO*J*, HJ, ver- 
wandelt. Wird eine ätherweingeistige Losung von Atropin mit Jodäthyl im 
zugeschniolzenen Bohr auf 100° C. erhitzt, so scheidet sich kristallinisches 
Atropinäthyljodid: C l7 H M NO s , C*H 6 J, ab, aus welchem durch Behandlung 
mit Silberoxyd syrupförmi^e» Atropinäthylhydroxyd: C 17 H M NO , .C'H 5 
.OH, gebildet wird. Da« Atropin trägt somit den Charakter einer tertiären 
Ba*e (s. 8. 663). 

Durch längeres Kochen mit Barythydratlosung wird das Atropin in Tropin 
und Atropasäure (s. 8. 1026) gespalten: 

C"H«NO« = C«H 16 NO 4- C»H«0* 

In ähnlicherWeise wirkt auch kochende Natronlauge und zumTheil auch 
Wasser, wenn es mit Atropin längere Zeit auf 180° C. erhitzt wird. Auch 
schon bei gewöhnlicher Temperatur erleidet das Atropin und seine Salze durch 
Einwirkung von Wasser und Luft allmälig eine Zersetzung. 

Erwärmt man ein Körnchen Atropin (0,001 g) mit 2 cem einer 5 pro« 
centigen Quecksilberchlorid lösung in 50procentigem Alkohol gelinde, so findet 
eine Abscheidung von Quecksilberoxyd statt (Gerrard). 

Nachweis des Atropins in toxikologischen Fällen. Bei der 
Abscheidung des Atropins in toxikologischen Fällen ist die Anwendung ätzender 
Alkalien und alkalischer Erden, sowie starker Mineralsäuren zu vermeiden , da 
hierdurch eine theilweise 8paltung des Atropins in Tropin etc. bewirkt werden 
kann. Es ist ferner zu beachten, dass beim Abdampfen von wässerigen und 
amylalkoholischen Atropinlösungen sich kleine Mengen der freien Base ver- 
flöchtigen können. Gegen die allgemeinen Alkaloidreagentien verhält sich da? 
Atropin in folgender Weise : Platinchlorid und Pikrinsäure erzeugen in 0,5 cem 
einer 1 : 1000 bereiteten salzsauren Lösung keine Fällung mehr; bei einer Ver- 
dünnung von 1 : 100 scheiden sich auf Zusatz von Platinchlorid allmälig mono- 
kline Kry stalle von Atropinplatinchlorid , durch Pikrinsäure (im Ueberschuss) 
gelbe Blättchen von pikrinsaurem Atropin ab. Lösungen von Goldchlorid, 
Qnecksilberjodid- Jodkalium, Phosphomolybdänsäure, Phosphowolframsäure und 
Jod-Jodkalium bewirken noch in einer Verdünnung von 1:1000; Jod-Jodkalium 
und Phosphomolybdänsäure sogar noch in einer solchen von 1:10000 (bei 0,5 cem) 
Fällungen. Da es, vielleicht mit Ausnahme der Vitali' sehen Beaction (siehe 
8. 1332), an empfindlichen chemischen Atropinreactionen fehlt, so ist in toxikolo- 
gischen Fällen in erster Linie das charakteristische Verhalten desselben 
gegen die Pupille des Auges zum Nachweis zu benutzen. Die Pupillen- 
erweiterung tritt noch durch einen Tropfen einer 1:130 000 verdünnten Atropin- 
lösung ein. 

Das Atropin findet in Gestalt seiner Salze als Mydriaticum in der Augen- 
heilkunde Verwendung. 

Zur quantitativen Bestimmung von Atropin und Hyos- 
eyamin im Extractutn Belladonna* und im Extradum Hyoncyami verfahre 
man, unter Anwendung von je 2 g Extract, wie bei der Bestimmung des 
8trychnins im Rriradum Strychni (vergl. 8. 1284, I.). 1 cem Vioo'Nonnal- 
Schwefelsäure oder Vi oo* Normal- Salzsäure entspricht 0,00289 g Atropin oder 
Hyoscyamin. Gutes Extradum Bettadonnae enthält etwa 1,4 Proc. , gutes Er- 
tractum Hyngcyami etwa 0,8 Proc. Alkaloide (Hyoscyamin, bez. Atropin). 

Die quantitative Bestimmung von Atropin und Hyoscyamin in den 
Belladonnablättern oder -Wurzeln ist, unter Anwendung von je 15g 
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<les feinen Pulvers, in ähnlicher Weite auazuführen, wie bei der Bestimmung 
<les Strychnins in dem Stmen Strychni (s. 8. 1285). 

Salze des A tropin 8. 

Das Atropin ist eine starke, einsäurige Base, welche die Säuren neutrali- 
«irt. Die hierbei entstehenden Salze sind in Wasser und in Alkohol löslich, 
nicht dagegen in Aether. Die Balze des Atropins zeichnen sich meist nicht 
•durch besondere Kry stall isationsfähigkeit aus. Ihre wässerigen Lösungen 
•erleiden bei längerer Aufbewahrung eine Zersetzung. 

8alzsaures Atropin: C^H^NO 3 , HCl, bildet feine, weisse, nadel- 
förmige Kry stalle, welche leicht in Wasser und Alkohol löslich sind. Die 
Darstellung desselben entspricht der des Sulfats. Mit Platinchlorid vereinigt 
-es sich zu wohl ausgebildeten, monoklinen Krystallen (C 17 H ss N0 8 , HCl)* 
-f- PtCl 4 , wenn die mit Platinchlorid versetzte Lösung (1 : 100) der freiwilligen 
Verdunstung überlassen wird. Mit Goldchlorid liefert es ein gelbes, nicht 
glänzendes, warzenförmiges, bei 136 bis 138°C. schmelzendes, in kochendem 
^Wasser ölig erweichendes Doppelsalz: C"H*»N0 3 , HCl + AuCl 8 . 

Atropinaulfat: (C»7H»N0 3 ) 2 H*SO*. 

Moleculargewicht : 676. 
(In 100 Theilen, C 17 H»NO s : 85,50; H«S0 4 : 14,50.) 

Atropinum sulfuricum. 

Darstellung. 1 Thl. reiner Schwefelsäure wird unter sorgfaltiger Ver- 
meidung der Erwärmung mit 10 Thln. absoluten Alkohols gemischt und mit 
-zerriebenem, zuvor sorgfältig gereinigtem, krystallisirtem, bei 115 bis 115,5°C. 
«chmelzendem Atropin (etwa 6 Thln.) genau neutralisirt. Die so erzielte 
klare Lösung wird alsdann in einem verscbliessbaren , gradwandigen Gefässe 
■mit dem vierfachen Volnmen wasserfreien Aethers überschichtet und an einem 
kühlen Ort der Krystallisation überlassen. In dem Maasse, wie sich die beiden 
Plüssigkeiteschichten mit einander mischen, scheidet sich das Atropinsulfat 
krystallinisch ab. Der ausgeschiedene Krystallbrei ist schliesslich zu sammeln, 
mit wenig wasserfreiem Aether zu .waschen und bei möglichst niedriger Tem- 
peratur zu trocknen. Die Darstellung des Atropinsulfats kann auch in der 
Weise bewirkt werden , dass man das zu neutralisirende Atropin in wasser- 
freiem Aether löst und diese Lösung bis zur Neutralisation tropfenweise mit 
•einem Gemisch von 1 Thl. reiner Schwefelsäure mit 10 Thln. absoluten Alko- 
hols versetzt. 

10 Thle. Atropin liefern der Theorie nach 11,69 Thle. Atropinsulfat. 

Eigenschaften. Das Atropinsulfat bildet feine, rein weisse, undeutlich 
Ausgebildete, meist zu matt weissen Conglomeraten vereinigte, nadelfortnige 
Kry ställchen oder ein rein weisses, kristallinische« Pulver, welches sich in 
■etwa der gleichen Menge Wasser und absoluten Alkohols, sowie in der drei- 
fachen Menge Alkohol von 90 bis 91 Proc. zu einer neutral reagirenden Flüssig- 
keit löst. In Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol ist es kaum 
löslich. Die Lösungen des Atropinsulfats besitzen einen bitteren, anhaltend 
kratzenden Geschmack. Es schmilzt gegen 183° C. 

Anwendung. Das Atropinsulfat ist dasjenige Atropinpräparat , welches 
in der Augenheilkunde fast ausschliesslich als Mydriaticum zur Anwendung 
gelangt. 
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Prüfung. Die verschiedenartige Wirkungsweise, welche besonder« früh-r 
und zum Theil auch noch jetzt die im Handel befindlichen Atropinsulfate 
zeigen, ist im Wesentlichen auf kleinere oder grossere Beimengungen von 
Tropinsulfat , Apoatropinsulfat , Belladonninsulfat und vielleicht von 8ulfaten 
noch anderer, in der Belladonna enthaltener Basen zurückzuführen, welche sich 
bei ungenügender Reinigung des als Ausgangsmaterial benutzten freien Atropins 
dem Atropinsulfat beimengen. Das unter den Belladonna- und Daturabasen 
vorkommende Hyoscyamin, welches, soweit bis jetzt bekannt, mindestens sehr 
ähnlich, wenn nicht ebenso wie das Atropin wirkt, dürfte kaum von Einfloss 
sein auf die Wirkungsweise der käuflichen Atropinsulfate. Auch die Gefahr 
einer Verunreinigung des Atropinsulfat« mit Belladonninsulfat und Apoatropin- 
sulfat ist ausgeschlossen, sobald zur Darstellung des Atropinsulfat« nur eine 
Ba*e zur Anwendung gelangt, die durch wiederholte Umkrystallisation zunächst 
in farblose, spiessige, bei 115 bis 115, 5°C. schmelzende Krystalle 
verwandelt ist. 

Die Reinheit des Atropinsulfats ergiebt sich zunächst durch das Aeussere, 
die vollständige Flüchtigkeit und die klare und neutrale Löslichkeit in Wasser 
und in Alkohol. Von reiner concentrirter Schwefelsäure werde es ohne Fär- 
bung gelöst; eine solche mache sich auch nicht bemerkbar, wenn man zu 
dieser Lösung etwas Salpetersäure zufliessen lässt. Die wässerige Lösung des 
Präparats (1:60) werde durch Ammoniak nicht getrübt: Belladonnin und 
andere fremde Basen. Das sorgfältig im Exsiccator getrocknete Atropinsulfat 
schmelze gegen 183° C. Ein beträchtlicher Gehalt an Hyoscyaminsulfat würde 
den Schmelzpunkt erhöhen und das Drehungsvermögen verstärken. Reines 
Atropinsulfat zeigt in wässeriger Lösung nur eine sehr schwache Linksdrehung. 

Versetzt man eine heisse, mit Salzsäure angesäuerte, wässerige Atropin- 
sulfatlösung (1 : 50) mit Goldchlorid , so sollen sich beim Erkalten keine oder 
doch nur ganz vereinzelte glänzende Blättchen oder nadelfönnige Krystalle von 
Hyoscyamingoldchlorid ausscheiden. Ueber die Eigenschaften des reinen Atroptn- 
goldchlorids s. 8. 1835. 

Valeriansaures Atropin: C'H^NO 8 , C*H ,0 O 8 + ViH'O. Atropinnm 
valerianicum, Atropinvalerianat. Zur Darstellung dieses Salzes löst man 28 g 
reinen Atropins und 10g vollkommen entwässerter, bei 175° C. siedender 
Valeriansäure in 20ccm absoluten Alkohols, mischt alsdann die klare Flüssig- 
keit mit der 10 fachen Menge wasserfreien Aethers, stellt hierauf die Mischung 
in einem gut verschlossenen, gradwandigen Gefäss einige Zeit an einen mög- 
lichst kühlen Ort und setzt sie schliesslich einer Temperatur unter 0° aus. Die 
allmälig ausgeschiedenen Krystalle sind alsdann zu sammeln, mit wenig wasser- 
freiem Aether abzuspüleu und schliesslich bei möglichst niedriger Temperatur 
an einem völlig trockenen Ort zu trocknen. 

Das valeriansäure Atropin bildet leicht zersetzbare, farblose, hygroskopische, 
feine Krystalle oder leichte, weisse, kristallinische Krusten, welche schwach 
nach Valeriansäure riechen. In Wasser und in Alkohol löst es sich in jedem 
Mengenverhältniss zu einer schwach alkalisch reagirenden Flüssigkeit. Ib 
absolutem Aether ist es unlöslich. Es erweicht schon etwas über 20° C. und 
schmilzt bei 42° C. zu einer farblosen Flüssigkeit, die beim Erkalten nicht 
wieder krystallinisch erstarrt. 

Das Atropinvalerianat hat zeitweilig eine beschränkte Anwendung in der 
Augenheilkunde gefunden. 

Salicylsaures Atropin: C , 'H M NO , 1 C 7 H e O», bereitet durch Neutra- 
lisation einer alkoholischen Lösung von Salicylsäure mit Atropin, bildet ein 
weisse«, kristallinisches, in Wasser nicht gerade leicht lösliches Pulver. 
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Das Recbts-Atropin: C 17 H as NO s (s. 8. 1329), bildet weisse, glänzende, 
bei 110 bis 111°C. schmelzende Nadeln, die in ihrem chemischen and physio- 
logischen Verhalten im Wesentlichen mit dem inactiven Atropin überein- 
stimmen, jedoch in Lösung den polarisirten Lichtstrahl nach rechts ablenkeu. 
Das Golddoppelsalz scheidet sich zunächst ölig aus, lässt sich aber nach dem 
Erstarren durch Urakrystallisiren in glanzlose, tief gelbe, bei 146 bis 147° C. 
schmelzende Krystalle verwandeln. 

Das Links-A tropin: C 17 H**N0 S (s. 8. 1329), bildet ein weisses, kry- 
stalliaisches, bei 111°C. schmelzendes Pulver, dessen Lösungen den polarisirten 
Lichtstrahl nach links ablenken. Das Golddoppelsalz krystallisirt in glänzenden, 
bei 146°G. schmelzenden Schuppen. In seinem sonstigen Verhalten gleicht es 
im Wesentlichen dem inactiven Atropin. 

* 

Homatropin: OH 2, N0 3 . 
S y n. : Homatropinum, Oxytoluyltropein. 

Von den zahlreichen Tropeinen (s. 8. 1333) hat nur das Oxytoluyltropem 
oder Homatropin eine arzneiliche Anwendung gefunden. Dasselbe besitzt eine 
ebenso stark pupillenerweiternde Wirkung wie das Atropin, dieselbe geht jedoch 
bereitB nach 12 bis 24 Stunden vorüber, wogegen die des Atropins etwa acht 
Tage anhält. 

Zur Darstellung de« Homatropins wird das ^ropintalz der Mandelsäure ht^^ „ 
(s. 8. 1006) mehrere Tage lang auf dem Wasserbad mit verdünnter Salzsäure ' T^g 
erhitzt, alsdann die klare Lösung durch Kaliumcarbonat gefällt und das aus- 
geschiedene Oel durch Chloroform ausgeschüttelt: 

C 8 H 16 NO, C 8 H 8 O s = H 2 0 + C 16 H ai N0 3 
Mandelsautes Tropin Homatropin. 

Zur weiteren Reinigung führt man das nach dem Abdestilliren des Chloro- 
forms zurückbleibende Oel, nach dem Lösen in verdünnter Salzsäure, durch 
Fällung mittelst Goldchlorid-, bezüglich Pikrinsäurelösung in das Golddoppel- 
salz, bezüglich in das Pikrat des Homatropins über, reinigt diese Verbindungen 
durch Umkrystallisation aus heissem Wasser und scheidet daraus schliesslich 
die Base wieder ab. Aus der reinen Gold Verbindung lässt sich durch Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff leicht das reine Homatropinchlorhydrat ge- 
winnen. Aus dem Pik rat kann die freie Base durch Lösen in so viel heissen 
Wassers, dass das Salz in der Kälte gelöst bleibt, Versetzen der Lösung mit 
überschüssigem Kaliumcarbonat und Ausschütteln der Flüssigkeit mit Chloro- 
form leicht abgeschieden werden. Nach dem Trocknen der Chloroformlösung 
mittelst frisch geglühten Kaliumcarbonats und Abdestilliren des Lösungsmittels 
verbleibt das Homatropin als ein Oel, welches nur sehr schwer in Krystalle 
verwandelt werden kann. Letztere bilden farblose, bei 93,5 bis 98,5° C. schmel- 
zende, hygroskopische Prismen. Das Homatropin und seine Salze liefern die 
Vitali 'sehe Reaction (s.S. 1332) ebenfalls, jedoch ist die Violettfarbung etwas 
weniger beständig als beim Atropin. 

Das bromwasserstoffsaure Homatropin: C"H 2I NO s , HBr, l&sst 
sich leicht krystallinisch erhalten, so dass es direct aus der rohen Base dar- 
gestellt werden kann. Aus Wasser umkrystallisirt, bildet es farblose, zu Warzen 
vereinigte, in Wasser leicht lösliche KrystaUgruppen. 

Die Reinheit des Homatropinhydrobromids ergiebt sich durch das Aeussere, 
die Flüchtigkeit, sowie die klare, farblose und neutrale Löslichkeit in Wasser. 
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Hyoscyamin. 



Auch das salzsaure Homatropin kann nach längerem Stehen au- 
sehr eoncentrirter Lösung krystallisirt erhalten werden. Das GolddoppeUsh 
C ,8 H ai NO s , HCl -f- AuCl 8 , scheidet sich meist ölig ab, erstarrt aber bald kri- 
stallinisch nnd lässt sich dann aus heisseni Wasser unikrystallisiren. 

Das Homatropinsulfat: (C l6 H* l N0 8 ) 2 H 2 S0 4 , wird entsprechend dem 
Atropinsulfat dargestellt. Es bildet seidenglänzende Nadeln, welche aus Wasser 
um krystallisirt werden können. 



Das Hyoscyamin ist im Jahre 1833 von Geiger und H esse entdeckt 
und später besonders von Reichard und Höhn, sowie von Ladenbar* 
und Anderen näher untersucht worden. 

Das Hyoscyamin rindet sich neben Scopolamin (s. dort), sowie dem mit 
ihm isomeren Pseudohyoscyaniin und vielleicht auch neben Atropin in den 
Samen und den Blättern von Hyoscyamus niger, sowie in der Wurzel von 
Scopolia atropoides , Sc. eamiolica und Sc. japontca. Es kommt ferner wr ie. 
<3en Blättern (nur in gewissen Sorten) der Dttboisia myoporoides (Duboisin) 
in der Belladonna Wurzel und in dem Stechapfelsamen (vergl. 8. 1329), in der 
Wurzel von Scopolia Hlardnackiana , sowie in dem Kraut von Anisodu* Utridtu. 
Auch in Laetuca sativa und L. virosa sollen zur Zeit der Bluthe kleine Meng«; 
von Hyoscyamin vorkommen. 

Die Darstellung des Hyoscyamins geschieht aus dem Bilsenkrautsanien in 
einer ähnlichen Weise, wie die des Atropins aus der Belladonnawurzel (s. & 1329) 
Da das Hyoscyamin durch Kaliumcarbonat nicht vollständig ausgefällt wird, 
so ist zur vollständigen Gewinnung desselben die alkalische Mutterlauge wieder- 
holt mit Aether oder Chloroform auszuschütteln (vergl. S. 1330). 

Das Hyoscyamin krystallisirt in farblosen, lockeren, seidengltinzenden, bei 
108,5° C. schmelzenden, alkalisch reagirenden (Phenolphtalein röthenden) Nadeln 
Sein Krystallisations vermögen ist geringer als das des Atropins. In Wsjser 
und verdünntem Alkohol ist es löslicher als jenes, es verbleibt daher bei der 
Atropindarstellung auB Belladonna und Datura in den Mutterlaugen. Aus ver- 
dünntem Alkohol scheidet es sich bisweilen als Gallerte ab. In Aether und 
Chloroform ist das Hyoscyamin leicht löslich. Die Lösungen des Hyoscyamins 
drehen den polarisirten Lichtstrahl nach links : [tt] D = — 20,97°. Gegen die all- 
gemeinen Alkaloidreagentien, sowie gegen heisse concentrirte Schwefelsaure und 
Wasser, gegen rauchende Salpetersäure und alkoholische Kalilauge (Vitali'scb? 
Beaction) und gegen alkoholische Quecksilberchloridlösung (vergl- Atropin) 
verhält sich das Hyoscyamin im Wesentlichen ebenso wie das Atropin. Auch 
in der Wirkungsweise als Mydriaticum unterscheidet es sich nicht wesentlich 
davon. Durch Erhitzen mit Salzsäure, sowie beim Kochen mit Barytwasser 
wird das Hyoscyamin ebenso wie das Atropin in Tropin (früher Hyoscin £** 
nannt) und in Tropasäure (Hyoscinsäure) , bezüglich Atropa&aure gespalten 
Die Salze des Hyoscyamins sind krystallisirbar. Das Hyoscyaminsulfst 



(C l7 H 23 NO s ) 8 H*SO* -f 2H*0, krystallisirt aus Alkohol in farblosen, leicht 
löslichen, bei 206°C. schmelzenden Nadeln; das Hyoscyaminhy drobromid 
C 17 H 9 *NG 8 , HBr, krystallisirt beim Verdunsten der wässerigen Losung in 
derben Krystallen. Das Platindoppelsalz: (C"H**NO s , HCl) 8 + PtCl*. kry 
stallisirt in Formen des triklinen 8ystems. Versetzt man die conceutrirte 
Lösung des salzsauren Hyoscyamins mit Goldchlorid, so scheidet sich tjunach** 
ein Niederschlag aus, der sehr bald krystallinisch wird. Durch Cmkrystalii 



Hyoscyamin: C 17 H»"N0\ 




Scopolamin. 



133!» 



tsiren aus heissem Wasser lässt sich derselbe leicht in goldgelbe, stark glän- 
zende, bei 160 bis 162°C. schmelzende Blatter: C"H a NO J , HCl + AuCl 3 , 
-verwandeln, die in kochendem Wasser nicht schmelzen und deren Lösung 
"weder beim Kochen noch am Licht reducirt wird. 

Ueber die Umwandlung von Hyoscyamin in A tropin s. S. 1829. 

Pseudohyoscyamin: C l7 H M N0 8 , findet sich nach E. Merck neben 
Hyoscyamin und Scopolamin in den Blättern von Duboisia myoporoides. Zur 
Darstellung desselben wird das durch Krystallisation möglischst von Hyos- 

-cyamin und Scopolamin befreite Bohalkaloid in Chloroform gelöst und dieser 
Lösung viel Aether zugesetzt. Aus dieser Flüssigkeit scheidet sich dann all- 
mälig das Pseudohyoscyamin in kleinen, etwas gelb gefärbten, bei 133 bis 1 34° C. 

schmelzenden Nadeln ab, welche schwer löslich in Wasser und Aether, leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform sind. Diese Lösungen sind linksdrehend. 
Das Golddoppelsalz : C ,7 H»NO», HCl + AuCl», bildet glänzende, gelbe Blätt- 

-chen, die bei 176° C. schmelzen und sich in heissem Wasser leicht lösen. Das 
Platindoppelsalz: (C^H^NO 8 , H01)*PtCl* -f 2H»0, krystallisirt in federartig 
gruppirten , in Wasser schwer löslichen Nadeln. Durch Kochen mit Baryt- 
wasser wird das Pseudohyoscyamin in Atropasäure (s. S. 1026) und in eine 

rtnit dem Tropin: C 8 H 16 NO, isomere Base gespalten. 

Scopolamin: C l7 H"XO« + H*0. 

Die Mutterlaugen, welche bei der Darstellung des Hyoscyamins aus Bilsen- 
krautsamen und aus Stechapfelsamen resultiren, enthalten eine schwer kry- 
stallisirbare, in naher Beziehung zum A tropin und Hyoscyamin stehende Base, 
•das Scopolamin*). Das Scopolamin findet sich in beträchtlicher Menge auch 
in gewissen Sorten von Duboisiablättern , sowie in kleinerer Menge in der 
Wurzel von ScopoUa japonica, Se. carnioliea und .Sc. atropoidt». Auch die 
"Wurzel von Atropa Belladonna scheint sehr geringe Mengen von Scopolamin 
zu enthalten. Zur Isolirung dieses Alkaloids fuhrt man jene Mutterlaugen 
durch Sättigung mit Brom Wasserstoff säure oder Jodwasserstoffsäure in Hydro- 
bromide, bezüglich Hydrojodide über und reinigt die bei längerem 8tehen, 
namentlich nach Zusatz von absolutem Alkohol, sich allmälig ausscheidenden 
Kry stalle durch Umkry stall isiren aus heissem Alkohol. Aus diesen Salzen kann 
dann die freie Base, wie unten angegeben ist, gewonnen werden. Das Scopol- 
amin kann aus jenen Mutterlaugen auch durch Ansäuern derselben mit Salz- 
säure und fractionirtes Fällen der zuvor mit Wasser verdünnten Lösungen mit 
Goldchlorid gewonnen werden. Hierbei wird zunächst nur das »ehr schwer 
lösliche Scopolainingoldchlorid abgeschieden. Durch wiederholte Umkry stall i- 
aation aus heissem Wasser gelingt es alsdann leicht, das schwerer lösliche, in 
gut ausgebildeten, glänzenden, breiten, gelben Prismen (Schmelzp. 210 bis 214°C.) 
krystallisirende Scopolam ingoldchlorid: €"H 81 NO*, HCl -|- AuCl 8 , von 
dem beigemengten, leichter löslichen, in den Mutterlaugen verbleibenden Hyos- 
cyamin- und Atropingoldchlorid zu trennen. Nach dem Zerlegen des Scopol- 
amingoldchlorids mit Schwefelwasserstoff, Versetzen der concentrirten Lösung 
des dabei resultirenden Hydrochlorids mit Kaliumcarbonat , Ausschütteln der 



*) Die von Ladenburg mit dein Namen Hyoscin bezeichnete, mit dem Atropin 
und Hyoscyamin isomere Base: C l7 H M NO*, konnte bisher weder aus Hyoscyamussamen, 
noch aus Scopoliawurzel isolirt werden. Ob daher ein derartiges Alkaloid wirklieb 
.«xistirt, ist zweifelhaft. 
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1340 Scopolamin hydrobroin id. 

Mischung mit Chloroform und Abdestilliren des letzteren Lösungsmittels ver- 
bleibt das Scopolamin als ein zäher, schwer krystallisirender Syrup. Duron 
Kristallisation aus Aether lftsst sich das Scopolamin auch in compacte farblose, 
bei 59° C. schmelzende Krystalle verwandeln. Die qualitativen Reactionen des 
Scopolamins: Verhalten gegen heisse, concentrirte Schwefelsäure und Wasser 
und gegen die Vitali'sche Reaction (s. A tropin), sind denen des Hyoecyamins 
und Atropins sehr ähnlich. Auch die mydriatische Wirkung des Scopolamin* 
ist mindestens ebenso stark wie die des Atropins. 

Wird das krystallisirte Scopolamin über Schwefelsäure aufbewahrt, so 
verwandelt es sich, unter Abgabe von Wasser, in eine amorphe, farblose, durch- 
sichtige Masse. Das Scopolamin ist in Waaser nur wenig löslich, von Alkohol, 
Aether, Chloroform und verdünnten Säuren wird es leicht gelöst. Die alko- 
holische Lösung ist stark linksdrehend. Wird dieselbe mit etwas Natronlauge 
versetzt, so geht das Scopolamin in eine optisch fast inactive, damit isomere 
Base über. Letztere scheint zu dem naturellen, stark linksdrehenden Scopol- 
amin in einer ähnlichen Beziehung zu stehen, wie das Hyoscyamin zum Atropis. 

Wird das Scopolamin längere Zeit mit Barytwasser gekocht, so wird es 
in Scopolin: C 8 H ,3 N0 9 , und Atropasäure: C»H 8 O a (a. 8. 1026), gespalten: 

C"H ai N0 4 = C 8 H"NO a + C 9 H«0 2 . 

Das Scopolin: C 8 H 18 NO a (vergl. 8. 1333), bildet farblose, nadeiförmige, 
bei 110°C. schmelzende Krystalle, welche unzersetzt flüchtig sind (Siedep. 241 
bis 243° C). Dasselbe ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich 
in Petroleumäther. Das Scopolin wirkt nicht mydriatisch. Sein Golddoppelsalz : 
C 8 H ,3 N0 3 , HCl -f- AuCl\ bildet federbartartig gruppirte, bei 223 bis 225° C. 
schmelzende, gelbe Kryställchen ; sein Platindoppelsalz: (C 8 H 13 NO a , HCl)*PtCl 4 
4" H 2 0, rothbraune, bei 228 bis 230° C. schmelzende, monokline Krystalle. 

Gegen Kaliumdi Chromat und Schwefelsäure erweist sich das Scopolin sehr 
beständig. Kaliumpermanganat führt es in Scopoligenin: C 7 H ll N0 8 , über, 
eine secundäre, in farblosen, sublimirbaren , bei 205,5° C. schmelzenden Nadeln 
krystallisirende Base, die leicht löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, 
schwer löslich in Aether und Petroleumäther ist. Durch Destillation von 
Methylscopolinmethyljodid : C 8 H ia (CH , )NO ;1 . CH 3 J, welches entsprechend dem 
Methyltropinmethyljodid (s. 8. 1333) darzustellen ist, mit Kalihydrat wird Tri- 
raethylamin und ein ketonartiger, wenig besandiger Körper C 7 H e 0 2 gebildet 
Wird das Scopolin mit organischen Säureanbydriden erhitzt, so entstehen 
ätherartige, den Tropeineu (siehe S. 1333) entsprechende Verbindungen 
„Scopoleine". 

Das Scopolaminsulfat: (C 17 H 2l N0 4 ) 2 H 2 S0 4 , und das 8copolamin- 
hydrochlorid: C 17 H 21 NO\ HCl -4- 2H*0, bilden farblose, nadeiförmige, in 
Wasser leicht lösliche Krystalle. Das Scopolaminhydrojodid : C^H^NO 4 , 
HJ, scheidet sich aus Wasser in compacten, prismatischen Krystallen aus, die- 
roässig leicht in Wasser löslich sind. 

■ 

Scopolaminhydrobromid: C» 7 H 21 N0 4 , HBr -f 3H*0*). 

Moleculargewicht : 438. 
(In 100 Theilen, C 17 H 21 N0 4 : 6i\19; HBr: 18,49; H 2 0: 12,32.) 

Seopolam intim hydrobromkum. 

Dieses, durch Krystallisationsfähigkeit ausgezeichnete Salz wird durch 
Sättigung von Scopolamin mit wässeriger Brom wasserstoffsäure und langsamer 

*) Irrthümlicher Weise auch nls Hyosi-inhrdrobmmid bezeichnet. 
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^Verdunsten dieser Lösung leicht erhalten. Dasselbe bildet grosse, farblose, 
glasglänzende, tafelförmig ausgebildete, rhombische Krystalle, welche sich leicht 
in Wasser zu einer sehr schwach sauer reagirenden, bitter uud zugleich 
kratzend schmeckenden Flüssigkeit lösen. In Alkohol ilt das Scopolaminhydro- 
bromid schwerer löslich. Diese Lösungen sind linksdrehend; für wasserfreies 
Salz beträgt in wässeriger, 6,5 procentiger Lösung bei 15,8° C. [«] n = — 25°, 43'. 
£s kommen jedoch im Handel auch Scopolaminhydrobromide von schwächerem 
Dreh ungs vermögen vor. Ueber Schwefelsäure und bei 100° verliert das normale 
Salz sein Krystallwasser vollständig; die schwach drehenden 8copolaminbydro 
bromide geben über Schwefelsäure bisweilen jedoch nicht alles Krystallwasser 
ab. Das über Schwefelsäure und nötigenfalls dann noch bei 100° entwässerte 
fialz sintert bei 182° C. zusammen, um gegen 190° C. , unter Zersetzung, voll- 
ständig zu schmelzen. 

Prüfung. Die Reinheit des Scopolaminhydrobromids ergiebt sich zu- 
nächst durch die Farblosigkeit , die gute Krystallausbildung , die Flüchtigkeit 
und die leichte Löslichkeit in Wasser mit sehr schwach saurer Beaction. 
Natronlauge ruft in der wässerigen Lösung (1 : 20) eine weisse Trübung hervor, 
die auf weiteren Zusatz wieder verschwindet. Ammoniak trübe die 1 : 60 be- 
reitete wässerige Lösung nicht. Beim Trocknen über Schwefelsäure verliere es 
nahezu 12,3 Proc. an Gewicht. 

Das in der Augenheilkunde ebenfalls angewendete, in den Blättern der 
australischen Solanee Dttboiaia mgoporoides nel*n amorphen Basen enthaltene 
Duboisin ist im reinen Zustand, je nach der Sorte der Blätter, die zur Dar- 
stellung desselben diente, identisch mit Hyoscyamin oder mit Scopolamin. 

Belladonnin: C ,7 H 2, N0 2 (amorphes Apoatropin), findet sich ab 
TJmwandlungsproduct des Atropins, Hyoscyamins und Apoatropins in den 
letzten Mutterlaugen von der Atropin- und Atropinsulfatdarstellung. Das Bella- 
donnin entsteht, wenn salzsaures Apoatropin, mit etwas 8alzsäure befeuchtet, 
dem Sonnenlicht ausgesetzt wird, sowie beim Kochen von Apoatropin mit ver- 
dünntem Barytwasser, verdünnter 8alzsäure oder Schwefelsäure. Das Bella- 
donnin bildet eine farblose, firnissartige Masse, deren Salze nicht krystalliairen. 
Seim anhaltenden Kochen mit gesättigtem Barytwasser zerfällt es in Tropin: 
€8H ,5 NO, und Atropasäure: CH^O*. 

Das „käufliche Belladonnin b scheint ein Gemisch von nicht kry- 
atallisirenden Basen der Belladonna mit eigentlichem Belladonnin und wechseln- 
den Mengen von Tropin, Apoatropin , Atropin und vielleicht auch Hyoscyamin 
zu sein. 

Ephedrin und Pseudoephedrin : C ,0 H 16 NO, sind zwei isomere, in 
Ephedra vulgaris Helvetica , bezüglich in einer anderen Kphedraart enthaltene, 
krystallisiibare Alkaloide, von denen ersteres bei 255° C. siedet, letzteres l>ei 
116°0. schmilzt. Zur Darstellung des Ephedrins wird das Kraut der Ephedra 
vulgaris, varietas Helvetica mit Alkohol extrahirt, das von Alkohol befreite 
Extract mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit Chloroform ausgeschüttelt. 
Da« nach dem Abdestilliren des Chloroforms restirende Alkaloid wird zur 
Reinigung in das Hydrochlorid verwandelt und letzteres aus Aether- Alkohol 
umkrystallisirt. Das Pseudoephedrin wird in gleicherweise aus einer anderen, 
nicht näher bezeichneten Ephedraart gewonnen. 

Das Ephedrin bildet eine weisse krvstallinische, bei 30° C. schmelzende, 
in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform leicht lösliche Masse, welche gegen 
2bb° C. ohne Zersetzung siedet. Es ist eine secundäre Base, deren Salze kry- 
stallisirbar sind. Beim Kochen des Ephedringoldchlorids wird Methylamin, 
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Benzaldehyd und Benzoesäure gebildet. Bei der directen Oxydation liefert es- 
Benzoesäure, Oxalsäure und Methylamin. Wird das Ephedrin längere Zeit mit- 
Salzsäure auf 180° C. erhitzt, so geht es in das bei 114°0. schmelzende Iso« 
ephedrin: C l0 H 16 NO, über. Ephedrin wirkt in 10 procentiger , wässeriger 
Lösung seines krystallisirbaren Hydrochlorids (Schmelzp. 214,5° C.) mydriatisoh. 

Als Hydrin wird ein Gemisch aus 100 Thln. salzsauren Ephedrins und 
1 Th). salzsauren Homatropins bezeichnet. 

Das Pseudoephedrin bildet farblose, bei 116° C. schmelzende Krystalle 
von schwachem, angenehmem Geruch. Es ist eine secundäre Base, welche sich 
wenig in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Aether lost. Die Balze des 
Pseudoephedrins sind gut krystallisirbar. Kaliumpermanganat erzeugt daraus 
Benzoesäure und Methylamin. In 10 procentiger wässeriger Lösung wirkt auch 
das Hydrochlorid des Pseudoephedrins (Schmelzp. 174° C.) mydriatisch. 

In dem Kraut von Ephedra monostachia findet sich nach P. Spehr eine 
dem Ephedrin, Pseudoephedrin und Isoephedrin nahestehende Base, der jedoch 
die Formel C 18 H 18 NO zukommen soll. Dieselbe soll in monoklinen, bei 112°C. 
schmelzenden Säulen krystallisiren und bei der Oxydation Benzoesäure liefern. 

Das Mandragorin: C l7 H w N0 8 , der Mandragorawurzel scheint dem 
Hyoscyamin und Atropin nahe zu stehen. 

S o 1 a n i n : C* a H 75 N0 15 *). 

Das Solanin ist im Jahre 1821 von Desfosses in den Beeren von Sola- 
num nigrum entdeckt und später von Zwenger und Kindt, sowie von Hilger 
und Martin und Anderen näher untersucht worden. 

Das Solanin findet sich in den Knollen, den Blättern, den Früchten und 
besonders in den während der Frühlingsmonate hervorschiessenden Keimen der 
Kartoffel (Solanum tuberosum). Es kommt ferner vor in den verschiedenen 
Theilen des Solanum Duleamara, des 8. lycopersicum und des S. sodomeum, in 
den Früchten von Solanum mammomm, S. verbascifolium, S. nigrum und anderen 
Solanumarten. Ob die Wurzel von Seopolia atropoides und Sc japoniea Solanin 
enthält, ist zweifelhaft. 

Zur Darstellung des Solanins extrahirt man frische, nicht zu lange, zuvor 
zerkleinerte Kartoffelkeime bei nissiger Wärme mit Essigsäure oder Weinsäure 
enthaltendem Wasser, presst die Masse aus, flltrirt den durch Absetzenlassen 
geklärten Auszug und versetzt ihn alsdann mit Ammoniak bis zur aUealischen 
Reaction. Nach 24 stündigem Stehen sammelt man den ausgeschiedenen Nieder- 
schlag, wäscht ihn mit ammoniakhaltigem Wasser, presst ihn aus und kocht 
ihn endlich wiederholt mit Alkohol von 90 bis 91 Proc. aus. Das aus dein 
Filtrat auskrystallisirte Solanin ist durch wiederholte ümkrystallisation aus 
kochendem Alkohol, eventuell unter Zusatz einer geringen Menge reiner Thier- 
kohle zu reinigen. 

Das Solanin bildet feine, weisse, glänzende, bitter schmeckende, schwach 
alkalisch reagirende Nadeln, welche bei 285° C. schmelzen. In Wasser ist da« 
Solanin fast unlöslich, auch in kaltem Alkohol ist es nur wenig löslich; reich- 
licher wird es von heissem Alkohol gelöst. Aether und Benzol lösen nur sehr 
geringe Mengen davon auf. Die heiss gesättigten Lösungen des Solanins in 
Alkohol oder Amylalkohol gelatiniren beim Erkalten. Oöncentrirte Schwefel- 
• 

*) C«1!«S015 nach Hilger, C^H^NO 1 « nach Zwenger und C^'H^NO 1 ^ 
nach Firbas. 
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säure löst das Solanin orangefarben auf, eine Färbung, die bei längerem Stehen 
oder bei gelindem Erwärmen in Braunroth übergeht Erdmann'iche» 
Reagens (s. 8. 1261) löst es mit röthlicbgelber , allmälig in SchmutzigToth und 
endlich in Violett übergehender Farbe. Froehde's Reagens (s. S. 1261) färbt 
sich mit Solanin zunächst gflbroth, dann vorübergehend kirscuroth und endlich 
rothbraun. Fügt man zu der Lösung des Solanin» in concentrirter Schwefel» 
säure tropfenweise Bromwasser (etwa ein gleiches Volumen) zu, so tritt eine 
rothe Streifung in der Flüssigkeit auf. Schichtet man die alkoholische Lösung 
des 8olanins mit concentrirter Schwefelsäure, so zeigt sich an der Berührungs- 
fläche eine rothe Zone. 

Löst man Solanin in einigen Tropfen Selenschwefelsäure (0,3 g selensaures- 
Natrium , 8 ccm Wasser , 6 ccm concentrirte Schwefelsäure) und erwärmt ge- 
linde, so tritt bei darauf folgendem ruhigen Stehen eine schön himbeerrothe 
Färbung ein (noch bei 0,00003 g 8olanin). Solanidin verhält sich ebenso. 
Vanadinschwefelsäure (1 Thl. vanidinsaures Ammonium in 1000 Thln. concen- 
trirter Schwefelsäure) löst Solanin und Solanidin zunächst orangefarben, dann 
roth und schliesslich blauviolett. 

Verdünnte Salzsäure oder Schwefelsäure spalten da? Solanin langsam in 
der Kälte , rasch beim Erhitzen in Traubenzucker (?) und in Solanidin: 
C2«H«'NOa (?). 

Das gebildete salzsaure, bezüglich schwefelsaure Solanidin scheidet sich 
bei dieser Spaltung als schwer lösliches Krystallpulver ab. Das aus diesen 
Salzen durch Ammoniak frei gemachte und aus Aether umkrystallisirte Sola- 
nidin bildet feine, farblose, seidenglänzende, bei 208° C. schmelzende Nadeln, 
welche schwer in Wasser, leicht in siedendem Alkohol und in Aether löslich 
sind. Das Solanidin ist eine stärkere Base als das Solanin. Mit Säuren liefert 
es meist krystallisirbare , in Wasser schwer lösliche Salze. Bei längerer Be- 
rührung mit starker Salzsäure wird das Solanidin (auch das Solanin) in 
amorphes, hellgelbes Solanicin: C M H 78 N a O (?), und in ein in seinen Eigen- 
schaften modiflcirtes Solanin verwandelt. 

Kalihydrat zeigt weder im gelösten noch im geschmolzenen Zustand eine 
Einwirkung auf das Solanin. Das Solanin ist nur eine sehr schwache Base. 
Es löst sich leicht in Säuren auf und liefert damit gummiartige, nicht kry- 
stallisirende , in Wasser und in Alkohol lösliche Salze. Aus alkoholischer 
Lösung werden dieselben durch Aether gefällt. 

8owohl das Solanin als auch das Solanidin wirken als Gifte. 

Bei dem Nachweis des Solan ins in toxikologischen Fällen 
ist die Anwendung starker Mineralsäuren möglichst zu vermeiden. Von Aether, 
Chloroform, Benzol und Petroleumäther wird es weder aus saurer noch aus 
alkalischer Lösung aufgenommen; heiBser Amylalkohol entzieht es sowohl der 
sauren als auch der alkalischen Lösung. Es zeigt das Solanin in dem Ver- 
halten gegen Lösungsmittel eine gewisse Aehnlichkeit mit dem Morphin, von 
dem es sich jedoch sowohl in dem Verhalten gegen die allgemeinen Alkaloid- 
reagentien, als auch in seinen Specialreactionen (siehe dort) wesentlich unter- 
scheidet. 

Zur Abscheidung des Solanins extrahirt man am geeignetsten das Unter- 
suchungsobject mit weinsäurehaltigem Wasser, dampft den filtrirten Auszug 
nach Neutralisation mit gebrannter Magnesia zur Trockne ein, kocht den Rück- 
stand mit Alkohol aus und flltrirt heiss ab. Ist die Menge des vorhandenen 
Alkaloids keine zu geringe, so gelatinirt der alkoholische Auszug beim Erkalten. 

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeigt nur Phosphomolybdänsäure 
das Solanin noch in sehr verdünnten Lösungen durch eine gelbe Fällung an. 



Digitized by Google 



1344 



Physostigmin. 



Wird jedoch das Solanin durch Kochen mit Salzsäure zuvor in Solanidin 
verwandelt, so bewirkt die Mehrzahl der allgemeinen Alkaloid reagenti« 
charakteristische Fällungen. Ueber das Verhalten gegen Schwefelsaure etc. 
siehe oben. 

Solanein: C M H w N0 18 (»), nennt Firbas ein amorphes, in den Kartoffel- 
keimen vorkommendes Alkaloid. 

Dulcamarin: C w H 100 N*O w (*), ist von Wittstein ein neben Solanin 
in den Stengeln von Solanum Duleamara vorkommen sollendes Alkaloid genannt 
worden. Dasselbe soll eine blassgelbe, durchsichtige, harzartige, spröde, schwach 
alkalisch reagirende Masse bilden von anfanglich sehr bitterem, hinterher 
süssem CJeschmaek. 

Das als Lycin: C^H^NO 1 , bezeichnete, in den Stengeln und Blättern des 
Teufelszwirns, Lyeium barbarum, in den Wicken- und Baumwollensamen, sowie 
in Solanum nigntm etc. enthaltene Alkaloid ist identisch mit dem B etain 
<s. 8. 385). 

Alkaloide der Calabarbohnen. 
Physostigmin: C«H s, N 3 0 8 , Eseridin: C ,5 H M N»0» Calabarin. 

Physostigmin: C ,:i H 21 N 3 0 2 . 

Moleculargewicht : 275. 
(In 100 Theilen, C: 65,45; H: 7,63; N: 15,27; O: 11,65.) 

Physostigminum, Escrinum, Eserin. 

Das Physostigmin ist im Jahre 1864 von Jobst und Hesse in der Calaoar- 
bohne, dem Samen von Phyaosiigtna venenosum, entdeckt. Es findet sich in den 
Cotyledonen der Samen von Phyaoatigma vtntnosnm und von Ph. cylindrospermum 
-(etwa 0,1 Proc.), sowie in den Calinüssen (Pseudo-Calabarbohnen). 

Darstellung. Das frisch bereitete, dünnflüssige, alkoholische Eztract 
der Calabarlohne vermischt man mit Natriumbicarbonatlösung im Ueber- 
schuss und schüttelt das Gemisch wiederholt mit Aether aus. Die auf diese 
Weise erzielten ätherischen Auszüge werden hierauf gemischt, mit sehr ver- 
dünnter Schwefelsäure geschüttelt, die saure Lösung rasch vom Aether getrennt, 
der in der sauren Flüssigkeit gelöste Aether mittelst der Luftpumpe entfernt 
und die Lösung alsdann durch ein angefeuchtetes Filter filtrirt, um die letzten 
Reste fettartiger Substanzen zu beseitigen. Die so gewonnene, vollkommen 
klare Lösung vermischt man von Neuem mit einem Ueberschuss von Natrium- 
bicarbonat, schüttelt sie hierauf abermals mit Aether aus und lässt endlich 
den Aether verdunsten. Sollte sich das hierbei zurückbleibende Alkaloid noch 
nicht in verdünnter Essigsäure klar und farblos lösen, so ist die letztere Opera 
tion zu wiederholen. 

Eigenschaften. Das Physostigmin bildet farblose, rhombische Kry- 
stalle, die bei 105° C. schmelzen. Es kann, ohne sich zu verändern, kurze 
Zeit auf 100° C. erhitzt werden, wird es jedoch längere Zeit dieser Temperatur 
ausgesetzt, so färbt es sich roth und liefert dann mit Sauren roth gefärbte 
Lösungeu. Diese Veränderung tritt sehr rasch ein, wenn man die feuchte Base 
auf 100° erhitzt. Das Physostigmin löst sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, weniger leicht in kaltem Wasser. Es ist 
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geschmacklos , reagirt alkalisch und neutralisirt die Säuren vollständig. Wird 
das Alkaloid in Wasser vertheilt und Kohlensäureanhydrid zugeleitet, so löst 
es sich alshald auf, um hei gelindem Erwärmen der alkalisch reagirenden 
Lösung sich in farblosen Oeltröpfchen wieder abzuscheiden. Wird jedoch diese 
Lösung längere Zeit erhitzt, so färbt sie sich roth, und es bleibt beim Ver- 
dampfen derselben eine amorphe, kirschrothe, in Aether unlösliche Masse, 
Rubreserin, zurück. Eine ähnliche Veränderung erleidet das Alkaloid, 
wenn seine wässerige Lösung bei gewöhnlicher Temperatur der Luft und dem 
Licht ausgesetzt wird. Die anfänglich farblosen Lösungen des Physostigmins 
in verdünnten Säuren färben sich bald roth ; ist die Zersetzung noch nicht zu 
weit vorgeschritten, so können sie durch Schwefelwasserstoff, schweflige Säure, 
Natriumthiosulfat , sowie durch Thierkohle wieder entfärbt werden. Durch 
Ammoniak, Kali- und Natronhydrat, sowie durch Natriumcarbonat wird <las 
Physostigmin aus seinen Salzlösungen abgeschieden, jedoch gleichzeitig auch 
unter Bothfärbung mehr oder minder stark verändert. Bei Anwendung von 
Natriumbicarbonat färbt sich die Flüssigkeit erst nach einigen Stunden roth. 
Kocht man eine neutrale Lösung de» schwefelsauren Physostigmins, so verliert 
dasselbe vollständig seine pupillenverengende Wirkung. Mit Zinkstaub oder 
mit Kalihydrat destillirt, liefert das Physostigmin, neben anderen Producten, 
CO 1 und Methylamin. Mit Jodalkylen (1 Mol.) vereinigt es sich zu kry- 
»tallisir baren Verbindungen. 

Concentrirte Salpetersäure löst das Physostigmin mit gelber Farbe, ebenso 
concentrirte Schwefelsäure; die letztere Lösung färbt sich jedoch bald oliven- 
grün. Dampft man das Physostigmin mit rauchender Salpetersäure im Wasser- 
bad ein, so verbleibt ein am Band grün gefärbter Bückstand, der sich in 
Wasser, Alkohol und Schwefelsäure mit grüner Farbe löst. Chlorkalklösung 
färbt die Lösung des Physostigmins anfanglich intensiv roth, bei weiterem Zu- 
satz findet jedoch vollständige Entfärbung Btatt. Fügt man der Lösung de« 
Physostigmins in concentrirter Schwefelsäure etwas Bromwasser zu, so tritt 
eine rothbraune Färbung ein. Bromwasser allein ruft in der wässerigen Lösung 
des Alkaloids (noch 1 : 5000 verdünnt) einen gelblichen Niederschlag hervor. 

Wird die wässerige Lösung des Physostigmins genau mit verdünnter 
Schwefelsäure neutralisirt , die Flüssigkeit hierauf mit Ammoniak versetzt, 
dann im Wasserbad erwärmt und eingedampft, so verbleibt ein schön blau 
gefärbter Bückstand. Kalkwasser und Barytwasser rufen unter den gleichen 
Bedingungen die nämliche Färbung hervor. Dieser blaue Bückstand löst sich 
in Alkohol uud in Ammoniak mit blauer Farbe wieder auf. Uebersättigt man 
diese alkoholische Lösung mit Essigsäure, so nimmt dieselbe eine rothe Färbung 
und starke Fluorescenz an. Wird die ammoniakalische Lösung dieses blauen 
Körpers mit Chloroform geschüttelt, so geht er in letzteres über} fügt man 
hierauf Essigsäure zu, so resultirt nach dem Schütteln eine obere, röthlich ge- 
färbte, schön roth fluorescirende Schicht. In concentrirter Schwefelsaure löst 
sich dieser blaue Verdampfungsrückstand mit grüner Farbe, die bei allmäliger 
Verdünnung mit Alkohol in Roth übergeht, jedoch von Neuem grün wird, 
wenn der Alkohol verdunstet. 

Das Physostigmin und einige seiner Salze, besonders das salicylsaure, finden 
in der Augenheilkunde Anwendung, da sie selbst in sehr verdünnter Lösung, 
auf die Conjunctiva des Auges gebracht, die Pupille bedeutend verkleinern 
(noch 0,1 mg). 

Bei dem Nachweis {des Physostigmins in toxikologischen 
Fällen ist das Licht, der Zutritt der Luft , hohe Temperatur , der Zusatz 
freier Mineralsäuren, sowie ätzender uud kohlensaurer Alkalien zu vermeiden 
S c h in i dt , phannaceutttche Chemie. II. 05 
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(vergl. oben). Phosphoniolybdänsäure bewirkt noch in einer Verdünnung von 
1 :25 000 eine Fällung, ebenso Jod- Jodkalium und Wismutbjodid - Jodkaliuu». 
Platinchlorid fällt in einer Verdünnung von 1 : 250 nicht mehr. Zur speciehVn 
Charakterisirung des Physostiginins dient in erster Linie seine physiologisch« 
Wirkung. 

Salze des Physostigmins. 

Die Darstellung der Salze des Physostigmins iBt wegen der leichten Z«r- 
setzbarkeit derselben und wegen ihrer geringen Krystallisationsfähigkeit mit 
wesentlichen Schwierigkeiten verknüpft. 

Das Physostigminsulfat wird bereitet durch genaue Neutralisation 
einer Lösung von Physostigrain in absolutem Alkohol oder in absolutem Aether 
mit reiner, zuvor mit absolutem Alkohol verdünnter Schwefelsäure und miß- 
lichst rasches Verdunsten der erzielten Lösung im Vacuum. Dasselbe bildet 
eine weisse, krystallinische, leicht zersetzbare, »ehr hygroskopische Masse. Auch 
das Physostigminhydrochlorid zeichnet sich niclit durch KrystalH- 
sationsfähigkeit und Beständigkeit aus. Etwas beständiger ist das brom* 
Wasserstoff sa u re Physostigrain, welches in luft bestand igen, schwach 
gefärbten Krystallen oder krystallinischen Fragmenten erhalten werden kaue 

Physostigminsalicylat: C»H«N 3 0*. C*II' 0\ 

Moleculargewicht : 413. 
(In 100 Theilen, C lf 'H sl N 3 0 2 : 66,59; C 7 H 6 O s : 33,41.) 

J'hysostigminum salicylicum, Escrinum salkylicunt. 

Das Physostigminsalicylat ist das beständigste und am leichtesten im krr 
stallisirten Zustand zu erhaltende Salz dieses Alkaloids. Es pflegt daher die*»"» 
Salz gewöhnlich in der Augenheilkunde als Myoticum verwendet zu werden. 

Darstellung. Zur Gewinnung des Physostigminsalicylats werden 2 Tbl* 
Physostigmin und 1 Thl. Salicylsäure mit 30 Thln. heissen Alkohols übergössen 
und die klare Lösung vor Licht geschützt der Kryxtallisation überlassen . oder 
die ätherischen Lösungen der Cornponenten mit einander gemischt, wobei da* 
8alz sich direct kristallinisch ausscheidet. 

Eigenschaften. Das Physostigminsalicylat bildet farblose, nadW förmig 
Krystalle . welche sich bei gewöhnlicher Temperatur in 80 Thln. Wasser unl 
in 12 Thln. Alkohol von 9<> bis 91 Proc. lösen. Das getrocknete Salz hält sich, 
selbst im Licht, längere Zeit unverändert, wogegen sich seine wässerige od«?r 
alkoholische Lösung, selbst im zerstreuten Tageslicht, innerhalb wemjr<?r 
Stunden röthlich färbt. Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung des Ph>><>- 
stigminsalicylats violett. Gegen Ammoniak und gegen Kalkwasser verhält 
sich wie das reine Physostigmin (s. dort). 

Prüfung. Die Reinheit des Physostigminsalicylats ergiebt sich durch 
das Aeusseve und durch die Löslichkeit in 12 Thln. Alkohol zu einer klaren, 
neutralen und farblosen Flüssigkeit. Concentrirte Schwefelsäure löse dasselbe 
zunächst ohne Färbung, erst allraälig färbe sich die Lösung gelb. 

Calabarin findet sich neben Physostigmin in den Calabarbohnen. Zur 
Darstellung desselben versetzt man die wässerige Lösung des von Physostigmin 
durch' Ausschütteln mit Aether befreiten Calabarbohnenextracts (siehe Physo- 
stigmin) zur Entfernung fremdartiger Stoffe mit Bleiessig, dampft das Filtn'. 
ein und extrahirt den Verdampfungsrückstand mit Alkohol. Der nach <i«c 
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Verdampfen das alkoholischen Auszugs verbleibende Rückstand wird hierauf 
in Wasser gelöst, die Lösung mit Schwefelsäure angesäuert und daraus das 
Calabarin durch Phosphowolframsäure gefüllt. .Der gut ausgewaschene Nieder- 
schlag wird alsdann mit Barytwasser zersetzt, das überschüssige Barvum- 
hydroxyd durch Kohlensäureanhydrid gefällt, die Lösung hierauf filtrirt und 
verdunstet. 

Das Calabarin bildet eine amorphe Masse, welche wesentlich beständiger 
ist als das Physoatigmin , zu dem es in naher Beziehung zu stehen scheint. 
Vom Physostigmin unterscheidet es sich durch seine Unlüslicbkeit in Aether, 
durch die Unlöslichkeit seines Quecksilberjodiddoppelsalzes in Alkohol und 
durch seine physiologische Wirkung: es ruft bei Kaltblütlern Starrkrampf 
hervor. 

Eseridin: C 15 H vs N 8 O s , findet sich ebenfalls in den Calabarbohnen. Es 
bildet farblose, luftbeständige Tetra i*der, welche bei 132° C. schmelzen. In Wasser 
ist es fast unlöslich ; es löst sich leicht in Chloroform, etwas weniger leicht in 
Alkohol, Aether, Benzol und Petroleumäther. Die wässerige Lösung der Eseridin - 
salze ist lichtbeständig und verändert sich auch beim Kochen nicht. Gegen 
Ammoniak, Kalkwasser und Barytwasser verhält sich das Eseridin ähnlich wie 
das Physostigmin. Das Eseridin wirkt nur wenig pupillenverengend. Seme 
Giftigkeit ist eine geringere, als die des Physostigmin». Das Eseridin findet in 
der Thierarzneikuude Anwendung. Beim Erhitzen mit verdünnten Säuren 
geht Eseridin in Physostigmin über. 

Cytisin: C ll H ,4 N 2 0 (Ulexin, Sophorin, Baptitoxin), ist besonders 
(1.5 Proc.) in dem reifen Samen von Cytisus Laburnum (Goldregen) und von 
vielen anderen Cytisusarten enthalten; in geringer Menge findet es sich auch 
in den unreifen Schoten, den Blüthen und den Blättern der erstgenannten 
Pflanze. Frei von Cytisin sind Cytisus sessüi/olius , C. argenteu* , C. capitata 
Dagegen findet sich Cytisin in dem Samen von Uhr europaens (Ulexin), von 
Sophora speciosa, S. tomentosa, S. secundiflora (Sophorin), von Anagyris foctida 
und von Euchresta Horsfitldii, sowie in der Wurzel von Baptisia tiuetona und 
H. australis (Baptitoxin). Zur Darstellung desselben werden die zerkleinerte« 
reifen Samen von Cytisus Laburnum mit 60 procentigem Alkohol, der mit Essig- 
saure angesäuert ist, erschöpft, der Alkohol von den Auszügen abdestillirt, der 
Rückstand durch ein feuchtes Filter filtrirt und alsdann mit Bleiacetatlösung 
bis zur vollständigen Ausfällung der Extractivstoffe etc. versetzt. Nach aber- 
maliger Filtration ist die Flüssigkeit mit Kalilauge alkalisch zu machen und 
mit Chloroform auszuschütteln. Nach dem Abdestilliren des Chloroforms ver- 
bleibt das Cytisin als eine strahlig- kr3'stallinische Masse, die durch Uni- 
krystallisiren aus absolutem Alkohol oder aus siedendem Ligroin zu reinigen ist. 

Das Cytisin bildet grosse, färb- und geruchlose, stark alkalisch reagirende, 
«ft was hygroskopische, prismatische Krystalle, die bei 152 bis 15;:°C. schmelzen. 
Bei vorsichtigem Erhitzen suhlimirt es ohne Zersetzung. Das Cytisin ist eine 
*e b r starke, secundärc Pflanzenbase von stark giftigen Kigenschai'ten. Yt>n 
Wasser, Alkohol, Chloroform und Essigäther wird es leicht gelü.st , weniger 
leicht von käuflichem Aether, Benzol, Amylalkohol und Aceton. Petroleum- 
ather, absoluter Aether und Schwefelkohlenstoff lösen es nicht auf. Die 
Lösungen des Cytisins und seiner Salze lenken den polarisirten Lichtstrahl 
stark nach links ab. In seinen, durch Krystallisationsfähigkeit ausgezeichneten « 
Salzen fungirt das Cytisin meist als einsäurige Base, obschon es sich mit 1 und 
2 Mol. HCl verbindet. Das C y t i s i n n i t r a t : C 11 H 1 *N a O, HNO» -U H 2 <>, 
welches in grossen , farblosen , monoklinen Prismen krystallisirt , ist zu arznei- 

85* 
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Heben Zwecken empfohlen. Concentrirte Schwefelsäure und Sa 1 petersäur« 1ö*d 
et» ohne Färbung auf. 

Wird da« Cytiiin mit der doppelten Menge starker Salpetersäure auf dem 
Wasserbad erwärmt, so färbt sich die Lösung alsbald rothgelb; beim Eingieswn 
derselben in Wasser scheidet sich Nitronitrosocy tisin: C n H"N»O.N0.N0 s , 
aus, welches aus heissem Wasser in blassgelben, bei 287° C. schmelzenden Schuppes 
krystallisirt. Phosphomolybdänsäure, Phosphowolframsäure, Jod-Jodkaliam und 
Quecksilberjodid-JodkaUum fällen das Cytisin noch in sehr starker "Verdünnunf 
(1 : 30000). Brom führt in wässeriger, besser in absolut-alkoholischer Lösung 
das Cytisin in ein orangegelbes Perbromid: C 11 H 12 Br 2 N 2 O , HBr + 2Br 
-\- V 2 H a O , über , welches durch Erwärmen mit verdünntem Alkohol in farb- 
lose, glänzende, bei 233° C. schmelzende Krystalle von bromwasserstoflsaurem 
Dibromcytisin: C n H l2 Br 2 N 2 0, HBr-fV 2 H 2 0, verwandelt wird. NatronUug* 
scheidet hieraus Dibromcytisin: C 11 H 12 Br a N 2 0 , aus, welches aus conceu- 
trirter wässeriger Lösung in weissen , bei 63° C. schmelzenden Warzen krr- 
stallisirt. 

Jodmethyl führt das Cytisin in jodwasserstoffsaures Methylcytisin : 
C n H 18 (CH 8 )N 2 0, HJ, über, woraus durch Natronlauge Methylcytisin; 
C u H I8 (CH 8 )N 2 0, abgeschieden wird; farblose, bei 134° C. schmelzende Nadeln. 
Letzteres addirt von Neuem Jodmethyl zu Methylcytisinmethyljodid, einer Ver- 
bindung, die durch Einwirkung von starker Kalilauge das schwer kryjuib- 
sirende Dimethylcy tisin : C'H'^CH^^O, liefert. Das hieraus 'durch 
Einwirkung von CH S J darstellbare Dimethylcytisinmethyljodid wird durch Er 
wärmen mit starker Kalilauge in Trimethylamin , Formaldehyd (?) und ein* 
amorphe Base C ,0 H ,s NO a übergeführt. 

Bei der Destillation mit Natronkalk liefert das Cytisin Pyrrol und eis 
nach Pyridin» und Chinolinbasen riechendes Oel. 

Eisenchloridlösung färbt das Cytisin und seine Salze blutroth ; beim Ver- 
dünnen mit Wasser, beim Ansäuern oder auf Zusatz einiger Tropfen Waster- 
stoffsuperoxydlösung verschwindet diese Rothfärbung wieder. Erwärmt mm 
jedoch die mit H*O s versetzte Mischung gelinde auf dem Wasserbad, so tritt 
eine intensive Blaufärbung auf. Letztere Reaction gelingt nach Oarter so 
besten , wenn auf etwa 7,7 mg Cytisin , 0,2 cem Eisenchloridlösung von 5 Proc 
2 bis 5 ccin Wasserstoffsuperoxydlösung von 0,5 Proc. angewendet werden. 
Unter diesen Bedingungen soll sich noch Vao m £ Cytisin nachweisen lassen. 

Als Angelin: C 20 H 28 N*O 6 (*), ist ein Alkaloid bezeichnet worden, welch» 
sich im fast reinen Zustand als harzartige Masse im 8plint älterer Exemplar* 
von Fercira apeclabilis , einem in den Wäldern von Rio de Janeiro «ehr ver- 
breiteten Baum, abscheidet. Durch Abwaschen des Rohalkaloids , des so- 
genannten Angelin-Pedraharzes, mit Wasser, Auflösen des Rückstands in 
verdünnter Salzsäure, Eindampfen zur Krystallisation und Umkrystallißiren der 
ausgeschiedenen Krystalle aus heissem, salzsäurehaltigem Wasser wird di* 
Hydrochlorid der Base in reinem Zustand erhalten. Durch Au8ösen dies« 
Salzes in kochendem Wasser und Erkaltenlassen der erzielten Lösung scheidet 
sich das freie Angelin in weissen , glänzenden , geschmacklosen Nadeln »N 
welche wenig in kaltem Wasser, Alkohol und Aether löslich sind, etwas leichter 
sich in heissem Wasser, sehr leicht in kaustischen Alkalien lösen. Das Angeld 
ist eine schwache Base, deren Salze durch Wasser und Alkohol zerlegt werde*. 

Vicin: C^H^N^O 21 ^), ist neben Convicin: C 10 H l *N s O 7 + BW). 
Cholin und Betain in dem Samen der Wicke, Vitium sativum, und in den Sau- 
bohnen, rino faba, enthalten. Zur Darstellung des Vicins lässt man gepulvert* 
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Wickensamen bei gewöhnlicher Temperatur 12 Stunden lang mit sebwefelsäure- 
haltigem Wasser stehen, presst alsdann die Masse aus und versetzt den ge- 
klärten Auszug mit Kalkmilch bis zur alkalischen Reaction. Nach abermaliger 
Filtration dampft man hierauf die Flüssigkeit auf ein kleines Volum ein, kocht 
«den Verdampfungsrückstand mit Alkohol von 85 Proc. aus und sammelt das 
beim Erkalten auskrystallisirende Vicin. Das Convicin verbleibt in der Mutter- 
lauge ; es scheidet sich erst aus, nachdem dieselbe zum Syrup eingedampft ist. 

Das Vicin krystallisirt aus heissem Wasser oder Alkohol in weissen, 
"büschelförmig gruppirten Nadeln , die wenig löslich in kaltem Wasser und 
Alkohol, fast unlöslich in absolutem Alkohol sind. Ks schmilzt gegen 180° C. 
unter Zersetzung; in verdünnten Säuren und verdünnten Aetzalkalien ist es 
leicht löslich. Kocht man das Vicin mit Säuren oder mit verdünnter Kalilauge« 
so geht es in Di vi ein: C 31 H 60 N 80 Oi« (>), über; versetzt man hierauf die 
saure oder sauer gemachte Lösung mit einigen Tropfen Eisenchlorid und über- 
sättigt dann mit Ammoniak, so färbt sich die Flüssigkeit tiefblau. 

Das Convicin: C 10 H 14 N 8 O 7 ■+• H a O (?), krystallisirt aus heissem Wasser 
oder Alkohol in rhombischen , glänzenden Blättchen. Es löst sich kaum in 
verdünnter Schwefelsäure und wird von kochender, verdünnter Kalilauge nicht 
verändert. 

Lupin in: C* 1 H 40 N a O 4 , iBt in den Samen Proc.) und in geringer 
Menge auch in dem Kraut von Lupinus luteus neben anderen, dem Anschein 
nach flüssigen Basen enthalten. Zur Darstellung der Lupinenalkaloide werden 
die zerkleinerten Samen mit salzsäurehaltigem Alkohol extrahirt, die Auszüge 
alndann durch Destillation von Alkohol befreit, der Rückstand mit Aetzkali 
-stark alkalisch gemacht und wiederholt mit Petroleumäther ausgezogen. Zur 
Entfernung von Fett und Farbstoff schüttelt man hierauf die Petroleumäther- 
anazüge mit Salzsäure, macht die salzsaure Lösung sodann mit Aetzkali 
alkalisch und schüttelt sie mit Aether aus. Unterwirft man schliesslich die 
nach dem Abdestilliren des Aethers zurückbleibende ölige Masse im Wasser- 
stoffstrom der direeten Destillation, so geht zunächst bei 255 bis 257° C. das 
Lupinin über, während die übrigen Basen erst bei höherer Temperatur über- 
•destilliren. Das beim Erkalten krystallinisch erstarrende Lupinin ist durch 
Umkrystallisation aus wasserfreiem Aether zu reinigen. 

Das Lupinin bildet farblose, fruchtartig riechende, bitter schmeckende, 
Brenig giftig wirkende, bei 67 bis 68° C. schmelzende, rhombische Krystalle, 
-welche in heissem Wasser weniger löslich sind als in kaltem. In Alkohol, 
Aether, Chloroform und Benzol ist es leicht löslich. Die Lösungen des Lupinins 
•drehen den polarisirten Lichtstrahl nach links. Es siedet bei 255 bis 257° C. 
Das Lupinin ist eine zweisäurige, und zwar tertiäre Base, deren Salze gut 
krystallisiren. Durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 190° C. wird das 
Lupinin in das in quadratischen Tafeln krystallisirende Anhydrolupinin: 
C 21 H u N 2 0, verwandelt. Durch Einwirkung wasserentziehender Agentien geht 
letzteres in das flüssige Dianhydrolupinin: C 21 H se N 2 , über. 

Lupinidin: C 8 H 16 N, findet sich neben Lupinin in den Samen der gelben 
Lupinen. Es wird vom Lupinin getrennt, indem man das nicht destillirte 
A lkaloidgemisch mit Schwefelsäure ansäuert und dann, nötigenfalls nach 
nochmaligem Verdunsten, mit absolutem Alkohol verreibt. Es scheidet sich 
dann Lupinidinsolfat : C e H 15 N, H a 80 4 , als krystallinisches Pulver aus. Durch 
Zerlegen mit Kalihydrat und Ausschütteln mit Aether lässt sich aus diesem 
Sulfat die freie Base gewinnen. Das Lupinidin bildet ein dickflüssiges, öliges, 
intensiv bitter schmeckendes, coniinartig riechendes Liquidum, welches sich an 
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der Luft leicht verändert. Im Wasserstoff ström siedet es innerhalb weiwr 
Grenzen (250 bis 320° C). Mit "Wasser verbindet e* sich zu einem krystallmr- 
baren, in Wasser fast unlöslichen Hydrat: C 8 H 15 N -f H 2 0. Letzteres liefen 
mit Säuren dieselben 8alze wie das Lupinidin. 

Rechts -Lupanin: C M5 H 24 N 2 0, kommt im Samen der blauen Lupiw. 
Ltipinus angustifoliiis (0,2 bis 0,35 Proc.), sowie in dem der weissen Lupin<\ 
Lupinus albus, vor. Es wird ähnlich wie das Lupinin (s. oben) dargestellt. Pa< 
Lupanin bildet meist einen farblosen, alkalisch reagirenden, bitter schmeckenden, 
schwach coniinartig riechenden, nur schwierig krystallisirenden Syrup, im reiß« 
Zustand jedoch farblose , bei 44° C. schmelzende Nadeln , die mit Wasser er- 
kläre Lösung liefern. Auch in Alkohol, Aether und Chloroform ist das Lupanm 
leicht löslich, weniger löslich dagegen in Petroleumäther. Diese Lösungen iin«i 
rechtsdrehend. Liefert mit Salzsäure weisse Nebel. Das Lupanin i=t e:tir 
tertiäre Base. Das jodwasserstoffsaure Lupanin: O^H^N^O, HJ -f 2H , 0. i>: 
krystallisirbar ; in kaltem Wasser und Alkohol ist es schwer löslich. Da* -an- 
säure Lupanin: C^H^^O, HCl -f- 2H a O, und das bromwasserstoffacrr 
Lupanin: C 16 H 2 *N 2 0, HBr -j- '2H 2 0, sind ebenfalls leicht krystallisirbar. >/ 
sind leichter löslich als das Hydrojodid. 

Das Lupanin ist eine tertiäre Base, welche 1 Mol. Jodalkyl ad d ixt. Dum 
Erhitzen mit starker Salzsäure und mit Kalilauge wird es nicht verändert. 1^. 
der Destillation mit Natronkalk wird Ammoniak, Pyrrol und anscheinend eise 
Pyridinbase gebildet. K 2 Mn 2 0 8 führt das Lupanin in saurer Lösung in ms 
neutral reagirende, farblose, bei 147° C. schmelzende Krystalle bildende Wr 
bindung C lfi H 20 N 2 O 3 über. 

Lupanidin: C l5 H M N 2 0 (inactives Lupanin), findet sich n*N* 
Lupanin in dem Samen der weissen und anscheinend auch in dem der bU>« 
Lupine. Bei der Ueberführung der Bohalkaloide in das salzsaure Salz schwi« 
sich zunächst salzsaures Lupanin aus, während das zerfliesslicbe lalxsa;;.*» 
Lupanidin in den Mutterlaugen verbleibt. Das aus letzteren , nach l'ebr- 
Sättigung mit Kalilauge, durch Aether extrahirte Alkaloid krystallisirt «* 
Petroleuraäther in farblosen, geruchlosen, bei 99° C. schmelzenden, 
Krystallen, die sich leicht in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform, 
in kaltem Petroleumäther lösen. Die wässerige Lösung des Lupanidin« * 
optisch inactiv. Beim Erwärmen trübt sich dieselbe. Die Salze des Lupanvi^ 
sind krystallisirbar. Das Rhodanid: C 16 H 2 *N 2 0, CNSH, zerfällt bei der Kr 
stallisation in Rechts- und Links-Lupaninrhodanid. Die aus letzte 
Salzen abgeschiedenen Basen bilden farblose, bei 44° C. schmelzende Nadein 

Ob in den Samen von Lupinus albus und L. angusiifolius auch Lupir- 
enthalten ist, ist zweifelhaft. 

Rutaceenbasen. 

Harmalin: C 13 H 14 N 2 0, Harmin: C"H ,a N s O, Pilocarpin: C^W* 
Pilocarpidin : C 10 H 14 N 2 O 2 , Jaborin. 

Harmalin: C 13 H 14 N 2 0, findet sich gemeinsam mit dem Härmt' 
C 13 H ,2 N 2 0, in der Samenschale von Peganum Hannola , einer »ädrusztfc^ 1 
Steppenpflanze. Der Oesammtalkaloidgehalt der Samen beträgt etwa 4 Fr» 
wovon das Harmalin beinahe % ausmacht. Zur Darstellung dieser 
extrahirt man die zerkleinerten Samen mit salzsäurehaltigem Wasser, 
in dem Auszug die freie Säure durch 8oda ab und versetzt ihn mit «s* 
reichlichen Menge von Chlornatriumlösung, wodurch Harmalin und H*n*s 
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als salzsaure Salze gefallt werden. Der Niederschlag wird mit Kochsalzlösung 
ausgewaschen, in kaltem Wasser gelöst, die Lösung mit Thierkohle entfärbt 
und bei 50 bis 60° C. unter Umrühren mit so viel Ammoniak versetzt, bis sich 
ein Niederschlag zu bilden beginnt. Letzterer, im Wesentlichen aus Harmin 
bestehend , vermehrt sich bei fortgesetztem Rühren. Findet eine Vermehrung 
nicht mehr statt, so wird er abfiltrirt und das Filtrat mit Ammoniak zur Ge- 
winnung des Harmalins vollständig ausgefällt. Nach abermaligem Lösen des 
Kohharmalins in verdünnter Essigsäure, Wiederabscheiden desselben durch 
Kochsalz und Zerlegen des Chlorhydrats durch Kalilauge wird dasselbe aus 
siedendem Methylalkohol oder aus siedendem Alkohol bei Luftabschluß um- 
krystallisirt. Das Harmin wird durch Lösen in verdünnter Säure, abermalige 
partielle Fällung mit Ammoniak und schliessliche Umkrystallisation aus Alkohol 
gereinigt. 

Das Harmalin bildet farblose, schwach bitter schmeckende, den Speichel 
gelb färbende, rhombische Krystalle. welche schwer in kaltem Wasser, Alkohol 
und Aether, leicht in siedendem Alkohol löslich sind. Es schmilzt unter Zer- 
setzung bei 238° C. Das Harmalin neutraüsirt die Säuren unter Bildung gelb 
gefärbter, krystallisirbarer Salze, die sich leichter in reinem als in säure- oder 
salzhaltigem Wasser lösen. Wird salpetersaures Harmalin in alkoholischer 
Lösung mit Salzsäure gekocht, so krystallisirt salzsaures Harmin beim Erkalten 
aus. Harmalin und Harmin sind tertiäre Basen. 

Wird das Harmalin in heisser, alkoholischer Lösung mit Natrium behandelt, 
so geht es in Tetrahydroharmin: C 13 H 16 N 2 0, über. Letzteres ist eine 
secundäre Base, die in spiessigen, bei 199° C. schmelzenden Nadeln krystallisirt. 
Die gleiche Verbindung entsteht durch Reduction des Harmalins mit Zinkstaub 
und Salzsäure. Durch Erhitzen von Harmalin mit rauchender Salzsäure auf 
150°C. wird unter Abspaltung von Chlormethyl Harmalol: C l2 H 12 N 2 0, ge- 
bildet, dessen Hydrochlorid : C ,2 H ,2 N 2 0, HC1-|-2H 2 0, sich zunächst in gelben 
Nadeln ausscheidet. Das Harmalol selbst bildet rothe Nadeln , die mit 3 Mol. 
H 2 0 aus heissem Wasser krystallisiren. 

Durch Oxydation mit Chromsaure in Eisessiglösung geht das Harmalin 
und auch das Harmin in H a r m a 1 i n s ä u r e : C l0 H ft N 2 O 4 oder C 8 H 6 N 2 
(CO. OH) 2 , über. Letztere bildet seideuglänzende , bei 345° C. schmelzende 
Nadeln, die schwer in siedendem Wasser, fast gar nicht in Alkohol löslich 
sind. Beim Schmelzen geht die Harmalinsäure in Apoharmin: C 8 H 8 N 2 , 
über, welches au» Aether in farblosen, bei 183°C. schmelzenden Krystallen, die 
leicht in Wasser und in Alkohol löslich sind, resultirt. Durch Jodwasserstoff- 
säure und amorphen Phosphor wird das Apoharmin zu Dihydroapoharmin : 
C 8 H io N 2 f r educirt; farblose, bei 48° C. schmelzende Tafeln. 

Das Harmin krystallisirt in farblosen, glänzenden, rhombischen Prismen, 
welche wenig in Wasser, kaltem Alkohol und Aether, leichter in kochendem 
Alkohol löslich sind. Die Salze des Harmins, welche ineist krystallisirbar sind, 
sind farblos oder schwach gelb gefärbt. Das Harmin schmilzt bei 256 bis 257° C. 
unter Schwärzung. 

Durch Reduction mit Natrium in heisser, alkoholischer Lösung geht das 
Harmin in Tetrahydroharmin: C 13 H 10 N 2 O (s. oben), über. Rauchende 
Salzsäure spaltet bei 140°C. Chlormethyl aus dem Harmin ab und liefert 
Harraol: C 12 H 10 N 2 O. Letzteres bildet kleine, bei 321° C. schmelzende Nadeln, 
deren Lösungen violett fluoresciren. Wird das Harmol mit Kalihydrat ge- 
schmolzen, so entsteht Harmolsäure: f 12 H l0 N 2 O 5 , die in kleinen, bei 246° C. 
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Bei der trockenen Destillation geht sie in 
einen pbenolartigen Körper: C"H l0 N 2 O, über. 
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Pilocarpin: C-'H-sN-O 9 . 



Moleculargewicht: 208. 
(In 100 Theilen, C: 63,46; H: 7,69; N: 13,46; O: 15,39.) 

Pilocarpinum. 



> 

Geschichtliches. Das Pilocarpin int im Jahre 187;» von Gerrard 
und Hardy als der wirksame Bestandteil der Jaborandiblätter entdeckt und 
später besonders von Kingzett, Poehl, von Harnack und Meyer, sowie 
von Ca Im eis und Hardy, die es synthetisch darstellten, näher untersucht 
worden. 

Vorkommen. Das Pilocarpin findet sich neben Pilocarpidin und, wie 
es scheint, neben einem dritten, leicht aus dem ersteren entstehenden Alkaloid, 
dem Ja bor in, sowohl in den ächten Jaborandiblättern , den Blättern von 
Pilocarpns pennatifolius , einer in Brasilien heimischen Butacee , als auch in 
den un ächten Jaborandiblättern , den Blättern von Piper reticulatum und von 
anderen Piperarten. Auch andere Pilocarpusarten scheinen Pilocarpin in 
wechselnden Quantitäten zu enthalten. Die grösste Ausbeute an Pilocarpin 
(etwas über 1 Proc.) scheinen die behaarten Jaborandiblätter zu liefern. 

Synthetisch wird das Pilocarpin erhalten, indem man /J-Pyridinmilchaäure 
durch PBr 8 in ß- Pyridin brompropionsäure überfuhrt und letztere durch Er- 
hitzen mit Trimethylaminlösung auf 150° C. in Pilocarpin verwandelt: 



Neben Pilocarpin soll hierbei gleichzeitig auch Pilocarpidin gebildet 
werden , welches sich jedoch durch Methylirung in Pilocarpin überfuhren lässt 
<s. S. 1355). 

Darstellung. Zur Gewinnung des Pilocarpins erschöpft man nach 
Gerrard die zerkleinerten Jaborandiblätter mit Alkohol von 84 Proc, welchem 
1 Proc. starken Ammoniaks zugesetzt ist, neutralisirt die Auszüge mit Wein- 
säure, destillirt den Alkohol ab und nimmt den Destillationsrückstand mit 
ammoniakalischem Weingeist auf. Die filtrirte Lösung wird hierauf abermals 
von Alkohol befreit und dem wässerigen Bückstand das Pilocarpin durch Aus- 
schütteln mit Chloroform entzogen. Die nach dem Verdunsten des Chloroforms 
zurückbleibende freie Base wird alsdann durch genaue Neutralisation mit 
Salpetersäure in das Nitrat verwandelt und letzteres durch wiederholte Um- 
krystallisation aus siedendem, absolutem Alkohol gereinigt. 

Zur Extraction des Pilocarpins aus den zerkleinerten Jaborandiblättern 
kann auch Alkohol von 80 Proc. verwendet werden, der mit 1 Proc. Salzsäure 
versetzt ist, jedoch ist das Eindampfen der erzielten Auszüge bei möglichst 
niedriger Temperatur vorzunehmen, da anderenfalls ein Theil des Pilocarpins in 
Jaborin und andere Producte zersetzt wird. Aus dem durch wiederholte Um* 
krystallisation aus siedendem, absolutem Alkohol gereinigten Pilocarpinnitrat ist 
endlich die freie Base nach Uebersättignng mit Ammoniak durch Ausschütteln 
mit Chloroform abzuscheiden. 

Eigenschaften. Das Pilocarpin ist bei gewöhnlicher Temperatur eine 
halbflüssige, klebrige, nicht flüchtige, alkalisch reagirende Masse, welche wenig 
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Digitized by Goog 



I 



Pilocarpin. 



1353 



Böslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform, unlöslich 
in Benzol ist. Die Lösungen des Pilocarpins, ebenso die seiner Salze drehen 
den polarisirten Lichtstrahl nach rechts. Das Alkaloid neutralisirt die Säuren 
und liefert damit meist krystallisirbare Salze. Concentrirte Schwefelsäure löst 
das Pilocarpin ohne Färbung auf ; fügt man dieser Lösung eine geringe Menge 
Kaliumdichroroat zu, so tritt zunächst eine bräunlichgrüne, alsbald in ein 
ziemlich beständiges Grün übergehende Färbung auf. Wird das reine Pilo- 
carpin mit überschüssigem Aetzkali der trockenen Destillation ausgesetzt, so 
tritt als Destillationsproduct Trimethylamin: N(CH 3 ) 3 , auf. Durch De- 
stillation mit Barythydrat wird (nach Hardy und Calmels) aus Pilocarpin 
und auch aus Pilocarpidin Jabonin: C 9 H u N a , ein unangenehm riechendes, 
bei 235 bis 240° C. siedendes Oel, gebildet. Wird Pilocarpin äuf 150° C. erhitzt, 
so entstehen nach Hardy und Calmels amorphe Jaborinsäure: 
C"H»N*O a (;), Jaborin: C 22 H 32 N*0*(?h und Pilocarpidin: C 10 H"N 2 O 2 . 
Seiner chemischen Natur nach ist das Pilocarpin eine tertiäre Base, die ein 
Atom Stickstoff im Pyridinkern, das andere Stickstoffatom in betain artiger 
Bindung enthält. Das Pilocarpin löst sich daher in Kalilauge, Natronlauge 
and Barytwasser auf unter Bildung firnissartiger Salze der Pilocarpinsäure : 
C u H 18 N > 0 8 , aus denen Mineralsäuren jedoch sofort wieder das Anhydrid, das 
Pilocarpin: C n H 16 N 2 0 2 , abscheiden. Das freie Pilocarpin und zumTheil auch 
seine 8alze zeichnen sich durch leichte Zersetzbarkeit und leichte Umwandlung 
in Jaborin aus. Schon das Eindampfen in saurer Lösung genügt, um kleine 
Mengen von Jaborin und Pilocarpidin aus dem Pilocarpin zu erzeugen. Beträcht- 
lichere Mengen werden davon gebildet, wenn das Pilocarpin für sich oder mit 
•Salzsäure im zugeschmolzenen Rohr erhitzt wird. Neben Jaborin und Pilo- 
carpidin treten bei diesen Zersetzungen meist auch Pyridinbasen und harz- 
artige Producte auf. 

Durch zwölf ständiges, lebhaftes Kochen mit Wasser zerfällt das Pilocarpin 
in Trimethylamin: N(CH 3 ) 3 , und gummiartige /J-Pyridinmilchsäure: 
<*H»NO«: 

C»H lfl N 2 0 2 -f H 2 0 = N(CH«) S -f C«H 9 NO«. 

Kaliumpermanganat führt das Pilocarpin in Ammoniak , Trimethylamin 
und syrupartige Pyridintartronsäure: C 5 H*N . C(OH)(CO . OH) 2 , über, 
welche sich bei weiterer Oxydation in /J-Pyridincarbonsäure: C B H 4 N— CO 
• OH, verwandelt. 

Anwendung. Das Pilocarpin findet besonders in Gestalt seines salz- 
sauren und Salpetersäuren Salzes wegen seiner schweiss- und speicheltreibenden 
Wirkung arzneiliche Anwendung. 

Der Nachweis des Pilocarpins in toxikologischen Fällen ist 
ein schwieriger, da dasselbe, abgesehen von dem Verhalten gegen Schwefelsäure 
und Kaliumdichromat, keine besonders charakteristischen Reactionen liefert. 
Aus saurer Lösung wird dasselbe von Chloroform etc. nicht aufgenommen, 
wohl aber leicht aus alkalischer. Von den allgemeinen Alkaloidreagentien 
zeichnen sich besonders Phosphomoly bdänsäure, Phosphowolframsäure, Wiamuth- 
jodid-Jodkalium und Jod-Jodkalium durch Empfindlichkeit gegen Lösungen des 
salzsauren Pilocarpins aus. 

Um den Pilocarpingehalt der Jaborandiblätter annähernd quantitativ 
zu bestimmen, extrahire man 100g einer gepulverten Durchschnittsprobe in 
der oben angegebenen Weise und bringe das Pilocarpin als solches oder besser 
in Gestalt seines Nitrats zur Wägung. Auch das Verfahren, welches zur Be- 
stimmung der Alkaloide in dem Semen Strychni und den Tubera Aconiti dient 
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(siehe dort), kann in etwas raodiflcirter Gestalt zur Pilocari-inbestimmuig 
Verwendung finden. 

Salze des Pilocarpins. 

Die Salze des Pilocarpins, darstellbar durch genaue Neutralisation d^r 
freien Base mit den betreffenden Säuren und Umkrystallisation der gebildeter 
Verbindungen aus absolutem Alkohol oder «us Aether« Alkohol , sind meirt in 
Wasser und auch in Alkohol leicht löslich, unlöslich dagegen in Aether, Chlor<> 
form und Benzol. Ammoniak und ätzende Alkalien scheiden nur aui cor.« 
centrirter, wässeriger Lösung der Pilocarpinsalze die freie Base in Gestalt ein«** 
Niederschlags ab.' 

Pilocarpine ydro chlorid: C'-H'^VO*. HCl. 

Moleculargewicht : 244,T>. 
(In lOOTheilen, C-«H 16 N 2 0 2 : 85,07; HCl: 14,93.) 

Pilocarpinum hydrochloricum, salzsaures Pilocarpin. 

Das Pilocarpinhydrochlorid bildet weisse, schwach sauer re&girende, bitter 
schmeckende, nadeiförmige oder blätterige Krystalle, die an der Luft Feochnj:- 
keit anziehen. Sie sind leicht löslich in Wasser und Alkohol , schwer löslich 
in Aether und Chloroform. Rauchende Salpetersäure löst das Salz mit prin- 
licher Farbe. Mit Platin- und Goldchlorid verbindet sich das Pilocarpinhvdro 
chlorid zu krystallisirbaren Doppelsalzen. Das Platindoppelsalz : (C-'H^NH)-, 
HCl) 2 +PtCl*, scheidet sich beim raschen Abkühlen seiner Lösung in kochenden 
Wasser in irisirenden, gelben Täfelchen, bei langsamem Abkühlen in halb- 
kugeligen, warzenartigen Formen ab. Das Golddoppelsalz: C ll H 16 N < 0 2 , HCl 
-f- AuCl 3 , ist ein gelber, krystallinischer Niederschlag; durch Kochen mit 
Alkohol geht dasselbe in die gut krvstallisirende Verbindung C n H , *X :, > ! 
-f AuCl 3 über. 

Wird das Pilocarpinhydrochlorid mit Calomel und wenig "Wasser ver- 
rieben, so tritt Schwärzung der Mischung, in Folge Ausscheidung von Queck- 
silber, ein. 

Prüfung. Die Reinheit des Pilocarpinhydrochlorids ergiebt sich durcs 
das Aeussere, die klare Löslichkeit in Wasser und in Alkohol, sowie durch <h? 
vollständige Flüchtigkeit. In concentrirter Schwefelsäure löse es sich i>hc- 
Färbung auf. 

Pilocarpinnitrat: C»-H"X*0*, HNO'. 
Pilocarpinum n itricum. 

Da« Pilocarpinnitrat bildet farblose , glänzende , lnftbestaodige Kryrtallt. 
welche in etwa 8 Thln. kalten Wassers und in 7 Thln. siedenden absoluter, 
Alkohols löslicli sind. Kalter absoluter Alkohol löst nur sehr wemz 
davon auf. 

Von den übrigen Salzen des Pilocarpins zeichnen sich nur das bromwa'*^- 
Ptoffsauip und das phosphorsaure durch Luftbeständigkeit aus, wogegen d.v 
essigsaure und das schwefelsaure Salz, ebenso wie das Hydrochlorid , hygros- 
kopisch sind. 

Das Jaborin: C-H 32 N 4 0« (0, welches leicht als Zersetzungsproduct de- 
Pilocarpins gebildet wird, kommt mit Wahrscheinlichkeit neben Pilocarpin u-* 5 
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Pilocarpidin in den echten und in den unechten Jaborandiblättern fertig ge- 
bildet vor; dasselbe bleibt bei der Darstellung des Pilocarpins und des Pilo- 
carpidins in den letzten Mutterlaugen. Zu seiner Gewinnung verdünnt man 
die Mutterlaugen mit salzsäurehaltigem Wassel", filtrirt und fügt so viel Queck- 
silberchloridlöaung zu , bis die anfänglich milchige Trübung in einen Nieder- 
schlag überzugehen anfangt. Die nach tüchtigem Schütteln und darauf folgen- 
dem Filtriren erhaltene hellgelbe Flüssigkeit wird hierauf nach dem Entfernen 
des Quecksilbers durch Schwefelwasserstoff eingedampft, mit Natronlauge ver- 
setzt und mit Aether ausgeschüttelt, Bei dem Verdunsten des Aether» verbleibt 
das Jaborin als eine farblose, durchsichtige, amorphe Masse. Das Jaborin ist 
eine sehr starke Base, die sich vom Pilocarpin namentlich durch die Schwer- 
löslichkeit in Wasser und leichtere Löslichkeit in Aether unterscheidet. Seine 
Salze sind in Wasser und Alkohol leicht löslich ; dieselben sind nicht krystalli- 
sirbar. Ueber seine Entstehung aus dem Pilocarpin siehe dort. Das Jaborin 
übt auf den Thierkörper eine Wirkung aus, welche vollkommen identisch mit 
der des Atropins ist. 

Pilocarpidin: C 10 H l4 N 2 O a , findet sich neben Jaborin in den Mutter- 
laugen der Pilocarpindarstellung. Ueber seine Bildung aus Pilocarpin s. oben. 
Die Trennung des Pilocarpidins vom Pilocarpin geschieht durch fractionirte 
JCrvBtallisation der Nitrate, von denen das des Pilocarpins zuerst auskrystalli- 
sirt, während das des Pilocarpidins zunächst in der Mutterlauge verbleibt, aus 
der es sich allmälig dann in grossen Krystallen ausscheidet. Das Jaborin (siehe 
oben) verbleibt in den letzten Mutterlaugen. Das freie Pilocarpidin bildet eine 
farblose, syrupöse, stark alkalisch reagirende Masse, welche Neigung zur Kry- 
stallisation zeigt, jedoch sehr hygroskopisch ist. Es ist leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Chloroform und Essigäther, schwer löslich in Aether und Benzol, 
unlöslich in Ligroin. Das Nitrat bildet zolllauge Krystalle. Das Pilocarpidin 
wirkt ähnlich wie Pilocarpin, jedoch schwächer. Durch wiederholtes Ein- 
dampfen mit Säuren geht es in syrupartiges Jaboridin: C ,0 H ,:i N 2 O s , über. 
Letzteres wirkt atropinartig. Ob das Jaboridin ebenfalls in den Jaborandi- 
blättern vorkommt, ist zweifelhaft. 

Wird Pilocarpidin in methylalkoholischer Lösung mit CH'J und hierauf 
mit KOH versetzt, so lagert sich CH S J am Stickstoffatora des Pyridinkerns 
und CH 3 .OH am anderen Stickstoffatom an. Wird alsdann diese Verbindung 
in wässeriger Lösung mit Silberperinanganat zusammengebracht, so wird die 
am Stickstoffatom des Pyridinkerns befindliche Methylgruppe oxydirt und Pilo- 
carpin, gebildet. 

Cocabasen. 

Cocain: C I7 H S1 N0 4 , Benzoylecgonin: C ,ß H 19 NO«-f 4H J 0, Cinnamyl- 
coca'in: C 19 H M N0 4 , Cinnamviecgonin : C ,8 H a, N0 4 , Benzoylpseudotropein: 
C 15 H"N0 2 , ß-, 7-, tf-Truxillin : C ,9 H* 3 N0 4 , Hygrin (s. S. 1276). 

C o c a i n : C 17 H 21 N O 4 . 

Moleculargewicht: 30."5. 
(In 100 Theilen, C: 67,33; H: 6,93; N: 4,62; O: 21,12.) 

Links-Cocain. Methyl- Benzoyl-Kcgonin. 

Geschichtliches. Die Anwendung der Cocablätter als Genuas- und 
Volkiheilmittel ist in Südamerika schon eine sehr alte. Das wirksame Princip 
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derselben, das Cocain, ist zuerst 1855 von Gaedeke unter der Bezeichnung 
„Erythroxylin" isolirt worden. Die ersten genaueren Untersuchungen de« 
Cocains rühren von Niemann und von W. Lossen (1860 und 1865) her. In 
neuerer Zeit wurde dasselbe besonders von W. Merck, Skraup, Hesse, 
Einhorn, Liebermann und Anderen näher studirt. Als locales Anäathetacum 
ist das Cocain zuerst von Anrep(l880) erkannt, jedoch erst von Koller(1884) 
in die arzneiliche Praxis eingeführt worden. 

Das Cocain ist der wirksame Bestandteil der Cocablätter (0,2 bis 
0,8 Proc), der Blätter eines südamerikanischen, der Familie der Erythroxyleen 
angehörenden Strauches, Erytkroxylon Coca. Auch andere Cocaarten, z. B. die 
javanischen und ostindischen, scheinen neben anderen Cocabasen auch Cocain 
in kleinerer oder grosserer Menge zu enthalten. 

Zur Darstellung des Cocains extrahirt man die zerkleinerten Blätter zwei- 
mal mit reinem Wasser bei 60 bis 80° C, versetzt die vereinigten Auszüge mit 
Bleiacetat, entfernt den Bleiüberschuss , nach vorhergehendem Eindampfen 
durch Natriumsulfat, macht hierauf das Filtrat mit Natriumcarbonat schwach 
alkalisch und schüttelt es wiederholt mit Aether aus. Das in den Cocablättern 
neben Cocain enthaltene Hygrin (s. 8. 1276) wird von dem Aether nicht auf- 
genommen. Nach dem Verdunsten des Aethers wird das Rohcoeain in mög- 
lichst wenig Salzsäure gelöst, die Lösung verdünnt, durch Pergament papier 
diffundirt und von Neuem durch Natriumcarbonat gefällt. Sobald das aus- 
geschiedene Cocain kry stall inisch geworden ist, wird es gesammelt, mit wenig 
Wasser gewaschen und aus kochendem Alkohol umkrystallisirt (Lossen). 

Nach Squibb Iässt sich die Darstellung des Cocains zweckmässiger in 
folgender Weise ausführen: Die gepulverten Cocablätter werden mit einem 
gleichen Gewicht einer Mischung aus 1 Tbl. Schwefelsäure und 60 Thln. 
Alkohol von 92 Proc. Übergossen, in einen Percolationsapparat gebracht und 
bis zur vollständigen Erschöpfung extrahirt. Es ist hierzu die vier- bis fünf- 
fache Menge vom Gewicht der Blätter an Alkohol erforderlich. Von den ver- 
einigten Extracten destillirt man hierauf den Alkohol ab, verdünnt den Bück- 
stand mit Wasser und lässt absetzen. Die nltrirte Flüssigkeit wird alsdann mit 
Aether versetzt, hierauf Natriumcarbonat im Ueberschuss zugefügt und das Alka- 
loid ausgeschüttelt. Die Ausschüttelungen mit Aether sind zweimal zu wieder- 
holen, der Aether ist hierauf abzudestilliren und der Rückstand mit Wasser, 
welches 0,2 Proc. H 2 SO* enthält, aufzunehmen. Die filtrirte, saure Alkaloid- 
lösung ist dann noch einige Male zur Reinigung mit Aether auszuschütteln, 
hierauf mit Natriumcarbonat alkalisch zu machen und von Neuem mit Aether 
zu extrabiren. Nach dem Abdestilliren des Aethers bleibt das Alkaloid als 
eine gelbbraune, krystallinische Masse zurück. Die weitere Reinigung ge- 
schieht durch Neutralisiren der Base mit verdünnter Schwefelsäure, Entfärben 
der erzielten Lösung mit Thierkohle und achliessliche fractionirte Fällung mit 
Natriumcarbonat, wobei zunächst das Hygrin und die amorphen Basen, später 
das Cocain ausgeschieden wird. Das auf diese Weise gewonnene Cocain ist 
endlich aus heissera Alkohol oder aus siedendem Petroleumäther uinzu- 
krystallisiren. 

In neuester Zeit wird Cocai'nhydrochlorid als Rohmaterial aus Amerika 
in den Handel gebracht und in Deutschland etc. nur auf Cocainum purum, be- 
züglich auf Cocainum hydrochloricum purum, verarbeitet Zur Gewinnung dieses 
Rohcocafns werden die gepulverten Cocablätter mit schwacher Natronlauge 
durchfeuchtet und unter häufigem Umrühren mit Petroleum (Siedep. 200 bis 
250° C.) zwei Stunden lang massig erwärmt. Die Flüssigkeit wird alsdann ab- 
gepresst, die Petroleumschicht getrennt und letztere mit verdünnter Salzsäure 
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bis zur Neutralisation versetzt. Das Cocainbydrochlorid scheidet sich hierauf 
als weisser Niederschlag aus, der gesammelt, gepresst und getrocknet wird. 
Der Rest des Cocains wird durch Eindampfen der wässerigen Flüssigkeit ge- 
wonnen. 

Die quantitative Bestimmung des Cocains in den Coca- 
blättern pflegt entsprechend obigen Darstellungsmethoden zur Ausführung 
zu gelangen. 

Aus Ecgonin: C 9 H 16 N0 8 (s. unten), lässt sich Cocain auf verschiedene 
"Weise regeneriren : durch Erhitzen desselben mit Benzoesäureanbydrid und 
Jodmethyl auf 100° C; durch Ueberführung von Ecgonin in Benzoylecgonin 
(s. unten) und Erhitzen desselben mit Natriummethylat: CH s .ONa, und Jod- 
methyl auf 100° C. ; durch Ueberführung von Ecgonin in das Hydrochlorid 
seines Methyläthers: C»H M (CH')NO s , HCl-hH a O; durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine Lösung von Ecgonin in Methylalkohol und Erhitzen dieses 
Aethers mit einer gleichen Gewichtsmenge Benzoylchlorid im Wasserbad: 

C»H"(CH 3 )N03 + c 6 H 6 -COCl = HCl -f C 9 H 18 (CH 8 )(C«H 6 . CO)N0 8 
Ecgoninmethyläther Cocain. 

Da die in den Cocablättern vorkommenden schwer- oder unkrystallisirbaren 
Nebenalkaloide, sowie die Cocabasen anderer Cocaarten sämmtlich beim Kochen 
mit Salzsäure Ecgonin, bezüglich beim Kochen mit Methylalkohol und Schwefel- 
saure direct Ecgoninmethyläther liefern, so können die Mutterlaugen von der 
Cocaindarstellung , sowie auch die fremden Cocabasen zur Gewinnung von 
synthetischem Cocain dienen. 

Eigenschaften. Das Cocain bildet grosse, farblose, stark alkalisch 
reagirende, bei 98° schmelzende, vier- bis sechsseitige, monokline Prismen von 
bitterlichem, die Zungennerven vorübergehend betäubendem Geschmack. Es 
löst sich in etwa 700 Thln. Wasser von 12°C, leicht in Alkohol und in Aether. 
Diese Lösungen sind linksdrehend. Verdünnte Säuren lösen das Cocain sehr 
leicht auf unter Bildung von meist krystallisirbaren, in Wasser und in Alkohol 
leicht löslichen Salzen. Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsäure auf 100°C. 
wird es gespalten in Benzoesäure, Methylalkohol und Ecgonin: C»H ,B N0 8 : 

C"H ai NO* -f 2H a O = C»H 16 NO s + C 7 H«0 2 + CH*0. 

Ein Tbeil des hierbei gebildeten Methylalkohols wird in Chlormethyl und 
in Benzoesäuremethyläther übergeführt. Eine analoge Zersetzung des Cocains 
wird durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder mit Barytwasser erzielt. 

Die allgemeinen Alkaloidreagentien verursachen in der verdünnten Lösung 
des salzsauren Cocains starke Fällungen. Besonders charakteristische, den Nach- 
weis des Cocains in toxikologischen Fällen ermöglichende Keactionen sind bisher 
nur wenig bekannt. Für letztere Zwecke ist daher auch die physiologische 
Wirkung des Cocains mit ins Auge zu fassen. 

Vermischt man einige Tropfen einer wässerigen Cocai'nlösung mit 2 bis 
3 ccm Chlorwasser und darauf mit 2 bis 3 Tropfen Palladiumchlorürlösung von 
5 Proc. , so entsteht ein schön rother Niederschlag, der durch Wasser langsam 
zersetzt wird. In Alkohol und in Aether ist derselbe unlöslich , von Natrium - 
tbiosulfat wird er gelöBt (Geitherr). 

Löst man 0,05 g Cocainhydrochlorid in 5 ccm Wasser und fügt der Lösung 
fünf Tropfen Chromsäurelösung von 5S Proc. zu, so entsteht bei jedem ein- 
fallenden Tropfen ein deutlicher Niederschlag, welcher sich jedoch sofort wieder 
löst. Setzt man jedoch alsdann 1 ccm concentrirte Salzsäure obiger Mischung 
zu, so scheidet sich sofort ein starker, orangefarbener Niederschlag vonCocain- 
chromat: C 17 H 21 N 0* , H*CrO*. aus. Die gleiche Reactiou tritt auch ein 
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unter Anwendung von Kuliumchromat- und Kaliumdicbromatlösung, deren 
Concentration einem Gehalt von 5 Proc. Chromsäure entspricht (nach Mezger 
noch in einer Verdünnung von 1 : 1000). 

Wird Cocain (0,1 g) mit concentrirter Schwefelsäure (1 cem) in einem 
Reagensglas etwa 5 Minuten lang auf 100° C. erwärmt, so macht sich nach 
vorsichtigem Zusatz von 2 ccui Wasser der Geruch nach Benzoesäure- 
methyläther bemerkbar, ferner findet beim Erkalten der Mischung eine reich- 
liche Ausscheidung von Benzoesäure statt. Dieser Geruch ist verschieden von 
dem, welchen das Atropin unter den gleichen Bedingungen entwickelt. 

Das Ecgonin: C"H lß N0 3 4~ H 2 0 (Links-Ecgonin), krystallisirt aus 
Alkohol in farblosen, glasglänzenden, neutral reagirenden , bei 19«° C. schmel- 
zenden, süsslich bitter schmeckenden, monoklinen Prismen, welche 1 Mol. 
Krvstall waaser enthalten. Es löst sich leicht in Wasser, weniger leicht in 
absolutem Alkohol, nicht in Aether. Die wässerige Lösung lenkt den polari- 
sirten Lichtstrahl nach links ab. Das Ecgonin besitzt den Charakter einer 
einsäurigen Base , indem es sich mit Säuren zu krystallisirbaren Salzen ver- 
bindet, es zeigt aber auch gleichzeitig die Eigenschaften einer schwachen Säure, 
indem es auch mit Basen salzartige Verbindungen liefert. 

Beim Kochen mit POC1 3 geht das Ecgonin in Anhydroecgonin: 
C»H lJ NO J , über. Die gleiche Verbindung entsteht bei achtstündigem Erhitzen 
von Cocain mit Eisessig, der mit Chlorwasserstoffgas gesättigt ist, auf 140° C. 
Das Anhydroecgonin bildet farblose, bei 235° C. schmelzende Krystalle , ^die 
leicht löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Aether sind. 
Durch Behandlung mit verdünnter Chamäleonlösung geht das Anhydroecgonin 
wieder in Ecgonin über. Bei weiterer Einwirkung von Kaliumpermanganat 
geht das Ecgonin in Cocay loxy essi gB äu re : C 8 H ,3 N0 3 , über. Letztere 
Säure krystallisirt in langen, bei 233° C. schmelzenden Nadeln. Durch acht- 
stündiges Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 270 bis 280° C. wird das Au- 
hydroeegonin unter Bildung von Tropidin: C 8 H I8 N (s. S. 1332) und anderen 
Körpern zersetzt. Durch Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
geht das Links- und Rechts- Ecgonin in Tropinsäure (s. S. 1333) über, die 
sich von der optisch inactiven, aus Tropin dargestellten Säure nur dadurch unter- 
scheidet, dass sie rechtsdrehend ist. Ausser letzterer Säure entsteht hierbei 
noch die in Wasser und Alkohol leicht lösliche, einbasische Ecgoninsäure : 
C 7 H u N0 3 , welche bei 117°C. schmilzt und linksdrehend ist. Eine mit der 
Ecgoninsäure gleich zusammengesetzte und ihr sehr ähnliche Säure wird auch 
aus dem Tropin durch Oxydation erhalten. Ueber die Beziehungen de« Ecgo- 
ii ins und Tropins zu einander siehe S. 1333. 

Wird l Tbl. Links - Ecgonin mit 1 Tbl. Kalihydrat und 2 Thln. Wasser 
J4 Stunden lang im Wasserbad erwärmt, so geht es in das damit isomere 
Rechts-Ecgonin: C 9 H i:, XO s -f- H 2 0, über. Dasselbe krystallisirt aus beissem 
absoluten Alkohol in farblosen, bei 2.">4°C. schmelzenden, monoklinen Prisuier.. 
welche leicht löslich in Wasser, ßchwer löslich in absolutem Alkohol sind. Die 
wässerige Lösung desselben lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach rechts ab. 
Das Rechts-Ecgonin liefert dasselbe Anhydroecgonin wie das gewöhnliche Links- 
Ecgonin. 

Cocainhydrochlorid: C ,7 H"N0 4 . HCl. 
Moleculargewicht : 339,5. 
Ilu 100 Theilen, C»"H a, NO«: 89,25; HCl: 10,75.) 

Die Darstellung dieses Salzes, sowie die des Cocains überhaupt, pflegt 
von den Fabriken in den Details geheim gehalten zu werden. Cocain «ml 
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mit massig verdünnter Salzsäure, ohne Anwendung von Warme, genau neutra- 
lisirt, die Lösung im Vacuum eingetrocknet und der kristallinische Rückstand 
nach dem Entwässern aus einem Gemisch aus absolutem Alkohol mit Aether 
oder mit Benzol oder Petroleumäther umkrystallisirt. Die gleichen Lösungs- 
mittel können auch zur Beinigung des amerikanischen Rohcocainhydrochlorids 
dienen. 

Eigenschaften. Das wasserfreie Cocainhydrochlorid bildet farblose, 
durchsichtige, prismatische, im Both'schen Apparat (siehe S. 65) bei 186° C. 
schmelzende Krystalle, die sich leicht in Wasser und in Alkohol mit neutraler 
Beaction lösen. Diese Lösungen drehen den polarisirten Lichtstrahl nach links. 
Die wässerige Lösung besitzt bitteren Geschmack und ruft auf der Zunge 
vorübergehend das Gefühl der Unempfindlichkeit hervor. Aus Wasser kry- 
stallisirt das Cocainhydrochlorid mit 2 Mol. Krystallwasser in kurzen , spröden 
Prismen , die jedoch schon an trockner Luft einen Theil ihres Krystallwassers 
verlieren. 

Fügt man zu einer concentrirten wässerigen Lösung des Cocainhydro- 
chlorids tropfenweise Kaliuraperroanganatlösung (1 : 100), so scheiden sich 
violette Kry ställchen von Cocainpermanganat aus. Die wässerige Lösung des 
Cocai'nhydrochlorids neigt sehr zur Zersetzung. Platin- und Goldchlorid scheiden 
daraus "gelbe Niederschläge: (C ,7 H 2l NO*. HCl) 2 -f~ PtCl* und C 17 H 2l NO*, 
HCl + AuCl s , ab. 

Gegen Palladiumchlorür , Chromsäure und gegen Schwefelsäure verhält 
sich das Cocainhydrochlorid wie das Cocain selbst (s. S. lo57 u. f.). Wird es mit 
«iner gleichen Menge Calomel zusammengerieben, so schwärzt sich die Mischung 
beim Befeuchten mit Wasser in Folge einer Ausscheidung von Quecksilber. 

Prüfung. Die Reinheit des in ausgedehntem Maasse zu arzneilichen 
Zwecken verwendeten Cocainhydrochlorids ergiebt »ich zunächst durch das 
Aeussere, die Flüchtigkeit und die klare und neutrale Löslichkeit in Wasser 
und in Alkohol. In 1 ccm reiner Schwefelsäure und in 1 ccni Salpetersäure 
von 25 Proc. löse sich je (\\ g des Salzes ohne Färbung auf. 0,1 g Cocain- 
hydrochlorid , in 5 ccm Wasser unter Zusatz von drei Tropfen verdünnter 
Schwefelsäure (1:5) gelöst, liefere eine Flüssigkeit, die durch eiuen Tropfen 
Kaliumpermangan atlösung (1 : 100) violett gefärbt wird. Letztere Färbung ver- 
liere, vor Staub geschützt, innerhalb einer halben Stunde kaum an Intensisät. 



Das Sulfat, Acetat und Nitrat des Cocains zeichnen sich nicht durch 
Krystallisationsfähigkeit aus. 

Bechts-Cocain: C 17 H 2, NO* (Isococa'inl, wird synthetisch aus dem 
Bechts-Ecgonin in derselben We><e dargestellt , wie das gewöhnliche Links- 
Cocai'n aus Links-Ecgonin (s. S. 1357). Das Rechts- Cocain bildet eine farblose, 
bei 46 bis 47° C. schmelzende, strahlig-krystallinische Masse. Das Hydrochlorid 
und das Nitrat des Rechts - Cocains sind in Wasser schwer loslich. Ihre 
Lösungen lenken den polarisirten Lichtstrahl nach rechts ab. 

Benzoylecgonin: C lß H 19 N O 4 -f 4H 2 0 oder C 9 H"X0 3 .C 7 H»0-J-4H 2 0, 
kommt neben Cocain in den Cocablättem vor. Es wird gebildet durch zehn- 
stündiges Kochen von Cocain mit Wasser: durch einstündiges Digeriren von 
2 Thln. Ecgonin , 1 Thl. Wasser und 1 Tbl. Benzoosäureanhydrid und Aus- 
schütteln mit Aether, wobei Benzoylecgonin zurückbleibt. Flache, säulen- 
förmige, rhombische Krystalle, die wasserhaltig bei 86 bis 87° C. wasserfrei bei 
195° C. schmelzen. Es ist schwer löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in 
heissem Wasser und in Alkohol, unlöslich in Aether. Kaliumpermanganat 
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erzeugt in alkalischer Lösung Cocayl benzoyloxyessigsäure: C 16 H 17 NO*„ 
grosse, bei 230° C. schmelzende Prismen. 

Cinnamylecgonin: C l8 H s, NO« oder C»H M NO» . C»H 7 0, wird durch 
Digestion von Ecgonin, Wasser und Zimmtaäureanhydrid erhalten. Glas- 
glänzende, bei 216° C. schmelzende Nadeln. Durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Lösung desselben in Methylalkohol geht es in Cinnamylcocain: 
C w H ,s NO*, über. Letzteres bildet glasglänzende, bei 121° C. schmelzende Kry- 
stalle. Linksdrehend. Cinnamylecgonin und Cinnamylcocain kommen in den 
javanischen und ostindischen, bisweilen auch in peruviauischen und boliviani- 
schen Cocablättern vor. 

«-Truxillin (Cocamin, Isoatropylcocain): C 19 H ö N0 4 , findet sich 
unter den amorphen Cocabasen der Cocablätter, besonders in der Truxillo-Coca 
und in den javanischen und ostindiachen Cocablättern. £9 bildet eine amorphe, 
in Alkohol , Aether , Chloroform und Benzol lösliche Masse. Zerfällt durchv 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Ecgonin, Methylalkohol und a-Truxill- 
säure: (C 9 H 8 0 2 ) 2 . Hesse bezeichnet diese bei 274° C. schmelzende Säure als 
Cocasäure. Liebermann isolirte aus den 8paltungsproducten der amorphen 
Cocabasen ausser jener a-Truxillsäure noch drei weitere isomere Säuren der 
Formel (C»H 8 0 2 ) 2 , die ß-, y- und cf-Truxillaäure, welche als Polymere 
der Zimmtsäure aufzufassen sind , weil sie durch Destillation in letztere über- 
gehen (s. 8. 1026). Die diesen Säuren entsprechenden, anscheinend amorphen 
Cocabasen, welche bisher noch nicht isolirt sind, würden als ß-, y-, cf- Truxillin 
zu bezeichnen sein. 

Benzoylpseudotropein : C lfi H ,9 N0 2 , findet sich neben Cocain und 
anderen Cocabasen in der Java-Coca. Dasselbe bildet weisse, fettglänzende, bei 
49° C. schmelzende Tafeln, die schwer löslich in Wasser, sehr leicht löslich in 
Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Ligroln sind. Das Benzoylpseudo- 
tropein reagirt stark alkalisch; seine Lösungen sind optisch inactiv. Beim 
Kochen mit Salzsäure wird es in Benzoesäure und Pseudotropin: C 8 H 16 NO r 
gespalten. Letzteres bildet, aus Aether krystallisirt, farblose, bei 106 bis 107°C. 
schmelzende Nadeln, welche sehr leicht in Wasser und in Alkohol löslich sind- 
Das Pseudotropin siedet bei 237 bis 238° C. Das Pseudotropingoldchlorid : 
C 8 H 16 NO, HCl -f AuCl 3 , bildet gelbe, bei 225° C. schmelzende Blättchen. Das 
Pseudotropinplatinchlorid: (C 8 H 15 NO, HCl) 2 PtCl* -f- 4H 2 0, krystallisirt in- 
glänzenden, Orangerothen, in Wasser ziemlich leicht löslichen, monoklinen 
Tafeln. 

Homologe des Cocains werden gebildet durch Behandeln der Aether 
des Ecgonins (vergl. synthetisches Cocain) mit Benzoylchlorid oder durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Benzoylecgonin in den be- 
treffenden Alkoholen, z. B. : 

C 9 H"(C»HB)NO» 4- C«H 5 .COCl = HCl -f C»H"(C*H h )(C«H a J. CO)NO» 
Ecgoninäthyläther Cocäthylin 

C»H"(C«H 6 .CO)NO».-|- C 8 H 5 .OH;= H 2 0 -f C»H«(C 2 H 6 )(C«H*.CO)NO s 
Benzoylecgonin Cocäthylin. 

Das Cocäthylin oder der Benzoy lecgoninäthyläther : C^H^NO 4 , 
bildet glasglänzende, bei 108bisl09°C. schmelzende Prismen ; der entsprechende 
Propyläther: C'H^NO 4 , flache, bei 78 bis 79°C. schmelzende Prismen; 
der I s o b u t y 1 ä t h e r : C 20 H 27 N 0* , kurze , bei 61 bis 62° C. schmelzende- 

Prismen. 
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Ob die als Isococamin, Homococamin und Homoisococamin be- 
zeichneten amorphen Basen wirklich in den Cocablättern existiren, ist noch 
zweifelhaft. 

Ausser den Cocabasen sind in den Cocablättern amorphe, durch Eisen- 
chlorid blaugrün gefärbt werdende Cocagerbsäure und Cocawachs ent- 
halten. In den ostindischen Cocablättern soll Cocetin: C 17 H M 0 10 -f- 2H 2 0, 
ein dem Quercetin ähnlicher Körper, in einer Bolivia-Coca Carotin (s. dort) 
vorkommen. Das Wachs der javanischen Cocablätter enthält nach O. Hesse 
i»-Cerotinon: C M H 10Ä O, ein Keton, welches in weissen, bei 66° C. schmelzen- 
den Blättehen krystallisirt , Cerin (s. 8. 589) und die Myristicinsäure- und 
Palmitinsäureäther des 0-Amyrins (s. 8. 1180). 

P i p e r i n : C"H'»N0» 

Das von Oerstedt im Jahre 1819 entdeckte Piperin findet sich in den 
unreifen und den reifen Fruchten des Piper nigrum, in den Fruchtkolben von 
KJhavica officinarum. und CT». Roxburgii , dem sogenannten langen Pfeifer, und 
in den Fruchten von Cubeba Clurii und C. Lowong. Ob die Beeren von Schinus 
tnollis und die Binde von LirioeUndron tulipifera Piperin enthalten, ist zweifelhaft. 

Zur Darstellung des Piperins extra hirt man den zerkleinerten weissen 
Pfeffer mit Alkohol von 90 bis 91 Proc., destillirt den Alkohol von den Aus- 
zügen ab und behandelt den extractartigen Bückstand zur Entfernung von 
Harz etc. mit Kalilauge. Das zurückbleibende Rohpiperin wird mit Wasser 
gewaschen und durch wiederholte Umkrystallisation aus heissem Alkohol, 
nöthigenfalls unter Zusatz von etwas Thierkohle, gereinigt. Die Ausbeute an 
Piperin beträgt 7 bis 9 Proc. 

Synthetisch wird das Piperin durch Erwärmen vou Piperidin mit Piperin- 
«äurechlorid in Benzollösung gebildet: 

C 6 H n N -f C 18 H 9 0 3 C1 = HCl 4" C ß H 10 N.C ia H 9 O 3 
Piperidin Piperinsäurechlorid Piperin. 

Das Piperin krystallisirt in farblosen, glänzenden, bei 128 bis 129°C. 
achmelzenden , vierseitigen, monoklinen Prismen, die im reinen Zustand fast 
geschmacklos sind, im unreinen Zustand, sowie in alkoholischer Lösung aber 
brennend scharf schmecken. Das Piperin reagirt nicht alkalisch und ist optisch 
inactiv. In Wasser ist es nur sehr wenig löslich , reichlicher wird es von 
Alkohol (1:30), besonders in der 8iedehitze (1:1), gelöst. Auch in Aether, 
Chloroform und Benzol ist dasselbe löslich. Das Piperin ist nur eine sehr 
schwache Base; verdünnte Mineralsäuren lösen es daher nur wenig, und zwar 
ohne sich damit zu 8alzen zu verbinden. Concentrirte Schwefelsäure löst es 
mit gelber Farbe, die bald in Dunkelbraun und allmälig in Grünbraun über- 
geht. Concentrirte Salpetersäure verwandelt es in ein orangerothes Harz, 
welches sich in wässerigem Aetzkali mit blutrother Farbe löst. Durch längeres 
Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge (l Thl. Piperin, 1 Thl. Kalihydrat, b Thle. 
Alkohol, 24 8tunden am Rnckflusskühler gekocht) wird das Piperin gespalten 
in Piperidin: C 6 H»N, und in Piperinsäure : C ia H 10 O*: 

c i7 H i9 N0 3 _|_ H 2 0 = C*H"N + C l *H»°0«. 

Das Piperidin (Hexah ydropy ridin) : C 8 H n N, findet sich in geringer 
Menge im Pfeffer (0,2 bis 0,7 Proc.) vor. Künstlich wird dasselbe erhalten durch 
Beduction von Pyridin mit Zinn und Salzsäure oder mit Natrium in alkoholi- 
scher Lösung: 

C*H R N -f 6H = C*H"N 
Pyridin Piperidin ; 

Schmidt, pUrmaceutisctae Chemie. II. $6 
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sowie durch Erhitzen von salzsaurem Pentamethylendiamin (s. 8. 672). Das 
Piperidin, welches auch bei der Destillation des Piperins mit der dreifachen 
Menge Natronkalk erhalten wird, ist eine farblose, nach Ammoniak und 
Pfeffer riechende, stark alkalisch reagirende Flüssigkeit, welche bei 106°C. 
siedet. Mit Wasser und Alkohol mischt es sich in jedem Mengenverhältnis*. 
Mit Säuren verbindet es sich zu gut krystallisir enden Salzen. Das Piperidin 
ist ein secundäres Amin, in welchem leicht ein Atom Wasserstoff durch Alkohol- 
oder durch Säureradieale ersetzt werden kann. Methylpiperidin: C 5 H 10 K 
.CH 3 , undAethylpiperidin: C 5 H 10 N . C 2 H 5 , sind farblose, bei 107° C, be- 
züglich bei 128° C. siedende Flüssigkeiten. Sie entstehen durch directe Ein- 
wirkung von CH 3 .I oder C 2 H B J auf Piperidin, oder durch Erhitzen von salz- 
Baurem Piperidin mit Methyl- oder Aethylalkohol auf 200° C. Aus den hierbei 
zunächst gebildeten HJ- oder HCl -Salzen sind dann die Basen selbst durch 
Kalibydrat abzuscheiden. 

Wasserstoffsuperoxyd führt in dreiprocentiger Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur das Piperidin über in Glutarsäure: C B H 8 0 4 (siehe 8. 457); 
Glutarsäureimid: OW.NH, in glänzenden, bei 154,5° 0. schmelzen- 
den Tafeln krystall isirend ; cf-Amidovaleriansäurealdehyd: KH* 
. CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — COH , weisse, bei 39° C. schmelzende, sehr leicht 
flüchtige Blättchen bildend; und in das phenolartige, bei 129° C. schmelzende 
«•Oxypiperidin: O 5 H l0 (OH)N. 

Das Benzoylpiperidin: C 5 H 10 N.C 7 H B O (aus C 6 H 5 — COC1 und C 5 H ll K 
darstellbar), bildet farblose, bei 48° C. schmelzende, lange Prismen. Durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat geht eB in Benzoylamidovalerian- 
säure: (C 8 H 5 .CO)NH. C 5 H 9 O 2 , über, aus der durch Erhitzen mit con- 
centrirter Salzsäure die normale tf-Amidovaleriansäure: N H* 
. CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CO. OH, in farblosen, bei 158° C. schmelzenden 
Blättchen erhalten werden kann (s. 8. 393). 

Ein dem Benzoylpiperidin entsprechender Körper ist auch das Piperin, 
welches aufzufassen ist als Piperidin, in dem das Wasserstoffatom der NH- 
Gruppe durch das Radical der Piperinsäure ersetzt ist: C 6 H l0 N . C ,2 H»0* 
Das Piperidin steht in naher Beziehung zu dem Pyridin: 

CH=CH CH 2 — CH 2 

CH N CH 2 NH 

\ // \ / 

CH— CH CH 2 — CH 2 

Pyridin Piperidin. 

Durch Oxydation mittelst Silberoxyd oder Ferricyankalium, oder beim Er» 
hitzen mit Brom, oder bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure bei 
300° C. wird das Piperidin in Pyridin verwandelt, umgekehrt wird das Pyridin 
durch Reduction (s. oben) in Piperidin übergeführt. Wird das durch wieder- 
holte Einwirkung von Jodmethyl und schliessliche Behandlung mit 8ilberoxjd 
(durch erschöpfende Methylirung, vergl. S. 1256) aus dem Piperidin gebildete 
Trimethylpiperylammoniumhydroxyd : C 6 H 9 (CH 8 ) 8 N . OH, trocken destillirt ro 
zerfällt es in Trimethylamin, Methylalkohol und Piperylen: C 8 H 8 , eine krb- 
lone, bei 42° C. siedende Flüssigkeit. 

Die Piperinsäure: C> 2 H ,0 O 4 oder C Ä H 8 <^>CH 2 

Nj H=C H-C H=C H-C 0 . 0 H, 
durch Salzsäure aus ihrem Kaliumsalz (s. oben) abgeschieden , krystallisirt so» 
Alkohol in hellgelben, verfilzten, bei 216 bis 217°C. schmelzenden Sadd*, 
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welche fast unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, leichter lös- 
lich in siedendem Alkohol sind. Synthetisch wird die Piperinsäure durch 
sechsstündiges Kochen von 1 Thl. Piperonal -Acrolein, 1 Thl. wasserfreien 
Natriumacetats und 4Tbln. Essigsäureanhydrid erhalten. Das hierzu erforder- 
liche Piperonal-Acrolein: C*H 8 <9>CH a . CH=CH—COH, resultirt, wenn 

eine Mischung von 10 Thln. Piperonal (siehe 8. 965), 15 Thln. Acetaldehyd, 
900 Thln. Wasser und 10 Thln. Natronlauge von 10 Proc. , unter zeitweiligem 
Umschütteln, 48 Stunden sich selbst überlassen wird ; gelbe, bei 70° C. schmel- 
zende Blättchen. Mit nascirendem Wasserstoff verbindet sich die Piperinsäure 
zu «- und ^-HydropiperinBäure: C 12 H 12 0 4 , welche als «-Verbindung in 
farblosen, bei 78° C. schmelzenden Nadeln, als ß- Verbindung in dünnen, bei 
131° C. schmelzenden Nadeln krystallisirt. Wird die Lösung von 1 Thl. piperin- 
saurem Kalium in 24 Thln. heissen Wassers mit 2 Thln. Kaliumpermanganat, 
gelöst in 40 Thln. Wasser, nach dem Abflltriren und Auswaschen des gebildeten 
Manganniederschlags destillirt, so geht mit den Wasserdämpfen Piperonal 
(Methylen -Protocatechualdehyd): C 8 H 6 0 3 , siehe S. *965, über. Concentrirte 
Schwefelsäure löst die Piperinsäure mit blutrother Farbe. Beim Schmelzen 
mit Kalihydrat wird sie in Protokatechusäure (s. S. 1009), Essigsäure und Oxal- 
säure verwandelt. 

Das Piperin hat periodisch als Surrogat des Chinins arzneiliche An- 
wendung gefunden. 

Piperidinbasen werden die Hexahydrnre des Pyridins und seiner Alkyl- 
substitutionsproducte genannt. Dieselben entstehen, entsprechend demPiperidin 
aus Pyridin, durch Einwirkung von Natrium auf eine Lösung der alkylirten 
Pyridine in absolutem Alkohol, z. B.: 



a-Methylpiperidin: C 5 H 9 (CH 3 ) . NH («-Pipecolin), siedet bei 
118 bis 119°C.; /5-Methylpiperidin: C 5 H 9 (CH 3 ).NH (/J-Pipecolin), bei 
124 bis 126°C; «, «'-Dimethylpiperidin: C 6 H 8 (CH 3 ) 2 . NH , bei 127 bis 
130°C; «, y-Dimethylpiperidin: C B H 8 (C H 3 ) 2 . N H, bei 140 bis 142°C. 

Piperide'inbasen nennt man Basen, die zwei Atome Wasserstoff weniger 
enthalten, als die entsprechenden Piperidinbasen. Dieselben sind als Tetra- 
hydropyridine zu betrachten. Sie entstehen durch Einwirkung von Brom 
auf die Piperidinbasen und darauf folgende Behandlung des entstehenden 
Products mit Natronlauge, oder durch Einwirkung von Piperidinbasen auf 
siedende Chlorkalklösung und darauf folgende Behandlung der hierbei am 
Stickstoffatom chlorirten Piperidine mit alkoholischer Kalilauge. 

Das eigentliche Piper idein: C 6 H 9 N, welches als ein öliges, stark 
basisches Liquidum bei der Destillation von <f • Amidovaleriansäurealdehyd 
(>. S. 13rt2) mit wenig Aetzkali entsteht, geht leicbt in das bei 61° C. schmel- 
zende Dipiperide'in : C I0 H ,8 N 9 , über. Zu den Piperideinen gehören die 
Coniceine (s. S. 1269). 

Als Piperovatin: C lfl U 21 NO\ wird ein dem Piperiu ähnliches Alkaloid 
bezeichnet , welches in den Blättern , den Stengeln und in der Wurzel von 
Piper ovatum vorkommt. Es bildet feine Nadeln , die in Wasser und in ver- 
dünnten Säuren fast unlöslich sind. Es wirkt al« Herzgift. 



C&H*(CH*)N + 6H 
Picolin 

C5H 8 (CH 8 )»N -f 6H 
Lutidin 



= C&H»(CH*).NH 



Methylpiperidin 
= C*H 8 (CH 3 )».NH 



Dimethylpiperidin (Lupetidin). 



SU* 
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In naher Beziehung zu dem Piperovatin scheint das Pellitorin des 
Anacyclus pyrethrum zu stehen. 

Arecanussbasen. 

Die A r e c a - oder Betelnässe, die Samen der ursprünglich auf den 
Sundainseln einheimischen, jetzt auch in Vorder- und Hinterindien und auf des 
Philippinen cultivirten Arecapalme, Areca Cateehu, enthalten etwa 15 Proc. 
Gerbstoff, U Proc. Fett, Farbstoffe etc., 0,1 Proc. Arecain, 0,07 bis 0,1 Proc. 
Arecolin, geringe Mengen von Cholin (s. 8. 668), Guvacin, Arecaidin, 
sowie eines, dem Guvacin ähnlichen, bisher nicht näher bekannten Alkaloid». 
Das Mengenverhältniss der Einzelbasen ist in den Arecanuswen kein constantes. 

Die gepulverten Samen werden zur Gewinnung der Alkaloide mitWas^er, 
dem auf 1 kg Samen 2 g Schwefelsäure zugesetzt sind, dreimal kalt ausgezogen, 
die tiltrirten Auszüge bis auf das Gewicht der angewendeten Samen eingedampft 
und hieraus, nach dem Erkalten und Zusatz von verdünnter Schwefelsäure, die 
Alkaloide mit Wismuthjodid- Jodkalium, unter Vermeidung eines Ueberschusses, 
ausgefällt. Der entstandene rothe Niederschlag wird alsdann nach dem Ab- 
setzen abfiltrirt, ausgewaschen und mit Baryumcarbonat und Wasser gekocht. 
Die abfiltrirte Alkaloidlösung wird hierauf auf ein kleines Volum eingedampft, 
mit Aetzbaryt versetzt und sofort mit Aether, welcher nur das Arecolin 
aufnimmt, ausgeschüttelt. Die rückständige Flüssigkeit wird sodann mit 
SchwefelBäure neutralisirt , daraus , nach dem Filtriren , durch Silbersulfat dsi 
Jod ausgefällt, die Schwefelsäure durch Barytwasser und darauf folgendes Ein- 
leiten von 00 s der Baryt beseitigt und die so erzielte Losung der freien 
Alkaloide zur Trockne verdampft. Beim Behandeln des Rückstandes mit 
kaltem, absolutem Alkohol wird Cholin gelöst, wogegen das Guvacin. 
Arecaidin und Arecain ungelöst bleiben. Zur Trennung der letzteren 
Basen suspendirt man sie in absolutem Methylalkohol und leitet trocknen 
ChlorwasserstorTgas bis zur Sättigung ein. Hierdurch wird Arecaidin in Are 
colin verwandelt, welches als Hydrochlorid in Lösung geht, wogegen die Hydro 
chloride des Arecains und Guvacin» ungelöst bleiben. Die durch Ag*C0 J 
aus diesen Hydrochloriden frei gemachten Basen sind durch oft wiederholt*« 
Umkrystallisiren aus verdünntem Alkohol zu trennen. Hierbei wird das schwer 
lösliche Guvacin zunächst ausgeschieden, während Arecain in den Mutter- 
laugen verbleibt. 

Arecolin: C 8 H ,3 N0 3 , bildet eine farblose, geruchlose, ölige, stark alka- 
lisch reagirende, gegen 220° C. siedende Flüssigkeit, die in Wasser, Alkohol. 
Aether und Chloroform in jedem Verhältnis» löslich ist. Die Salze desselben 
sind meist krystallisirbar. Die allgemeinen Alkaloidreagentien , mit Ausnahme 
von Quecksilberchlorid, Platinchlorid und Gerbsäure, bewirken Fällungen 
Durch Erhitzen mit starker Salzsäure auf 150° C. wird das Arecolin in CH*CI 
und Arecaidin: C 7 H u N0 2 , gespalten, umgekehrt kann das Arecaidin durch 
MctbylirunR (siehe oben) wieder in Arecolin verwandelt werden. Das brom* 
wasserstof fsa ure Arecolin: C*H 13 NO J , HBr, krystallisirt aus Alkohol 
in luftbeständigen, bei 167 bis 168°C. schmelzenden Prismen. Das Arecolin 
wirkt bandwurmtreibend. 

Arecaidin: C 7 H u X0 2 -f H 2 0, bildet farblose, luftbeständige, bei 
22» bis 'J24° C. schmelzende , dicke Tafeln , welche leicht lösüch in Wawer. 
wenig löslich in starkem Alkohol, unlöslich in Aether und in Chloroform sind. 
Das Arecaidin. welches den Charakter einer schwachen einbasischen Säure 
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trägt, wirkt reducirend. Durch Reduction mit Natrium in heisser alkoholischer 
Lösung wird es in Dihydroarecaidin: C 7 H J3 NO a -f- H 2 0 (Methyl- 
/*-Piperidincarbonsäure), welches wasserfrei bei 162 bis 163° C. schmilzt, 
verwandelt. 

Zur 8ynthese des Arecaidins, welches als Methy ltetrahydronicotin- 
säure anzusprechen ist, wird Trigonellin oder das Jodmetbylat des Nicotin- 
säuremethyläthers (s. 8. 1226) ein bis zwei Tage mit Zinn und Salzsäure erhitzt, 
das Rednctionsproduct alsdann durch H 2 8 von Zinn befreit, die Lösung hier- 
auf etwas eingedampft und mit Ag 2 0 behandelt. Die abermals filtrirte Flüssig- 
keit wird hierauf durch H 2 8 von Silber befreit und die so erzielte Lögung der 
freien Säuren schliesslich zur Trockne verdampft. Aus diesem Verdampfungs- 
rückstand extrahirt Chloroform die Methyl - Hexahydrouicotinsäure, 
welche mit dem Dihydroarecaidin identisch ist. Behandelt man alsdann 
das UngelöRte mit absolutem Alkohol, so restirt die mit dem Arecaidin 
identische H ethyl -Tetrahydronicotin säure: 

CH CH 2 

Hc/^.C.CO.OCH 3 H«cAcH.CO.OH 




fr 



:' X/ JcH a 



HClJJCH H a C> 

J.N\CH 8 N.CH» 
Nicotinsäuremethylather- Dihydroarecaidin 
Jodraethylat 

CH a CH 2 

s CH.CO.OH HC /X ,CH.CO.OCH 3 

CH 2 

N . CH 3 
A lecaidiu 



HC xy 




Guvacin: C Ä H*NO a , bildet farblose, luftbeständige, bei 271 bis 272° C. 
schmelzende, glänzende Krystalle, die leicht löslich in Wasser, schwer löslich 
in Weingeist, unlöslich in absolutem Alkohol, Aether und Chloroform sind. 
Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung tief roth. Das Guvacin zeigt neutrale 
Reaction, liefert jedoch mit Säuren gut krystallisirende Salze. Es ist eine 
secundäre Base. Wird das Guvacin in methylalkoholischer Lösung mit Natrium 
und methylschwefelsaurem Kalium auf 150° C. erhitzt, so geht es in Methy 1- 
guvacin: C a H 8 C> 2 . N . CHf, welches mit Arecain identisch ist, über. Beider 
Destillation mit Zinkstaub liefert das Guvacin /J-Picolin: C 5 H*(CH S )N. 

Arecain: C 7 H ll N0 2 -f~ H a O, bildet farblose, luftbeständige, neutral 
reagirende Krystalle (aus Alkohol von 60 Proc.). Sie sind leicht löslich in 
Wasser und in verdünntem Alkohol, faat unlöslich in absolutem Alkohol, 
Aether, Chloroform und Benzol. Wasserfrei schmilzt es unter Aufschäumen 
bei 213°C. Das Arecain bildet leicht lösliche, sauer reagirende Salze. Es ist, 
ebenso wie das Arecaidin und Guvacin, physiologisch unwirksam. 

Paucin: C a7 H M N ft 0 6 -f 6VjH a O, wird ein Alkaloid genannt, welches in 
den Pauconnüssen, den Früchten der im Congogebiet vorkommenden PcntaeUthra 
maerophyUa, vorkommt. Dan Paucin, dessen Darstellung weise nicht veröffent- 
licht ist, bildet gelbe, bei 126° C. schmelzende Blättchen, welche in Aether und 
in Chloroform nicht löslich sind. Es lässt sich aus heissem Wasser und heiss«m 
Weingeist umkrystallisiren , indessen tritt dabei unter Grünfärbung Zersetzung 
ein. Die Lösung des Alkaloids in Natronlange färbt sich rasch braunrot h. 
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Das Paucinchlorhydrat : C 27 H 8ö N 6 0 6 , 2 HCl -f- 6H J 0, bildet weisse, bei 246°C. 
schmelzende T wetzsteinartige Nadeln , deren Lösung durch Eisenchlorid grün 
gefärbt wird. Beim Erhitzen mit starker Salzsäure auf 150° C, sowie beim 
Kochen mit Kalilauge wird Dimethylamin abgespalten (E. Merck). 

Sinapin: C 16 H M N0 5 . Das Sinapin findet sich als rhodanwasserstoffsaures 
Salz in den Samen des weissen Senfs, Sinapis alba, sowie in den Samen von 
Sinapis nigra und, wie es scheint, auch von Turritis glabra. Dasselbe tritt ferner 
auf als Zersetzungsproduct des in dem weissen Senf enthaltenen Glycosid» 
Sinaibin: C 30 H"N a S Ä O 1R (s. dort). 

Zur Darstellung des Sinapins wird fein gepulverter, entölter, weisser 
Senf mit siedendem Alkohol von 85 Proc. extrahirt, die Auszüge heiss colirt 
und der Rückstand heiss abgepresst. Nachdem sich beim Erkalten das Sinaibin 
(s. dort) ausgeschieden, befreit man die Flüssigkeit durch Destillation von 
Alkohol und stellt den von der darauf schwimmenden Oelschicht befreiten 
Destillationsrückstand , nach Zusatz von etwas Rhodankaliumlösung, zur Kri - 
stallisation bei Seite. Die nach etwa achttägigem Stehen ausgeschiedenen 
Krystalle werden von der dickflüssigen Mutterlauge möglichst befreit, nach 
dem Anfeuchten mit Alkohol gepresst und endlich aus siedendem Alkohol 
unter Anwendung von etwas Thierkoble umkrystallisirt. Die Ausbeute an 
rhodanwasserstotTsaurem Sinapin beträgt 0,1 Proc. 

Im freien Zustand ist das Sinapin wegen seiner leichten Zersetzbarkeit 
nicht rein zu erhalten. Die Salze desselben , von denen das Hydrochlorid. 
Sulfat (s. Sinaibin) und Nitrat gut krystallisiren , sind ungefärbt; sie sind be- 
ständiger als die freie Base. Dire Lösung färbt sich auf Zusatz von Aeu- 
alkalien, in Folge der Abscheidung der freien Base, sofort gelb. 

Das rhodanwasserstoffsaure Sinapin: C^H^NO 5 , CNSH, bildet 
farblose, geruchlose, glänzende, sternförmig gruppirte oder zu Warzen ver- 
einigte, feine Prismen, welche bitteren Geschmack besitzen und bei 176°C. 
schmelzen. In Wasser und in Alkohol ist es, besonders in der Wärme, leicht 
löslich, unlöslich dagegen in Aether tind Schwefelkohlenstoff. Die Lösungen 
werden durch Eisenoxydsalze roth gefärbt. Die wässerige Lösung des rhodan- 
wasserstoffsauren Sinapins, ebenso wie die der freien Base, wird durch Kochen 
mit Aetzalkalien zersetzt, indem sich Cholin: C*H» ß NO a (Sinkalin, siehe 
S. 668), und Sinapinsäure: C»H"0* bildet: 

c i6 H M N0 » + 2H J 0 = C»H lfi NO« + C»H»0*. 

Die Sinapinsäure bildet kleine, farblose, bei 186,5 bis 192° C. sehmrl- 
zende Krystalle, die sich schwer iu Wasser, leicht in siedendem Alkohol, nicht 
in Aether lösen. Sie ist eine einbasische und zweiatomige Säure. Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat scheint Pyrogallol gebildet zu werden. Die Sinapin- 
säure ist vielleicht als But vlengallussäure : C fl H*<q> C 4 H 8 (O H) C O . 0 H, 
anzusehen. 

Senecionin und Senecin sind zwei, bisher wenig bekannte Alkaloide. 
welche in Senecio vulgaris in geringer Menge vorkommen sollen. Zur Dar- 
stellung dieser Basen wird das mit Ammoniak durchfeuchtete Pfianzenpulver 
mit Chloroform erschöpft, die Chloroformlösung mit stark verdünnter Schwefe 
säure ausgeschüttelt, letztere Lösung wieder mit Ammoniak alkalisch gemach) 
und von Neuem mit Chloroform ausgeschüttelt. Der nach dem Abdestüliren 
des Chloroforms verbleibende Rückstand wird mit Alkohol von 80 Proc. in der 
Kälte bebandelt und das Ungelöste aus heissem absoluten Alkohol umkrystalh- 
sirt. Hierbei scheidet sich das 8enecionin aus, während das Senecin in den 



Opiumbasen. 



1.367 



Mutterlaugen verbleibt. Zur Gewinnung des Senecin» werden die eingedampften 
Mutterlaugen mitAether eztrahirt und das Gelöste, behufs weiterer Reinigung, 
in das Tartrat übergeführt. 

Das Senecionin: C"H tt NO« (?), bildet rhombische Tafeln, die sich 
wenig in Aether und in Alkohol (0,64: 100), leicht in Chloroform lösen. Aus 
«iner verdünnten Lösung von Eisenchlorid und Ferricyankalium scheidet Sene- 
cionin Berlinerblau ab. Seine Salze sind nicht krystallisirbar. 

Das Senecin ist in Aether leicht löslich und krystallisirt daraus in 
Schuppen. Concentrirte Schwefelsäure wird durch Senecin zunächst gelb, dann 
rothbraun gefärbt; Salpetersäure färbt sich violett; Vanadinschwefelsäure 
violettbraun. 

Chrysanthemin: C u H 28 N a 0 8 , kommt in den Blüthen von Chrysanthe- 
mum cinerariaefolium (Insectenpulver) vor. Zur Darstellung desselben wird das 
Insectenpulver mit heissem Wasser ausgezogen, der genügend concentrirte Auszug 
mit Bleiacetat und Bleiessig ausgefällt, das Filtrat durch H*S von Blei befreit 
und die Essigsäure durch Eindampfen mit verdünnter Schwefelsäure entfernt. 
Aus der mit Thierkohle entfärbten Flüssigkeit wird hierauf das Alkaloid durch 
Kaliumwismuthjodid ausgefällt, der rothe Niederschlag ausgewaschen, in 
"Wasser suspendirt und mit H a 8 zerlegt. Die so erhaltene Alkaloidlösung wird, 
nach dem Filtriren, alsdann von Jodwasserstoff durch Eindampfen und Be- 
handeln mit Bleicarbonat , darauf mit 8ilberoxyd befreit und schliess- 
lich im Vacuum verdunstet. Das Chrysanthemin bildet eine syrupartige, über 
Schwefelsäure krystallinisch erstarrende, alkalisch reagirende, optisch inactive 
Masse, welche leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform ist. 
Dasselbe ist nicht giftig. Seine Salze, von denen saure und neutrale existiren, 
sind krystallisirbar, jedoch leicht in Wasser löslich. 

Durch Oxydationsmittel wird das Chrysanthemin in zerniessliches Oxy- 
«nrysanthemin : C l4 H ae N a 0 3 , verwandelt. Durch Erhitzen mit starker Kali- 
lauge wird das Chrysanthemin gespalten in Trimethylamin , Piperidincarbon- 
«äure: C 6 H l0 N . CO . OH, CO 2 und y- Oxybuttersäure (siehe 8. 484); Oxy- 
«hrysanthemin liefert unter diesen Bedingungen dieselben Verbindungen, nur 
tritt an Stelle der y-Oxy buttersäure Bernsteinsäure auf. Beim Kochen mit 
Sauren wird daB Chrysanthemin nicht verändert. Beim Erhitzen mit starker 
Jodwasserstoffsäure auf 150° C. werden 0H s J, C a H 6 J, Tetramethylammonium- 
jodid: N(CH B ) 4 J, und Methylpiperidincarbonsäure : C*H»(CH 3 )N . CO . OH, ge- 
bildet (F. M. Zuco). 

0 p i 11 m b a 8 e n. 

Das Opium, der an der Luft eingetrocknete Milchsaft von Papaver 
somniferum, enthält neben zwei indifferenten Verbindungen, dem Meconoisin: 
<3>H ,0 O a , und dem Meconin: C l0 H l0 O 4 , eine sehr grosse Anzahl von Alka- 
loiden, welche zum grösseren Theil an Meconsäure und an Schwefelsäure ge- 
bunden sind. Von diesen Opiumbasen sind bisher näher bekannt geworden : 
Hydrocotarnin, Morphin, Oxydimorphin (Pseudomorphin), Codein, 
ThebaYn, Thebenin, Laudanin, Codamin, Protopin, Papaverin, 
Cryptopin, Meconidin, Laudanosin, Rhoeadin, Rhoeagenin, Nar- 
cotin, Narcein, Lanthopin, Tritopin, Xanthalin (?) und Gnos- 
«opin (?). Von vorstehenden Alkaloiden ist das Morphin stets in grösster 
Menge (10 bis 14Proc.) in dem Opium enthalten. Die Menge des vorhandenen 
Narcotins schwankt zwischen 4 und 8 Proc. , die des Papaverins zwischen 
0,5 und 1 Proc., die des CodeYns zwischen 0,2 und 0,8 Proe., die des ThebaYns 
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zwischen 0,2 und 0,5 Proc. und die des Naroeins zwischen 0,1 und 0,4 Proc 
Die übrigen Basen, welche nicht immer in alleu Opiumsorten vorkommen, sind 
noch in wesentlich geringerer Menge vorhanden, so dass ihre Gewinnung nur 
da möglich ist, wo »ich all mal ig grosse Mengen von Mutterlaugen von der 
Murphindarstellung ansammeln. Ausser obigen Bestandth eilen sind in dem 
Opium noch enthalten wechselnde Mengen von Extractivstoffen, Fett, Wachs, 
kautschukartiger Substanz, Harz, Pflanzenschleim , Pflanzeneiweise , Farbstoff, 
anorganischen Salzen und Spuren von Zucker. Die giftigste und wirksamste 
der Opiumbasen ist das Tbeba'in, dann folgen das Narcein, das Papaverin, da» 
Codein und da« Morphin. 

Morphin: 0"H»"N0* + H'O oder C«- H'-NO(OH)« 4- H»0. 

Moleculargewicht : 303. 
(In lOOTheilen, C: 67,33; H: 6,27; N: 4,62; O: 15,84; H*0: 5,94.) 

Syn.: Morphinum, Morph inum purum, Morphium. 

Geschichtliches. Im unreinen Zustand war das Morphin als kri- 
stallinische Ausscheidung aus Opiumpräparaten bereits im 17. Jahrhundert 
unter dem Namen Magisterium Opii bekannt. Im nahezu reinen Zustand 
wurde dasselbe fast gleichzeitig von Derosne, Seguin und Sertürner in 
den Jahren 1803 bis 1805 dargestellt. Letzterer, Apotheker in Einbeck, ent- 
deckte im Jahre 1805, ohne von den Arbeiten Derosne's und Seguin's 
Kenntnis» zu haben, nicht allein die dem Opium eigentümliche Säure, die 
Meconsäure, sondern auch eine darin befindliche krystalliniache Substanz, 
deren alkalische Reaction er im Jahre 1806 erkannte. Eine nähere Charakte- 
risirung des Morphins lieferte Sertürner erst am Ende das Jahres 1816 in 
einer Abhandlung „über das Morphium, die neue salzfähige Grundlage und die 
Meconsäure als Hauptbestandteile des Opiums" , worin er dasselbe als eine 
alkalische, salzfähige, dem Ammoniak zunächst sich anschliessende Grundlage 
kennzeichnete. Die Zusammensetzung des Morphins ermittelten 1823 Dumas 
und Pelletier. 

Vorkommen. Wie bereits erwähnt, bildet das Morphin die Hauptmeuge 
der basischen Bestandteile des Opiums. Ausser in dem Milchsaft der Kapseln 
der weiss-, roth-, blau- und lilablühenden Spielarten von Papaver somniferum 
kommt es auch in allen anderen Theilen dieser Pflanze, z. B. in den Blättern, 
Stengeln und Samen, und zwar am reichlichsten unmittelbar vor der Reife, 
vor. In dem Maasse wie der Reifungsprocess der Mohnpflanze vorschreitet, 
verschwindet auch der darin enthaltene Milchsaft und mit diesem auch der 
Gehalt an Morphin, so dass die reifen Mohnköpfe kaum noch Morphin ent- 
halten. Der Morphingehalt des Opiums ist je nach dessen Herkunft ein sehr 
verschiedener. Das zu pharmaceutischen Zwecken verwendete kleinasiatische 
Opium (ßmyrnaer, constantinopolitanisches Opium) enthält 10 bis 17 Proc. 
Morphin, das persische 1 bis 10 Proc., das ostindische 7 bis 10 Proc., das 
ägyptische 6 bis 8 Proc., das algierische 7 bis 11,5 Proc., das deutsche bis 
22 Proc. Ob sich das Morphin auch in den Blättern uud den Kapseln von 
l'apaver Rhoeas , von P. Orientale und von Argemone mexicana , sowie in Kraut 
und Wurzel von Eackscholtzia californica findet, ist noch zweifelhaft. 

Darstellung. Die Darstellung der Opium alkaloide geschieht nur in 
chemischen Fabriken, und zwar gewöhnlich nach dem nachstehenden, von 
Robertson angegebenen und von Gregory und von Anderson ver- 
besserten und weiter vervollständigten Verfahren. Nach Letzterem erschöpft 
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man behufs Gewinnung der wichtigeren Opiumbasen das zerschnittene Opium 
mit warmem Wasser, versetzt den geklärten Autzug mit Chlorcalciuinlösuug, 
filtrirt das ausgeschiedene meconsaure Calcium ab und dampft das Filtrat, 
welches die Opiumalkaloide in Gestalt von salzsauren Salzen enthält, zur Con- 
sistenz eines dünnen Byrups ein. Ueberlässt man letzteren an einem kühlen 
Ort einige Tage der Buhe, so erstarrt er zu einem im Wesentlichen aus salz- 
saurem Morphin und Codein bestehenden Krystallbrei. Der nach dem Ab- 
pressen verbleibende kry stall mische Bückstand dient zur Darstellung der letz* 
teren beiden Basen, die schwarzbraune Mutterlauge dagegen zur Gewinnung 
der übrigen Opiumalkaloide. Das Gemisch aus Morphin- und Codeinhydro- 
chlorid wird zu diesem Zweck zunächst durch Umkrystallisation aus Wasser 
unter Anwendung von etwas Thierkohle gereinigt und die Lösung beider Salze 
alsdann mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt, wodurch das Morphin gefällt 
wird, das Codein dagegen in Lösung bleibt. Das Morphin wird hierauf ge- 
sammelt, mit kaltem Wasser gewaschen und endlich wiederholt aus siedendem 
Alkohol umkrystalliiirt. Ueber die Gewinnung des Codeins siehe dort. 

Die von dem salzeauren Morphin und Codein abgepresste Mutterlauge ent- 
hält einen Theil des Narcotins (der grössere Theil letzterer Base verbleibt in 
den Opiumrückständen) , sowie das Thebain , das Papaverin , das Narcein , das 
Meconin und die selteneren Opiumalkaloide. Um die wichtigeren dieser Ver- 
bindungen (Narcotiu, Thebain, Papaverin und Narcein) zu gewinnen, verdünnt 
man jene Mutterlauge mit Wasser, filtrirt das ausgeschiedene Harz ab und fugt 
alsdann so viel Ammoniak zu, als hierdurch noch ein Niederschlag entsteht. 
In letzterem (A) befindet sich das Narcotin, das Thebain und der grössere 
Theil des Papaverins, im Filtrat davon (B) das Narcein, etwas Papaverin und 
das Meconin. Zur Trennung ersterer Basen rührt man den Niederschlag (A) 
mit concentrirter Kalilauge zu einem dünnen Brei an, fügt nach einiger Zeit 
Wasser zu, filtrirt das ungelöst gebliebene Narcotin ab und krystallisirt es nach 
dem Auswaschen mit Wasser wiederholt aus siedendem Alkohol um. Die vom 
Narcotin abflltrirte alkalische Flüssigkeit wird zur Gewinnung von Thebain 
und Papaverin mit Essigsäure neutralisirt und mit Basisch - Bleiacetat ver- 
setzt; hierdurch wird das Papaverin im Verein mit etwas Narcotin, welches 
sich in der alkalischen Flüssigkeit gelöst hat, und etwas Harz gefällt, nicht 
dagegen das Thebain. Zur Gewinnung des Papaverins wird der erhaltene 
Bleiniederschlag sodann mit Alkohol ausgekocht, die erzielte Lösung verdunstet 
und in dem Bückstand Papaverin und Narcotin durch Ueberführung in Oxalate 
(vergl. Papaverin) von einander getrennt. Behufs Gewinnung des durch Blei- 
essig nicht gefällten Thebains befreit man die Flüssigkeit zunächst durch Zu- 
satz von verdünnter Schwefelsäure von Blei, fällt alsdann die Base aus der 
filtrirten Flüssigkeit durch Ammoniak aus und reinigt sie durch Ueberführung 
in das Tartrat (s. Thebain). 

Die Flüssigkeit (B), welohe von dem durch Ammoniak erzeugten Nieder- 
schlag (A) getrennt wurde, dient besonders zur Gewinnung von Narcein. Zu 
diesem Zweck versetzt man sie mit einer Lösung von Bleiacetat, filtrirt 
den entstandenen schmutzigbraunen Niederschlag ab, entfernt aus dem Filtrat 
das überschüssig zugesetzte Bleiacetat durch verdünnte Schwefelsäure, über- 
sättigt nach abermaliger Filtration mit Ammoniak und überlässt das klare 
Liquidum bei massiger Wärme der Verdunstung. Hat die Flüssigkeit eine 
solche Concentration erreicht, dass sich auf der Oberfläche ein Krystallbäutchen 
bildet, so stellt man dieselbe einige Tage lang an einen kühlen Ort bei Seite, 
sammelt hierauf die ausgeschiedenen Narceinkrystalle , wäscht sie mit kaltem 
Wasser und reinigt sie durch Umkrystallisation aus kochendem Wasser unter 
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Zusatz von etwas Tbierkoble. Der durch Eindampfen concentrirten Mutter- 
lauge des Narcetns kann das in derselben noch enthaltene Papavenn und 
Meconin durch Ausschütteln mit Aether, worin das NarceXn unlöslich ist, ent- 
zogen werden. Die Scheidung von Fapaverin und Meconin läast sich nach 
dem Abdestilliren des Aethers leicht durch verdünnte Salzsäure bewirken , da 
letztere nur das Papaverin, nicht dagegen das Meconin auflost. 

Zur Darstellung der übrigen, in dem Opium nur in sehr geringen Mengvn 
enthaltenen Basen dient besonders die Mutterlauge von der Narcemdarstellung. 
Die Isolirung derselben ist mit erheblichen technischen Schwierigkeiten ver- 
knüpft, Schwierigkeiten, die nur dann überwunden werden können, wenn sehr 
grosse Mengen derartiger Mutterlaugen zu Gebote stehen (vergl. Hesse, Ann. 
d. Chem., Supplem. 8, S. 271 u. f. und Bd. 153, S. 47 u. f.). 

Ueber die Trennung der wichtigsten Opiumalkaloide : Morphin, Kar- 
totin, Codein, Narcein, Thebain und Papaverin, vgl. auchP.C. Plügge, 
Archiv der Pharmacie 1887, 8. 343 u. f. 

Eigenschaften. Das Morphin krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in farb- 
losen, durchscheinenden, glänzenden Nadeln oder kurzen rhombischen Prismen, 
welche bei 40° C. sich nicht verandern, sondern erst bei 110° G. ihr Krystall- 
wasser verlieren*). Bei weiterer vorsichtiger Erhitzung schmelzen die Kn- 
italle ohne Zersetzung gegen 230° C. ; über 230° C., sowie bei raschem Erhitzen 
findet Zersetzung statt. Bei 15° C. löst es sich in Wasser im Verhältniss von 
etwa 1 :5000, bei 100° C. von etwa 1 : 500 zu einer bitter schmeckenden, giftig 
wirkenden, alkalisch reagirenden Flüssigkeit. Die wässerige Lösung des Morphins 
und die seiner Salze drehen den polarisirten Lichtstrahl nach links. Alkohol von 
90 bis 91 Proc. löst in der Kälte V'joo. bei Siedehitze »/so, absoluter Alkohol in 
der Kälte >/ 60 , bei Siedehitze V 18 seines Gewichts an Morphin. In Aether 
<1 : 1250), Essigäther (l : 1665) und in Benzol ist es im krystallisirten oder im 
krystallinischen Zustand fast unlöslich; im amorphen, frisch gefällten Zustand 
wird es in geringer Menge davon gelöst. An officinellem Chloroform erfordert 
es weit über 100 Thle. zur Lösung und noch mehr an Amylalkohol. Aetz- 
ammoniak von 10 Proc. (etwa 1 : 100), ätzende Alkalien und alkalische Erden 
{Kalkwasser etwa 1 : 80) lösen das Morphin reichlich auf; in Folge einer Auf- 
nahme von Sauerstoff erleidet die Base jedoch in diesen Lösungen unter Brann- 
färbung sehr bald eine Veränderung. Durch Chlorammonium wird sie aus 
diesen Lösungen wieder abgeschieden. 

Reine concentrirte Schwefelsäure löst das Morphin ohne Färbung auf: 
überlässt man diese Lösung bei gewöhnlicher Temperatur 12 bis 24 Stunden 
sich selbst, so zeigt sie gegen gewisse Agentien ein anderes Verhalten, als im 
frisch dargestellten Zustand. Fügt man nämlich derselben eine Spur Salpeter- 
säure oder Kaliumnitrat zu, so färbt sich die Flüssigkeit intensiv blutroth 
(noch bei Vw mg). Die gleiche Veränderung (Bildung von Apomorphin) erleidet 
das Morphin, wenn es mit concentrirter Schwefelsäure Vs Stunde lang auf 
100° C. oder einige Minuten lang auf 150°C. erhitzt wird (Husemann). Trägt 
man eine Mischung von Morphin oder Morphinsalz mit Bohrzucker (etwa 1 : 4) 
in concentrirte Schwefelsäure ein, so färbt sich letztere roth (noch bei Viomg*'); 



*) Der Gewichtsverlust des lufltrockneo Morphins beim Trocknen bei HO bis 
120° C. beträgt gewöhnlich etwas mehr, als 1 Mol. H*0 (5,94 Proc.) entsprechen 
würde: 6,2 bis 6,3 Proc. 

•*) Diese Reaction kann zur Erkennung der Morphiumpulver, bezüglich 
deren Unterscheidung von Calomelpulvcrn dienen: Morphiumpulver werden beim Be- 
tupfen mit concentrirter Schwefelsäure roth gefärbt. 
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«uf Zusatz eines Tropfens Bromwasser wird die Färbung noch intensiver. Die 
^gleiche Reaction tritt allmälig ein, wenn man das Morphin in concentrirter 
Schwefelsäure löst und in diese Lösung einige Körnchen gepulverten Zuckers, 
-etwa die Hälfte von der Menge des Morphins, hineinstreut. Streut man in die 
Lösung des Morphins in concentrirter Schwefelsäure eine geringe Menge Basisch- 
Wismuthnitrat, so tritt sofort eine schwarzbraune Färbung auf. 

Beim mehrstündigen Erhitzen von 1 Tbl. Morphin, 2 Thln. Oxalsäure und 
1,5 Thln. rauchender Schwefelsäure auf 115 bis 120° C. und Waschen des 
Beactionsproducts mit Wasser entsteht ein amorpher, in kaltem Wasser wenig 
löalicher Körper: C w H»«N»0 8 . Wird derselbe in Aetzalkalien gelöst und die 
Jjosung der Luft ausgesetzt , so erfolgt die Bildung von Morphinblau: 
C M H M N a O* -|- H a O, welches durch Säuren ausgefällt werden kann. Aus 
Chloroform scheidet es sich in vierseitigen Prismen aus, welche im durch- 
fallenden Licht roth, im auffallenden Licht blau erscheinen. In Wasser sind 
diese Krystalle unlöslich, in Alkohol wenig, in Chloroform und Aether leicht 
löslich. C od e in liefert eine ähnliche Verbindung. 

Froehde'sches Reagens (s. S. 1261) löst das Morphin mit schön violetter 
Farbe; allmälig geht die Färbung in Blau, dann in schmutziges Grün, dann 
in Oelb und zuletzt in Blassrosa über. Die Blaufärbung tritt besonders dann 
sehr intensiv und beständig auf, wenn man ein Froehde'sches Reagens an- 
wendet, welches in 1 ccm Schwefelsäure 0,05 g Ammoniummolybdat gelöst ent- 
hält. Diese Reaction ist von solcher Empfindlichkeit, dass sie noch die Er- 
kennung von Ysoorog Morphin ermöglicht. Wird das Morphin mit wenig con- 
centrirter Schwefelsäure zunächst 1 bis 2 Minuten lang auf dem Wasserbad 
erwärmt und diese Lösung alsdann mit einem Tropfen F r o e h d e ' sehen 
Beagens versetzt, so tritt eine intensiv grüne Färbung ein. Das charakte- 
ristische Verhalten des Morphins gegen Wismutbnitrat und gegen Molybdän- 
säure (Froehde's Reagens) ist zurückzuführen auf das starke Reductions- 
•vermögen, welches das Morphin unter Mitwirkung von concentrirter Schwefel- 
säure auf die Oxyde gewisser Metalle ausübt. Zu letzteren zählt auch das 
Silberoxyd, sowie die Säuren des Titans, Wolframs, Zinns und Vanadins. 
Die Farbenerscheinungen, welche Titansäure oder Vanadinsäure enthaltende 
Schwefelsäure hervorruft, sind denen ähnlich, die durch Froehde's Reagens 
veranlasst werden. 

Verreibt man in einem Porcellanschälchen eine geringe Menge Morphin 
•{etwa 1mg) mit acht Tropfen concentrirter reiner Schwefelsäure, fügt ein kleines 
Körnchen arsensaures Kalium zu und erwärmt dann, nach abermaligem Ver- 
reiben, auf einer kleinen Flamme bis zum beginnenden Entweichen von Säure- 
dämpfen, so entsteht eine schön blauviolette Färbung, die bei weiterem Er- 
wärmen dunkelbraunroth wird. Bei vorsichtigem Verdünnen mit Wasser 
entsteht eine röthlicbe Färbung, welche bei weiterem Wasserzusatz grün wird. 
8chüttelt man hierauf diese Flüssigkeit in einem Reagensglas mit Chloroform, 
so färbt sich letzteres schön violett (Donath). 

Concentrin^ Salpetersäure löst das Morphin mit blutrother, allmälig in 
Gelb übergehender Farbe. Die gelb gewordene Lösung erleidet weder durch 
Zinnchlorür noch durch Schwefelammonium eine Violettfärbung: Unterschied 
vom Brucin — . Salpetrige 8äure führt in Wasser suspendirtes Morphin in 
jrelbrothes, krystallinisches Nitrosomorphin: C l7 il l8 (N 0)N O 8 -j- H a O, 
über. Wird dieses mit Wasser gekocht, so verwandelt es sich in ein weisses, 
krystallinisches, früher als Oxymorphin bezeichnetes Pulver. Letztere Ver- 
bindung ist jedoch identisch mit dem im Nachstehenden beschriebenen O x y - 
dimorphin. 
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Verdünnte Salpetersäure soll bei 10O°C. nach Chastaing das Morphin 
in eine schwer krystallisirbare, vierbasische Säure: C l0 H 9 NO 9 (?), verwandeln, 
die durch Erhitzen mit concentrirter Salpetersäure auf 100° C. in Pikrinsäure 
übergeht. 

Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsäure auf 140 bis 150° C. wird das 
Morphin unter Abspaltung von Wasser in Apomorphin: C 17 H l7 NO*, über- 
geführt. Die gleiche Verbinduug wird gebildet, wenn das Alkaloid mit concen- 
trirter Chlorzinklösung erhitzt wird, oder wenn Morphin längere Zeit mit con- 
centrirter Schwefelsäure in Berührung bleibt (s. oben). Durch Einwirkung 
von Chlor und Brom auf Morphin , welches in Wasser suspendirt ist , scheinen 
unter Gelbfärbung Substitutionsproducte gebildet zu werden. Verdünnte Ctaior- 
kalklösung ruft in Morphinlosungen eine gelbrothe Färbung hervor, woir^gen 
durch gleichzeitige Einwirkung von Chlorkalk und Salzsäure grünlich wei«-«* 
Flocken eines chlorhaltigen Products: 0 17 H 16 C1 S N0 10 (?), abgeschieden werden. 
Bromwasser erzeugt in der wässerigen Lösung von salzsaurem Morphin einen 
gelben Niederschlag von bromwasserst. >ff saurem Brommorphin (*)• Beim Za- 
sammenreiben von 2 Thln. Morphin mit 1 ThL Jod bildet sich eine roth- 
braune, in Alkohol lösliche Masse: (C"H ,9 NO») 2 J 3 , welche sich beim Ver- 
dunsten ihrer alkoholischen Lösung blätterig- krystallinisch abscheidet. Der 
kermesbraune Niederschlag, welcher durch Jod- Jodkalium in der wässerigen 
Lösung von Morphinsalzen erzeugt wird, besteht aus einem Perjodid der Formel 
C 17 H 19 N0 8 J*, HJ. Aus einer Lösung von Jodsäure oder einer mit verdünnter 
Schwefelsäure angesäuerten Lösung von jodsaurem Kalium macht da» Morphin 
und seine Salze noch in einer Verdünnung von 1 : 5000 Jod frei •) ; letzteres 
färbt die Flüssigkeit gelb und kann ferner durch Schütteln mit Chloroform 
oder Schwefelkohlenstoff, sowie durch Zusatz von Stärkekleister weiter nach- 
gewiesen werden. Dieses Verhalten des Morphins gegen Jodsaurelo?un^ ist 
für dasselbe, vorausgesetzt, das» nicht andere reducirende Körper vorbanden 
sind, sehr charakteristisch, da nur wenige andere Alkaloide (z. B. Hydrastin > 
diese Eigenschaft besitzen (vergl. Ptomaine). 

Erwärmt man eine Lösung von Morphin in verdünnter Schwefelsäure im 
Wasserbad und fügt dann eine Spur Jodsäurelösung zu , so tritt ein« Violett- 
färbung, bezüglich Rothfärbung ein, die alsbald wieder verschwindet. 

Bringt man Morphin und seine Salze mit Ferricyankaliumlösung lUMtmnien, 
so wird letzteres, besonders bei Gegenwart von Kali- oder Natronhydrat , zum 
Theil in Ferrocyankalium , das Morphin in Oxydimorphin: C^H^X'O*, 
verwandelt. Löst man daher ein Körnchen Ferricyankalium in verdünnter 
Eisenchlorid lösung auf und fügt der gelbbraunen Lösung ein Morphiumaaia zu, 
su erfolgt alsbald die Abscheidung eines blauen Niederschlags. 

Das Oxydimorphin wird auch gebildet bei der vorsichtigen Oxydation de« 
Morphins mit Kaliumpermanganat oder mit Kupferoxydammoniak , beim Er- 
wärmen einer wässerigen Lösung von salzsaurem Morphin mit einer äquivalenten 
Menge von salpetrigsaurem Silber auf 60° C, bei längerem 8tehen einer Loamng 
von salzsaurem Morphin in Bittermandelwasser im Licht, sowie bei der Ein- 
wirkung des atmosphärischen Sauerstoffs auf eine Lösung von Morphin in 
Ammoniak. Durch stärkere Oxydationsmittel wird da» Morphin vollständig 
zerstört, unter Bildung von Kohlensäure, Oxalsäure, Ammoniak, Methylsvmin etc. 

Das Oxydimorphin: C 34 H M N*0 a (Pseudomorphin), ist ein weis**»«, 
krv«tallinisches Pulver, welches in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform 
t"at<T unlöslich ist. Aus seinen Salzlösungen , welche linksdrehend sind, wird 

') Vielleicht unter gleichzeitiger Bildung von Oxydimorphin : 0 M H 3C N*O». 
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«s durch Aetznlkalien als feines, weisses, in einem Uebersohuss des Fällungs- 
mittels lösliches Pulver abgeschieden, welches im lufttrocknen Zustand 3 Mol. 
Kry stallwasser enthält. Es ist nicht giftig. Durch nascirenden Wasserstort" 
wird Oxydimorphin nicht wieder in Morphin verwandelt. 

Zur Darstellung des Ozydimorphins verfährt man nach Flückiger in 
folgender Weise : Die Auflösung von 3 g Morphin in etwas überschüssiger Essig- 
säure wird mit Wasser auf 150 ccm verdünnt, alsdann mit Natrinmhicarbonat 
übersättigt und die klare Flüssigkeit hierauf allmälig mit der Lösung von 1 g 
Kaliumpermanganat in 100 ccm Wasser versetzt. Der entstandene Niederschlag 
wird nach einigen Stunden gesammelt, ausgewaschen, noch feucht mit Wasser 
Übergossen, dem etwas Aetznatron zugesetzt ist, und die flltrirte Flüssigkeif 
mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert Das sich ausscheidende schwefel- 
saure Oxydimorphin ist schliesslich aus heissem Wasser umzukrystallisiren. 

Nach Polstorff kann das Oxydimorphin mit einer Ausbeute von etwa 
*0 Proc. in folgender Weise dargestellt werden. Fein zerriebenes Morphin 
werde mit Wasser Übergossen, mit einer der Gleichung : 

2C 17 H l »N0 8 +2KOH-f 2K»Fe(CN)« = 2H»0 -f 2K«Fe(CN) 6 + C 8 *H««N*0 6 . 

entsprechenden Menge Kalilauge versetzt, durch Erwärmen gelöst und nach 
dem Erkalten eine Lösung von Ferricyankalium in berechneter Menge zugefügt. 
Es ist zweckmässig, während der Oxydation CO 2 durch die Mischung zu leiten. 
Der entstandene gelbliche Niederschlag werde abfiltrirt, mit Wasser und dann 
mit Alkohol gewaschen, zur Entfernung der letzten Beste von Ferrooyan- 
verbindungen mit Wasser, dem einige Tropfen Natriumbicarbonatlösung zu- 
gesetzt sind, gekocht und das zurückbleibende weissliche Pulver in Salzsäure 
gelöst. Die flltrirte Lösung werde mit Ammoniak im Ueberscbuss (bis zur 
vollständigen Klärung) versetzt und hierauf anhaltend im Wasserbad erwärmt, 
wobei sich das Oxydimorphin als schweres, krystallinisches Pulver ausscheidet. 

Durch neutrales Eisenchlorid werden Oxydimorphinlösungen blau gefärbt. 
Concentrirte Salpetersäure ruft eine blutrothe, concentrirte Schwefelsäure, 
namentlich beim gelinden Erwärmen, eine grüne Färbung hervor. Ein Gemisch 
aus gleichen Theilen Oxydimorphin und Zucker löst sich in concentrirter 
Schwefelsäure mit blauer, allmälig in Grün übergehender Farbe. Wird Oxy- 
dimorphin in einem Porcellanschälchen mit etwa acht Tropfen einer Schwefel- 
säure übergössen, die auf 2 Thle. H 2 S0 4 1 Thl. H 2 0 enthält, und unter Um- 
schwenken auf einer kleinen Flamme bis zur beginnenden Entwickelung von 
8äuredämpfen erwärmt, so tritt eine blaugrüne Färbung auf. Verdünnt man 
hierauf vorsichtig mit Wasser, so zeigt sich eine roaenrothe und nach weiterem 
Zusatz von ein bis zwei Tropfen concentrirter Salpetersäure eine tief violette 
Färbung. Gegen Froehde'sches Reagens verhält sich Oxydimorphin wie das 
Morphin (s. 8. 1371). * 

Die wässerige, möglichst neutrale Lösung der Morphinsalze wird durch 
vorsichtigen Zusatz von verdünnter, neutraler Eisenchloridlösung blau gefärbt. 
Die Beinheit der Blaufärbung ist abhängig von der Menge der zugefügten 
Eisenchloridlösung, der Menge des vorhandenen Morphinsalzes (mindestens Vsoo 
«der Lösung) und der Beinheit des letzteren. Ein Theil des Eisenchlorids wird 
hierbei zu Eisenchlorür reducirt. Auch auf Silber- und Goldsalzlösungen übt 
das Morphin unter Abscheidung der betreffenden Metalle eine reducirende 
Wirkung aus. 

Durch Schmelzen mit Kalihydrat oder durch Erhitzen mit Natronkalk 
wird das Morphin unter Entwickelung von Methylamin und Bildung von 
Protokatechusäure, sowie anscheinend auch von geringen Mengen Pyridin- und 
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Chinolinbasen vollständig zersetzt. Wird Morphin mit 10 bis 15 Thln. alko- 
holischer Kalilauge von 20 Proc. vier bis sechs Stunden auf 180°C. erhitzt, #> 
wird ein nicht basischer, leicht zersetzlicher Körper: C 17 H l9 NO* (Dioxy- 
morpbin?), und Methyl-Aethy lamin : C 3 H 9 N, gebildet Erhitzt man 
Morphin mit der zehnfachen Menge Zinkstaub, so entweicht viel Ammoniak 
und Trimethy lamin , gleichzeitig destillirt eine dicke, braune Flüssigkeit ober» 
welche der Hauptmenge nach aus Phenanthren (r. S. 1058), Pyrrol (s. 8. 1232) r 
Pyridin und wahrscheinlich auch Chinolin besteht. 

Wird das Morphin mit Jodmethyl und etwas absolutem Alkohol im zu- 
geschmolzenen Rohr einige Zeit auf 100° C. erhitzt, so scheidet sich beim Er- 
kalten Morphinmethyljodid: C"H»N0 8 . CH 8 J + H*0, in farblosen, 
glänzenden Nadeln, die in heissem Wasser leicht löslich sind, ab. Durch Ein- 
wirkung von feuchtem Silberoxyd wird daraus das wenig bestandige, in Nadeta 
krystallisirende Morphinmethy lhy droxyd: C 17 H 1 * N O 3 . C H 8 . OH, ge- 
bildet. Das Morphin ist nach diesem Verhalten als eine tertiäre Aminba*« 
(vergl. 8. 663) aufzufassen. Erwärmt man 1 Mol. Morphin mit alkoholischem 
Aetzkali (1 Mol. KOH) und 2 Mol. Jodmethyl, so entsteht unter lebhafter 
Reaction neben Jodkalium Codeinmethyljodid : C"H l8 (CH 8 )N0 3 . CH»J ; wendet 
man nur 1 Mol. Jodmethyl an, so wird Codein: C 17 H 18 (C H 3 )N0 8 , gebildet 
(siehe dort). 

Löst man das Codeinmethyljodid (400 g) in 2 Liter kochenden Wassers 
und fügt dieser Lösung 500 ccm Natronlauge von 65 Proc. zu und kocht diese 
ZVIigcliung 10 Minuten lang, so scheidet sich Methylcode'fn: C^H^CH'^NO*, 
zunächst als öliges Liquidum aus, welches jedoch alsbald krystallinisch erstarrt 
Ueber dessen weitere Zersetzung siehe Code'in. 

Wird das Morphinmethyljodid mit der zehnfachen Menge Essigsäureanhydrid- 
gekocht und nach Entfernung des Jods durch Silberacetat noch einige Standen 
auf 180°C. erhitzt, so resultirt neben anderen Producten Diacetyl-Dioxy* 
phenanthren: C 14 H 8 (0 . C a H s O) 8 , woraus durch Behandlung mit alkoholi- 
schem Ammoniak das bei 143°C. schmelzende Dioxyphenanthren : CNH 10 © 1 , 
gebildet wird. 

Acetylchlorid führt das Morphin in Diacety lmorphin : C"H tt (C , H»0) 1 
NO 8 , über, welches in farblosen, bei 169° C. schmelzenden Nadeln kryitailisirU 

Benzoylchlorid verwandelt das Morphin in Dibenzoylmorphin: 
C 17 H l7 (C 7 H B 0) a NO s , welches farblose, bei 188°C. schmelzende Nadeln bildet. 

Das Morphin scheint k*in unmittelbares Derivat des Pyridins oder Chino» 
lins, sondern vielmehr ein stickstoffhaltiger, vielleicht in Beziehung zu dem 
Morpholin: C 4 H*NO, stehender Abkömmling des Phenanthrens: C"H M r 
zu sein , in welchem je ein Atom Wasserstoff durah ein Alkohol -Hydroxyl und 
ein Phenol • Hydroxyl ersetzt ist. Das dritte Sauerstoffatom des Morphins ist 
nicht in Gestalt einer Hydroxylgruppe im Molecül desselben vorhanden. 

Das Morpholin: HN^^aZcH 8 ^ 0 » ist aU Pi P eridin ^ 8 ' 1362 > an * 
zusehen, in welchem eine CH 2 - Gruppe durch O ersetzt ist. Dasselbe wird als 
eine sehr leicht flüchtige, starke Base erhalten, wenn man das Dioxä thy lamin : 
(CH 8 .OH-CH») s NH, zunächst mit Salzsäure auf 150°C. erhitzt und alsd*nr, 
das Reactionsproduct mit Kalilauge destillirt. Das Dioxäthylamin entsteht 
neben Oxäthylamin: CH a . OH — CH 2 . NH 8 , beim Erhitzen von Aethylenoxyd 
mit Ammoniak. 

Das Morphin findet in Gestalt seiner Salze wegen seiner achlaferregenden 
und schmerzlindernden Wirkung eine ausgedehnte Anwendung. 

Bei der Abscheidung des Morphins in toxikologischen Fälle» 
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(vergl. S. 1260) ist es erforderlich , das aus seiner Salzlösung in Freiheit ge- 
setzte Alkaloid sofort mit erwärmtem Amylalkohol oder mit Chloroform 
oder mit Essigäther auszuschütteln, da es leicht nur im amorphen, schwieriger 
dagegen im krystalliuischen Zustand von diesen Lösungsmitteln aufgenommen, 
wird. Ton den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich in dem Ver- 
halten gegen Morphinlösungen besonders durch Empfindlichkeit aus: Phospbo- 
molybdansäure , Quecksilber) od id • Jodkalium , Wismuthjodid -Jodkalium , Jod- 
Jodkalium und Goldchlorid. Von geringerer Empfindlichkeit sind: Platinchlorid, 
Gerbsäure und Pikrinsäure. 

Von den Specialreactioneo des Morphins ist in toxikologischen Fällen in 
erster Linie das Verhalten desselben gegen das Froehde'sche Reagens, sowie 
das gegen concentrirte Schwefelsäure (nach 24Btüudigem Stehen in der Kältet 
und etwas Salpetersäure (H u Bemann' sehe Reaction) als besonders empfindlich 
und charakteristisch ins Auge zu fassen (s. oben). 

Bestimmung des Morphingehalts im Opium (Flückiger). 
Um den Morphingehalt des Opiums zu ermitteln, verwandle man eine Durch- 
schnittsprobe desselben, nach dem Zerkleinern und nötigenfalls nach dem 
Trocknen bei etwa 60° C. , in ein feines Pulver, wäge von letzterem 8g ab, 
drücke dasselbe in ein Filter von 10cm Durchmesser, trockne es bei 100° 
aus und wasche es zur Entfernung des Narcotins auf dem gut zu bedeckenden 
Filter mit 30ccm Chloroform, welche nach und nach aufgetropft werden, aus. 
Nachdem das Opiumpulver wieder getrocknet worden ist, gebe man es in ein 
Kölbchen und lasse es mit 80 g Wasser bei gewöhnlicher Temperatur (15°C.)> 
unter zeitweiligem Umschütteln zwei Stunden lang in Berührung. Hierauf 
filtrire man die Masse durch ein trocknes, gewogenes Filter in ein trocknes 
Gefäss , bringe 42,5 g des Filtrats (entsprechend 4 g des angewendeten Opiums) 
in ein leichtes, etwa 100 cem fassendes, seinem Gewicht nach bekanntes 
Kölbchen, füge demselben 7,5g Alkohol von 90 bis 91 Proc, 15g Aether und 
nach dem Umschütteln schliesslich 1 ocin Salmiakgeist von 0,960 speeif. Gewicht 
zu und lasse alsdann das Gemisch gut verschlossen 24 Stunden lang, ohne- 
um zuschütteln, an einem kohlen Ort (12 bis 15°C.) stehen. Schon nach Ver- 
lauf einer Stunde beginnt die Abscheid ung von Morphinkrystallen , die nach 
sechs 8tunden beendet ist. Nach sechsstündigem Stehen ist der Inhalt des 
Kölbchens tüchtig zu schütteln, die ausgeschiedenen Morph inkry stalle sind auf 
einem Filter von etwa 8 cm im Durchmesser , welches sich in einem gut be- 
deckten Trichter befindet und vor der Filtration mit obigem Aether -Alkohol- 
gemisch befeuchtet war, zu sammeln, nach dem Ablaufen der Flüssigkeit ist- 
das Kölbchen, ohne die in demselben festsitzenden Krystalle loszulösen, nach 
und nach mit 30ccm einer Mischung von 4 Vol.-Thln. Wasser, 5 Vol.-Thln. 
verdünnten Alkohols (von 68 Vol. -Proc.) und 6 Vol.-Thln. Aether auszuspülen, 
und sind mit diesen Flüssigkeiten die auf dem Filter befindlichen Morphin- 
krystalle auszuwaschen. Hierauf nimmt man das Filter aus dem Trichter 
heraus, lässt es lufttrocken werden, schüttet die Morphi nkry stalle , welche sich 
leicht ablösen lassen, in das zur Bestimmung verwendete Kölbchen, trocknet 
letzteres nebst Inhalt bei 100 tt C. bis zum constanten Gewicht und wägt endlich. 
Die auf diese Weise ermittelte . dem Gehalt von 4 g des geprüften Opiums 
entsprechende Morphinmenge beträgt bei guten Opiumsorten mindestens 0,4 g. 
Die Abscheidung des Morphins nach dem obigen, von Flückiger angegebenen 
Verfahren ist keine genau quantitative, da geringe Mengen dieses Alkaloids in 
den Mutterlaugen in Lösung bleiben. Will man diesem Umstand Rechnung 
tragen, so hat man zu der nach obigen Angaben ermittelten Morphinmenge 
noch 0,088 g als Correctur hinzuzufügen. 



- 
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Das auf diese Weise erhaltene Morphin löse sich nach einigen Stunden in 
100 Thln. Kalk wasser beim Schütteln zu einer gelblichen Flüssigkeit auf, die 
durch allmäligen Zusatz von Chlorwasser dauernd braonroth, durch Eisen 
chloridlösung blau oder grün gefärbt wird. 

Mit der gleichen Genauigkeit l&sst sich schneller als nach Tor- 
stehender Methode der Morphingehalt des Opium* etc. nach dem sehr 
empfehlenswerthen Verfahren von E. Dieterich-Helfenberg ermitteln: 

6 g feinsten Opiumpulvers werden sorgfältig in einem Mörser mit 6 g Wasser 
verrieben, die Masse, unter Nachspülen mit Wasser, in ein tarirtes Kölbchen 
gebracht und mit Wasser auf 54 g Gesamintgewicht verdünnt. Unter öfterem 
Umschwenken wird hierauf 1 / i bis 1 Stunde lang bei 15 9 C. macerirt, dann 
durch ein Faltenfllter von 10 cm Durchmesser flltrirt und 42 g des Filtrat« 
mit 2 ccm Normal-Ammoniak (17g NH 5 : lOOOccm) unter Vermeidung über- 
flüssigen Schütteins zur Abscheidung des Narcotins gut gemischt und dif 
Miachung sofort durch ein bereit gehaltenes Faltenfllter von 10cm Durch- 
messer filtrirt. 36 g dieses Filtrat» , entsprechend 4g de» angewendeten 
Opiums, mischt man in einem trockenen, genau gewogenen, dünn- 
wandigen, leichten Erlenme yer'scben Kölbchen (s. I. anorgan. Theil, 8. 135) 
durch Schwenken mit 10 g Aether, fügt dann 4ccm Normal -Ammoniak zu, 
setzt das 8chwenken fort, bis sich die Flüssigkeit geklärt hat und überläset 
hierauf fünf bis sechs 8tunden an einem kühlen Ort, ohne umzuschüttein , der 
Ruhe. Nach dieser Zeit giesst man zunächst die Aetherschicht durch ein 
glattes Filter von 8 om Durohmesser, fügt dann zu der im Kölbchen ver- 
bliebenen Opiumlösung nochmals 10 g Aether, bewegt die Flüssigkeit einige 
Augenblicke hin und her und bringt zunächst wieder die Aetherschicht auf 
dasselbe Filter. Nach dem Ablaufen derselben wird die wässerige Losung, 
ohne Büoksicht auf die an den Wandungen des Kölbchens sitzenden, ziemlich 
grossen Morphinkrystalle zu nehmen , auf das nämliche Filter gebracht und 
Kölbchen und Filter zweimal mit 5 ccm Wasser, welche» zuvor durch Schütteln 
mit Aether gesättigt war, nachgespült. Nachdem das Kölbchen gut abgetropft 
ist, trocknet man letzteres und das Filter bei 100° C, bringt dann den gewöhn- 
lich sehr geringen Filterinbalt mittelst eines Pinsels in das Kölbchen, trocknet 
dieses schliesslich bi» zum constanten Gewicht und wägt nach dem Erkalten 
im Exsicoator. 

Noch einfacher ist es , die auagewaschenen Morphinkrystalle in 25 ccm 
V ]0 - Normal -Schwefelsäure oder V I0 - Normal -Salzsäure zu lösen, die Losung in 
einen 100 ccm -Kolben zu flltriren, Kölbchen und Filter mit Wasser nachzn- 
waschen und das Ganze auf 100 ccm aufzufüllen. Von dieser Flüssigkeit ist 
alsdann ein aliquoter Theil zur Titration mit VW Normal - Ka l ilÄ uge, Jodeosin 
als Indicator, s. S. 1284, zu verwenden. Jedes Cubtkcentimeter der zur Sätti- 
gung verbrauchten Vioo * Normalsäure entspricht 0,00285 g C 17 H 19 NO* oder 
0,00303 g C ,7 H l9 N0 3 + H a O. 

Angenommen , es habe sich bei der einen oder der anderen Bestimmung 
eine Morphinmenge von 0,48 g ergeben . so würde dies einem Gehalt von 
12 Proc. Morphin in dem untersuchten Opium entsprechen: 

4:0,48 = 100 x = 12. 

Nach dem Dieterich'schen Verfahren wird das Morphin bis auf 0,4 bis 
0,5 Proc, die in Lösung bleiben, direct zur Wägung, bezüglich Titration, ge- 
bracht. Letztere Werth e wurden somit nötigenfalls noch zu den gefundenen 
Procenten als Correctur zu addiren sein. 

Noch rascher und mit derselben Genauigkeit wird nach E. Dieterich 
der Morphiuragehalt des Opiums ermittelt, wenn man an Stelle von Aether 
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Essigäther verwendet und obige Mischung 10 Minuten lang kräftig schüttelt. 
Zu diesem Zweck mischt man 36 g obigen Filtrats (4 g Opium entsprechend) 
in einem trocknen, genau gewogenen, leichten Erlenmeyer'schen Kölb- 
chen durch Schwenken mit 10 g Essigäther, fügt dann 4 ccm Normal- Ammoniak 
zu, verschliesst das Kölbchen und schüttelt 10 Minuten lang kräftig. Hierauf 
fügt man noch 10g Essigäther zu, schwenkt zur Beseitigung der gebildeten 
Emulsion leicht um, giesst die Essigätherschicht möglichst vollständig durch 
ein glattes Filter von 8cm Durchmesser, setzt nochmals lug Essigäther zu, 
bewegt die Flüssigkeit einige Augenblicke hin und her und bringt von Neuem 
die Essigätherschicht auf dasselbe Filter. Alsdann bringt man den Kolben- 
inhalt, ohne Rücksicht auf die in demselben verbleibenden kleinen Morphin- 
kryställchen zu nehmen , auf das nämliche Filter , spült Kölbchen und Filter 
zweimal mit Wasser, welches mit Essigäther gesättigt ist, nach und verfährt 
sonst, wie oben angegeben ist. 

Das nach dem vorstehenden Verfahren zur Wägung gebrachte Morphin 
ist die wasserfreie Base: C 17 H 10 NO S . 

Zur Bestimmung des Morphins im Extract um Opii löse man 3g davon 
in 40g Walser auf, vermische die Lösung, unter Vermeidung unnöthigen 
Schütteins, mit Zccm Normal -Ammoniak und flltrire sofort durch ein 
bereit gehaltenes Faltenrilter vou 10cm Durchmesser. 30g dieses Filtrats, 
entsprechend 2 g Kxiractum Opii , find alsdann, wie oben für Opium erörtert 
ist, weiter zu behandeln. 

, Zur Bestimmung des Morphins in Opiumtincturen (Thu-t. Opii 
simplex und Tinct. Opii crocata) dampfe man 5o g davon in einer tarirteu 
Schale bis auf 15g im Wasserbad ein, verdünne den Rückstand mit Wasser 
auf 38 g, versetze diese, unter Vermeidung unnöthigen Schütteins, mit 
2 ccm Normal- Ammoniak und ültrire sofort durch ein bereit gehaltenes 
Faltenfilter von 10 cm Durchmesser. 32 g letzteren Filtrats, entsprechend 
40g Opiumtinctur , sind alsdann, wie oben für Opium erörtert ist, weiter zu 
behandeln. 

Ausser der Bestimmung des Morphingehalts i*t für die Werthschätzung 
des Opiums auch die Ermittelung des Gehalts an Wasser, an Aschen- 
bestandtheilen und an Stoffen, welche in Wasser löslich sind, bisweilen von 
Wichtigkeit. 

Zur Bestimmung des Wassergehalts werde eine aus mehreren Opiumbroden 
entnommene Dnrchschnittsprobe von 1" bis 20 g bei 10u° bis zum constanten 
Gewicht getrocknet. Der Gewichtsverlust betrage nicht mehr als t0bisl2Proc. 
Der Aschengehalt des bei 10'^° getrockneten Opiums übersteige 4,b Pr.-c. nicht 
■wesentlich. 

Zur Ermittelung de> Gehalts an in Wasser löslichen Substanzen wasche 
man den bei der Morph inbestimmung nach dem Ausziehen mit Wasser ver- 
bleibenden Opiumrückstand (s. oben) so lange mit W'asser aus. bis letzteres 
ungefärbt abfliegst, und trockne alsdann den Rückstand bei 10o°C. bis zum 
constanten Gewicht. Letzterer betrage höchstens 40 Proc. vom angewendeten 
Opium , die Menge der in demselben enthaltenen wasserlöslichen Hestandtheile 
mithin mindestens bu Proc. 

Um den Morphingehalt dispensirter Morphiumpulver zu 
ermitteln, löse man ein genau abgewogenes Quantum davon in Wasser auf, 
säure die Lösung mit einigen Tropfen verdünnter Schwefelsaure an und be- 
stimme alsdann den Morphingehalt duych Titration mittelst Normal-Quecksilber- 
jodid- Jodkaliumlösung (s. 8. 1202). Der Wirkungswerth letzterer Lösung ist 
zuvor bei annähernd gleicher Verdünnung gegen eine dem (-ehalt nach bekannte 
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Morphinlösung, welche etwa die gleiche Zuckermenge enthalt wie die zu 
prüfenden Morphiumpulver, einzustellen. Um die Endreaction zu erkennen, 
nehme mau von Zeit zu Zeit ein Tröpfchen der Mischung mittelst eine» 
dünnen Glasstabs heraus, bringe dasselbe auf ein ßcheibchen dünnes FUtrir- 
papier, welches auf einer unten geschwärzten Glasplatte aufliegt, und lasse zu 
je einem Tröpfchen der durch Filtration auf die Glasplatte gelangten Flüssig- 
keit einen Tropfen Quecksilberjodid-Jodkaliumlösung und verdünnter Morphin- 
salzlösung zumessen. Die Titration ist beendet, sobald die in der angegebenen 
"Weise filtrirten Tropfen durch Zusatz von Quecksilberjod id- Jodkalium keine, 
durch Morphinlösung dagegen eine sehr schwache Trübung erleiden. In 
vielen Fällen lässt sich die Endreaction auch ohne vorherige Filtration in der 
auf 8. 1262 angegebenen Weise erkennen. 

Einfacher und zugleich genauer lässt sich der Morphingehalt der di.*- 
pensirten Morphiumpulver ermitteln , wenn man ein abgewogenes Quantum 
davon mit der gleichen Gewichtsmenge Natriumbicarbouat in einem Schälchen 
mischt, die Mischung mit wenig Wasser durchfeuchtet und dieselbe dann bei 
massiger Wärme eintrocknet. Aus der zerriebenen Masse werde das Morphin 
durch Chloroform, am besten im Soxh let' sehen Apparat (vergl. S. 1285). 
extrahirt, diese Lösung in einem dünnwandigen, gewogenen Kölbchen ver- 
dunstet, der Rückstand noch zweimal mit je 5 com Aether, zur Entfernung de« 
Chloroforms, Übergossen, nach dem Verdampfen desselben, bei 100°C. getrocknet 
und gewogen. Noch zweckmässiger ist es, das nach dem Verdunsten des 
Chloroforms restirende Morphin inaaasanalytisch , unter Anwendung von Jod- 
eosin als Indicator, siehe 8. 1284, zu bestimmen. Jedes Cubikcentimeter 
Vjoo - Normal - Schwefelsäure oder Vioo " Normal - Salzsäure , welches hierbei zur 
Sättigung verbraucht wird, entspricht 0,00285 g C ,: H"S0 8 oder 0,00303 g 
C ,7 H lB NO s -f- H 8 0, Werthe, aus denen sich alsdann die Menge des betreffen- 
den Morphiumsalzes leicht berechnen lässt. 

Salze des Morphins. 

Das Morphin ist eine starke Base, welche nicht nur die Säuren vollständig 
neutralisirt , sondern sogar die Lösungen einiger Eisen-, Kupfer-, Blei- und 
Quecksilbersalze unter Abscheidung der betreffenden Hydroxyde, bezüglich 
Oxyde, zerlegt. Die Morphinsalze sind meist gut krystailisirbar , besitzen 
neutrale Reaction und sehr bitteren Geschmack. In Wasser und in Alkohol 
sind sie löslich , in Aether , Chloroform , Schwefelkohlenstoff und Amylalkohol 
dagegen unlöslich. Kali- und Natronlauge scheiden aus den Lösungen der 
Morphinsalze einen aus der freien Base bestehenden Niederschlag ab, der sich 
jedoch in einem Ueberschuss des Fällungsmittels vollständig wieder löst. 
Kaliumcarbonat, Natriuracarbonat , Kaliumbicarbonat und Natrium bicarbonat 
erzeugen dagegen allmälig einen krystallinischen Niederschlag. 

Morphinhydrochlorid: H ,,J N0\HC1 -f 3H 2 0. 

Moleculargewicht: 375,5. 
(In 100 Theilen, C l7 H 19 N0 8 : 75,90; HCl: 9,72; H 2 0: 14,38.) 

Morphium hydrochfaricum, salzsaures Morphin. 

Zur Darstellung des Morph iumhydrochlorids übergiesst man 10 Thle. 
reinen Morphins mit der dreifachen Men^e heissen Wassers, fügt so viel reine 
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Salzsäure von 25 Proc. HCl (etwas mehr als 5 Thle.) zu, als zur Losung und 
genauen Neutralisation des angewendeten Morphins erforderlich ist und stellt 
alsdann die heiss filtrirte Flüssigkeit zur Kristallisation bei Seite. Die ab- 
geschiedenen Kry stalle sind zu sammeln , zu pressen und bei gewöhnlicher 
Temperatur zu trocknen. Aus der Mutterlauge kann durch Eindampfen bei 
massiger Temperatur eine weitere Abscheidung von Krystallen erzielt 
werden. 

Eigenschaften. Das Morphinhydrochlorid bildet weisse, seidenglänzende, 
■oft büschelförmig vereinigte, nicht verwitternde Krystall nadeln von neutraler 
Beaction und sehr bitterem Geschmack. Bisweilen findet es sich auch im 
Handel in Gestalt von weissen, würfelförmigen Stücken von mikrokrystallinischer 
Beschaffenheit, Bei gewöhnlicher Temperatur löst es sich in 25 Thln. Wasser, 
in 20 Thln. Glycerin und in 50 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc. Bei 'Siede- 
hitze erfordert es nur die gleiche Gewichtsmenge Wasser und die lOfache 
-Gewichtsmenge Alkohol zur Lösung. Auf Zusatz von Salzsäure scheidet sich 
-aus der kalt gesättigten wasserigen Losung ein grosser Theil des gelösten 
Morpbinhydrochlorids wieder aus. Bei loo°C. verliert das Salz allmälig voll- 
ständig sein Krystallwasser. Vermischt man salzsaures Morphin und Queck- 
silberchlorid in wässeriger Lösung, so eutsteht ein krystallinischer Niederschlag, 
welcher durch Umkrystallisation aus Alkohol oder concentrirter Salzsäure 
in grosse, glasglänzende Krystalle von der Formel C 17 H ,s N0 3 , HCl -f- 2HgCl 2 
verwandelt werden kann. Auch mit Zinkchlorid vereinigt sich das Morphin 
in alkoholischer Lösung zu einer gut krystallisirenden Doppelvprbindung 
C 17 H 19 N0 3 ZnCl a -f 2H*0. Platinchlorid erzeugt in der wässerigen Lösung 
«des salzsauren Morphins einen gelben, käsigen Niederschlag (C n H l9 N0 3 , HCl) 2 
-{- PtCl« -f 6H a O, welcher jedoch aus kochendem Wasser krystallisirt erhalten 
-werden kann. 

Prüfung. Die Reinheit des salzsauren Morphins ergiebt sich zunächst 
-durch die weisse Farbe, die klare und farblose Löslichkeit in Wasser und 
Alkohol, die vollkommen neutrale Reaction dieser Lösungen und das voll- 
ständige Verbrennen beim Erhitzen auf dem Platinblech. Bei 100° C. bis zum 
■constanten Gewicht getrocknet, verliere es höchstens 14,5 Proc. an Gewicht; 
der Wassergehalt des käuflichen Morphinhydrochlorids schwankt gewöhnlich 
zwischen 13 und 14 Proc. Das getrocknete Salz erleide auch bei 130° C. keine 
oder doch nur eine sehr schwach gelbliche Färbung. 

Von concentrirter reiner Schwefelsäure werde es ohne Färbung gelöst 
•(in einem Porcellanschälchen) : Narcotin , Codein , Salicin , Zucker etc. Die 
käuflichen Morplünhydrochloride lösen sich meist mit sehr blasser 
Posafärbung. Die mit Essigsäure oder mit verdünnter Schwefelsäure an- 
gesäuerte wässerige Lösung des Salzes werde durch Gerbsäurelösung nicht ge- 
trübt: Narcotin. Durch verdünnte Alkalilösung im geringen Ueberschuss 
werde die wässerige Lösung des salzsauren Morphins nicht gefällt : fremde 
Alkaloide (Narcotin, Cbinabasen etc.). 

Beim Zutröpfeln von Ammoniak entsteht in der wässerigen Lösung des 
Morphinhydrochlorids (l : 30) allmälig ein weisser Niederschlag, der sich leicht 
in Natronlauge wieder auflöst. Narcotin etc. würden ungelöst bleiben. 

Zum Nachweis von Aponiorphin, welches zuweilen im Morphinhydro- 
chlorid gefunden ist, versetze man die wässerige Lösung desselben mit Natrium- 
bicarbonat im geringen Ueberschuss und setze die Mischung einige Zeit der 
Luft aus. Bei Anwesenheit von Aponiorphin nimmt die Mischung sehr bald 
•eine grünliche Färbung an ; schüttelt man dieselbe alsdann mit Aether oder 
Chloroform, so färben sich diese Lösungsmittel rotb, bezüglich violett. 

87* 
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Da» Morphinhydrobroniid: C 17 H 19 NO s , HBr-}-2H 2 0, wird entweder 
entsprechend dem Morphinbydrochlorid dargestellt oder derartig bereitet, das* 
man 10 Thle. Morphiurasulfat und 3,2 Tble. Bromkalium mit wenig beisseni 
Wasser übergiesst, die Mischung zur Trockne verdampft und den Rückstand 
mit heissem Alkohol extrabirt. Die auf diese Weise erzielte Lösung ist alsdann 
von Alkohol zu befreien und der Salzrückstand aus wenig heissem Wasser 
umzukrystallisiren. 10 Thle. Morphiumsulfat liefern theoretisch 10,6 Thle 
Morphiumhydrobromid. Das Morphiuhydrobromid bildet lange, weisse, w 
dichten Büscheln gruppirte Nadeln, welche ihr Krystallwasser bei 100° C. ver 
Heren. In seinen Löslichkeitsverhältnissen gleicht es im Wesentlichen dem 
Morphinbydrochlorid. 

Das Morphinhydrojodid: C 17 H ,9 N0 3 ,HJ -f 2H 2 0, kann sowohl duivh 
Auflösen von Morphin in Jod Wasserstoff säure als auch durch Fällung von cor. 
centrirter Morphiumacetatlösung mit Jodkalium erhalten werden. Es bildet 
lange, weisse, seideugliinzende, zu Rosetten gruppirte Nadeln, welche \>ei l"j*C. 
ihr Krystallwasser verlieren , um es beim Stehen an der Luft allmälig wiedtr 
vollständig aufzunehmen. In kaltem Wasser ist es nur wenig löslich, leichter 
dagegen in heissem. 

Das Morphinhydrofluorid bildet lange, farblose, in Wasser *cU*tr 
lösliche Nadeln. 

Das Morph in hydrocyanid ist nicht existenzfähig oder doch nur von 
sehr geringer Beständigkeit. Cyankalium scheidet aus Morphinsalzlösun*«» 
nur Morphin ab. 

Morphinsulfat: (C^IP'NO^-Il^SO* 4- 5H*0. 

Moleculargewicht : 758. 
(In lOOTheilen, C l7 H ,0 NO 8 : 75,20; H 2 SO': 12,93; H 2 0: 11,87.) 

Morphium *i(lfuriciwt y schwefelsaures Morphin. 

Die Darstellung des Morph insulfats geschieht in einer ähnlichen Weis«- 
wie die des Uydrochlorids. 

Eigenschaften. Das Morphinsulfat bildet weisse, nadelformige Kry*ta':U . 
welch«- sich bei 15°C. in 22 Thln. Wasser zu einer neutral reagirenden , stark 
bitter schmeckenden Flüssigkeit lösen. Salzsäure scheidet aus der kalt ge- 
sättigten Lösung des Morphinsulfats einen weissen Niederschlag aus. 
10<» ü C. verliert das Salz seinen gesaramten Kry*tallwassergebalt. 

Prüfung. Die Reinheit des Morphinsulfats ist in ähnlicher Weise wie die 
des Hydrochlorids zu constatiren. Bei 100° C. bis zum constanten Gewicht ge- 
trocknet, verliere es höchstens 12 Froc. an Gewicht. 

Das Morphin nit rat: C ,7 H ,9 N0 3 , HNO 3 , bildet farblose, sternfönuig 
gruppirte, in Wasser leicht lösliche Nadeln. 

Das neutrale Morphinphosphat, bereitet durch Neutralisation vöd 
ofrlcineller Phosphorsäure mit gepulvertem Morphin, scheidet sich aus dvr 
beim freiwilligen Verdunsten resultirenden syrupartigen Lösung in glänzend*» 
Prismen, bisweilen auch in Würfeln aus. 
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Morphinacetat: C 17 H 19 NO s , C*li 4 0 2 -f 311*0. 

Molekulargewicht: 399. 
(In 100 Theilen, C l7 H l »N0 3 : 71,43; C*H 4 0*: 15,04; H*0: 13,53.) 

Morphium accticum, Morphiumacetat. 

Darstellung. Die Bereitung eine» vollkommen neutralen Morphiuru- 
acetats obiger Zusammensetzung ist mit sehr grossen Schwierigkeiten verknüpft, 
da dieses Salz sehr leicht syrupförmige, übersättigte Lösungen bildet, aus denen 
sich, selbst wenn dieselben noch sauer reagiren, ein Gemenge von freiem Mor- 
phin mit Morphiumacetat ausscheidet. Zur Darstellung des Morphiumacetat» 
übergiesse man 10 Thle. zerriebenen reinen Morphins mit der dreifachen Menge 
wannen Wassers, fuge 7 Thle. verdünnter Essigsaure (von 30 Proc.) zu, filtrire 
die erzielte Losung heiss und verdunste sie bei 50 bis 60° C. bis auf 20 Thle. 
Da gewöhnlich beim Erkalten einer derartig bereiteten Lösung das Morphium- 
acetat in Folge eingetretener Uebersättigung nicht sofort auskrystallisirt , so 
füge man der erkalteten, neutral oder schwach sauer reagirenden Flüssigkeit 
eine geringe Menge festen Morphiuinacetats zu und stelle sie alsdann an einen 
kühlen Ort zur Krystallisation bei Seite. Ist nach einiger Zeit die Flüssigkeit 
zu einer krystallinischeu Masse erstarrt, so presse man dieselbe ab und trockne 
sie bei gewöhnlicher Temperatur. 

Eigenschaften. Das Morphinacetat bildet gewöhnlich eiu weisses oder 
gelblichweisses , mehr oder minder krystallinisches, nach Essigsäure riechendes 
Pulver, seltener lockere, feine Krystallnadeln. Im möglichst neutralen Zustand 
löst es sich bei gewöhnlicher Temperatur in etwa 12 Thln. Wasser und in 
10 Thln. Alkohol von 90 Proc. In der Wärme, namentlich bei Gegenwart von 
etwas freier Essigsäure, ist es weit leichter löslich. Das Morphiumacetat besitzt 
nur eine geringe Beständigkeit. Bei läugerer Aufbewahrung verliert es einen 
Theil seines Essigsäuregehalts; in Folge dessen wird es zum Theil unlöslich in 
Wasser und nimmt oberflächlich eine bräunliche Färbung an. Durch Erwärmen 
wird die Zersetzung des Salzes wesentlich beschleunigt. Dampft man die 
wässerige Lösung des MorphiumacetAts wiederholt im Wasserbad ein , so ver- 
bleibt schliesslich essigsäurefreies, gewöhnlich jedoch etwas bräunlich gefärbtes 
Morphin. Auch schon bei gewöhnlicher Temperatur vollzieht sieh unter Braun- 
färbung allmälig eiue ähnliche Zersetzung. 

Prüfung. Die Brauchbarkeit des Morphinacetats ergiebt sich zunächst 
durch die Farbe und durch die möglichst vollständige Löslichkeit in der 
20fachen Menge Wasser. Letztere Lösung sei kaum gefärbt, reagire neutral 
oder doch nur schwach sauer und werde auf Zusatz einer geringen Menge 
freier Essigsäure vollständig geklärt. Auf Narcotin werde es ebenso wie das 
Hydrochlorid geprüft. In concentrirter Schwefelsäure löst sich das Morphium- 
acetat, besonders nach längerer Aufbewahrung, gewöhnlich mit gelblicher 
Farbe auf. Auf dem Platinblech erhitzt, hinterlasse es keinen Rückstand. 

Morphinvalerianat: C 17 H 1;, NO s , C 5 H ,0 O 2 , dargestellt durch Ueber- 
giessen von 10 Thln. fein zerriebenen, reinen Morphins mit der dreifachen 
Menge verdünnten Alkohols und 4,5 Thln. offlcineller Valeriansäure , und frei- 
williges Verdunstenlassen der erzielten Lösung an einem massig warmen Ort, 
bildet leicht zersetz bare, nach Valeriansäure riechende, weissliehe, fettglänzende, 
oft ziemlich grosse, rhombische Krystalle. 

Morphinlactat: C 17 H w NO s ,C 3 H , O s , durch Neutralisation von Müch- 
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1362 Morphinoxalat etc., Apomorphin. 

säure mit Morphin darstellbar, bildet ein gelblichweisaes Pulver oder tsfe!- 
oder nadeiförmige Krystalle, die sich in etwa 10 Thln. Waaser lösen. 

Morphinoxalat: (C^H^NO^CWO« -f H 2 0, bildet rhombische, in 
etwa 20. Thln. Wasser lösliche Prismen. 

Morphinchromat: (C l7 H 19 NO s )*H a CrO*, ist nur schwierig rein dar- 
stellbar, da durch Wechselwirkung von Kaliurachromat und Morphinsalzlösun* 
Morphin gefallt wird. 

Morphintartrat: (C ,7 H ,9 N0 3 ) a C*H«O c + 3H 2 0, wird bereitet durch 
Neutralisation massig erwärmter Weinsäurelösung (aus 2,I> Thln. Weinsäure 
bereitet) mit fein gepulvertem, reinem Morphin (etwa 10 Thln.) und langsame* 
Verdunsten der erzielten Lösung. Es bildet warzenförmige, aus dicht ver- 
wachsenen Nadeln bestehende Krystallmassen, die sich etwa in 10 Thln. kalteu 
Wassers lösen. 

Saures Morphintartrat: C^H^NO 3 , C*H 8 0 6 + y 2 H J 0, bildet glatte 
Prismen, die in Wasser schwerer löslich sind als das neutrale Tartrat 

Das Morphinmeconat: (C 17 H ,9 N0 8 ) 8 , C 7 H«0 7 4- 5H*0, bildet we>* 
liehe, sternförmig gruppirte Nadeln, die sich in Wasser leicht lösen. Es wirl 
dargestellt durch Neutralisation von 2 Mol. fein zerriebenen Morphins mit einer 
Lösung von 1 Mol. Meconsäure und Eindampfen der klaren Flüssigkeit bei 
mässiger Wärme. 

Das Morphinsalicylat: C» 7 H 1J NO s , C 7 H«0 8 , ist ein weisses, kristalli- 
nisches Pulver. Es wird bereitet durch Neutralisation von 10 Thln. gepulverten, 
reinen Morphins mit einer alkoholischen Lösung von 4,6 Thln. 8alicylsäure. 

Phtalsaures Morphin, durch Neutralisation von Orthophtalsäure mit 
Morphin darstellbar, bildet ein amorphes, in Wasser leicht lösliches Pulver. 

Apomorphin: C»*H"NO* oder C 17 H ,6 NO (OH). 

Moleculargewicht: 267. 
(In 100 Theilen, C: 76,40; H: 6,37; N: 5,24; O: ll,9tf.) 

Apomorphinum. 

Das im Jahre 1869 von Matthiesen und Wright entdeckte Apomorphin 
wird gebildet beim Erhitzen von Morphin oder von Codein mit überschüssig^" 
Salzsäure, wodurch in beiden Fallen das Alkohol -Hydroxyl dieser Basen aN 
Wasser austritt : 

C 17 H»»NO» = H 2 0 + C l7 H 17 NO a 
Morphin Apomorphin 

C 17 H 1S (CH 3 )N0 S -f HCl " H 2 0 -f CH 3 C1 4- C» 7 H l7 N0 2 
Codein Apomorphin. 

Dasselbe entsteht ferner beim Erhitzen von Morphin mit concenürwr 
Clilorzinklüsung, sowie bei Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure an; 
dieses Alkaloid (s. S. 1370). 

Darstellung. Zur Gewinnung des Apomorphins erhitzt man l Th!- 
reinen Morphins mit 10 Thln. Salzsäure von 25 Prot-, im zu geschmolzenen 
Bohr 2 bis 3 Stunden lang auf HO bis 150°C. , versetzt alsdann den erkalteten 
Rohrinhalt mit Natriumbicarbonat im geringen Ueberschuss und schüttelt li j 
Flüssigkeit unter möglichstem Luftabschluss mit Aether oder Chloroform raw-'b 
aus. Unverändert gebliebenes Morphin bleibt hierbei ungelöst. Fügt man eier- 
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auf der Lösung des Apomorphin» in Aether oder Chloroform etwas concentrirte 
Salzsäure au, so bedecken sieb die Wandungen de» betreffenden Gefässes als- 
bald mit Krystallen von salzsaurem Apomorphin. Nach Reinigung letzterer 
Verbindung durch Umkrystallisation aus wenig heissem Wasser wird die freie 
Base daraus durch Natriumbicarbonat abgeschieden. 

Eigenschaften. Da« Apomorphin ist im frisch gefällten Zustand eine 
rein weisse, amorphe Masse, welche schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht 
löslich in Alkohol , Aetber und Chloroform ist. Da in dem Apomorphin noch 
das in dem Morphin enthaltene Phenolhydroxyl vorhanden ist , so löst es sich 
leicht in Kali- und Natronlauge auf. An der Luft erleidet es unter Grün- 
färbung sehr rasch eine Veränderung. Die vermuthlich in Folge Aufnahme 
von Sauerstoff grün gewordene Masse löst sich zum Theil mit schön grüner 
Farbe in Wasser und in Alkohol auf, dagegen wird sie von Aether und Benzol 
mit purpurroter, von Chloroform mit violetter Farbe gelöst. Die wässerigen 
und die alkoholischen Lösungen des reinen Apomorphins sind ungefärbt, sie 
nehmen jedoch bei der Berührung mit der Luft ebenfalls bald eine grüne 
Färbung an. Eisenchlorid färbt diese Lösungen zunächst rosenroth, alsbald 
violett und endlich schwarz. Concentrirte Salpetersäure löst es mit dunkel- 
rother bis violetter Farbe. Froehde'sches Reagens (0,05 Ammoniummolybdat: 
1 cem Schwefelsäure) ruft eine grüne , allmälig in Blau übergehende Färbung 
hervor. Die Lösungen der Salze edler Metalle werden von Apomorphin, be- 
sonders in der Wärme, reducirt. Die Mehrzahl der allgemeinen Alkaloid- 
reagentien verursacht in Aporaorphinlösungen Fällungen. 

Apomorphinhydrochlorid: C"H l? NO a , HCl. 

Moleculargewicht : H03.5. 
(In 100 Theüen, C»"H ,7 NO': 87,97; HCl: 12,03.) 

Aprmtorphhium hydrochloricum, salzsaures Apomorphiu. 

Das nach vorstehenden Angaben bereitete Apomorphinhydrochlorid bildet 
kleine, weisse oder grünlichweisse, glänzende Blättchen oder ein weisses oder 
grauweisses krystallinisches Pulver von neutraler Reaction. Es löst sich bei 
15° C. in etwa 40 Thln. Wasser oder Alkohol; in Aether oder Chloroform ist 
es fast unlöslich. Von überschüssiger Natronlauge wird es vollständig gelöst; 
die Lösung nimmt an der Luft rasch eine rothe und allmälig eine schwarze 
Färbung an. An feuchter Luft färbt sich das Apomorphinhydrochlorid, nament- 
lich bei Zutritt von Licht, bald grün. Eine ähnliche Veränderung erleidet 
unter den gleichen Bedingungen auch die wässerige Lösung desselben. Durch 
Zusatz einer geringen Menge Salzsäure wird die Haltbarkeit der wässerigen 
Lösung erhöht. Ein weiterer Zusatz von Salzsäure vermindert die Löslichkeit 
des Apomorphinh}'drochlorids. 

Das Apomorphinhydrochlorid findet als Emeticum arzneiliche Anwendung. 
Es werde vor Luft und Licht geschützt aufbewahrt. 

Prüfung. Die Reinheit des Präparats ergiebt sich zunächst durch die 
Flüchtigkeit und durch sein Aeusseres (s. oben). Die wässerige Lösung des- 
selben sei klar, neutral, farblos oder doch nur wenig gefärbt. Präparate, deren 
wässerige Lösung (1:100) smaragdgrün gefärbt ist, sind zu verwerfen. Beim 
Schütteln des trockenen Salzos mit Aether werde letzterer gar nicht oder doch 
nur blas;<röthlich gefärbt. 

Hydrocotarnin: C ,2 H ,5 N0 3 4- V2 H2 C\ welches sowohl aus Opium, als 
auch durch Reduction von Cotarnin: C ,J H 13 N0 3 , oder von Narcotin (siehe 
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dort) mit Zink und Salzsäure gewonnen werden kann, bildet farblose, bitter 
schmeckende, alkalisch reagirende, monokline Kry stalle, welche sehr leicht in 
Alkohol, Aceton, Chloroform, Aether und Benzol löslich sind. Es schmilzt bei 
55° C. und erleidet bei einer über 80° C. liegenden Temperatur unter Roth- 
färbung eine Zersetzung. Gegen concentrirte Schwefelsäure verhält es sich wie 
das Narcotin (s. dort) ; concentrirte Salpetersäure färbt sich damit gelb. Durch 
Eisenchlorid werden seine Losungen nicht gefärbt. 

Das Pseudomorphin des Opiums: C M H S6 N a 0 6 , ist identisch mit Oxy- 
di morphin (s. 8. 1372). Die Salze des Pseudomorphins sind in Wasser sehr 
schwer löslich. 



Molekulargewicht: 317. 
(In 100 Theilen, C: 68,14; H: 6,62; N: 4,42; O: 13,14: H*0: 5,68.) 

Syn.: Codeinum, Methylmorpbin. 

Das Code'in ist im Jahre 1832 von Robiquot entdeckt worden. Dasselbe 
findet sich in wechselnden Mengen (0,2 bis 0,8 Proc.) in allen Opiurasorten 
Handels. Die Ueberfdhrung des Morphins in Code'in realisirteu Grimaux. 
Hesse, Knoll. 

Darstellung. Zur Gewinnung des Code'ins wird das bei der Morphiu- 
darstellung resultirende Gemenge von salzsaurem Morphin und Code'in in Wasser 
gelöst und aus dieser Losung das Morphin durch Ammoniak abgeschieden. 
Beim Eindampfen des ammoniakälischen Filtrats scheidet sich bei genügender 
Concentration salzsaures Codein aus, welches durch Umkrystallisation von 
anhaftendein Salmiak und kleinen Mengen beigemengten Morphinchlorhxdrau 
leicht befreit werden kann. Das gereinigte Code'inchlorhydrat wird hierauf 
durch überschüssige Kalilauge zersetzt, das abgeschiedene Alkaloid mit wenij 
kaltem "Wasser gewaschen und zuerst aus Aether, schliesslich aus heissem 
"Wasser umkrystallisirt. 

Zur Trennung von Codein und Morphin wird von Plügge das RhoJan- 
kalium empfohlen, welches iu genügend verdünnten (4 Proc. oder wenigrn 
Lösungen nur das Code'in, nicht das Morphin fällen soll. 

Synthetisch wird das Code'in aus Morphin in folgender Weise dargestellt 
a) 1 Mol. Morphin wird mit 1 Mol. Natrium- oder Kaliumhydroxyd odrr 
Natriuinmethylat und 1 Mol. Jodraethyl in Methylalkohol auf etwa 6u' k (\ 
erhitzt und das gebildete Methytmorphin schliesslich aus dem Reactionsproducr 
durch Aether ausgezogen; b) 1 Thl. Morphin wird in 2 Thln. Alkohol v«n 
90 Proc. unter Zusatz von etwas Kali- oder Natronlauge gelöst, die Lösung 
mit methylschwefelsaurem Kalium oder Natrium in berechneter oder über- 
schüssiger Menge versetzt und dann 2 Stunden am Rückflusskühler im Wasser- 
bad erwärmt. Das Reactionsproduct wird hierauf mit Schwefelsäure neu- 
tralisirt, der Alkohol daraus verjagt, der Rückstand mit Wasser verdünnt, <ia« 
unverändert gebliebene Morphin mit Ammoniak gefällt und aus dem Filrmt 
das Codein mit Benzol ausgeschüttelt. 

Bei diesen Synthesen wird das Wasserstoffatom des in dem Morphin ent- 
haltenen Phenolhydroxyls durch CH 3 ersetzt. 

Eigenschaften. Das Codein scheidet sich aus seiner Lösung in wasser- 
freiem Aether oder Benzol in kleinen, stark glänzenden, bei 155°C. schmehren- 
den, wasserfreien, rhombischen Kry stallen aus. Aus wasserhaltigem Aether 
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oder äug WaBser krystallinrt es in farblosen, durchsichtigen, bei 152 bis 153°C. 
schmelzenden, oft sehr grossen, rhombischen Octaedern, welche 1 Mol. Krystall- 
wasser enthalten. An trockener Luft und bei massiger Wärme verwittern 
letztere Krystalle oberflächlich; bei 100°C. verlieren sie ihr Krystallwasser 
vollständig. Das Codein löst sich bei 15° C. in 80Tbln., bei 100° C. in 15Thln. 
Wasser zu einer bitter schmeckenden , stark alkalisch reagirenden , die Polari- 
sationsebene des Lichts nach links ablenkenden Flüssigkeit. In kochendem 
"Wasser schmilzt es zu farblosen Oeltropfen, welche bei Anwendung einer zur 
Lösung ausreichenden Wassermenge sich allmälig auflösen. In Alkohol, Aether, 
Amylalkohol, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff ist das wasserhaltige 
Code'in leicht löslich, sehr wenig dagegen in Petroleumäther. In wässerigem 
Ammoniak löst es sich ebenso reichlich wie in Wasser, dagegen ist es fast un- 
löslich in Kali- oder Natronlauge; es wird daher durch letztere Flüssigkeiten 
aus seinen Salzlösungen abgeschieden. 

In concentrirter reiner Schwefelsäure löst sich das Codein bei gewöhnlicher 
Temperatur ohne Färbung auf; bei mehrtägigem Stehen oder sogleich beim 
gelinden Erwärmen nimmt diese Lösung eine bläuliche Färbung an. Erwärmt 
man Code'in mit concentrirter Schwefelsäure, der eine sehr geringe Menge 
von Eisenchloridlösung (ein Tropfen Eisenchloridlösung von 1,28 specif. Gewicht 
aal' 100g Schwefelsäure) zugesetzt ist, so nimmt die Lösung eine tiefblaue 
Färbung an. Fügt man der auf etwa 150° C. erhitzten Lösung von Code'in in 
reiner concentrirter Schwefelsäure nach dem Erkalten einen Tropfen Salpeter- 
säure zu, so tritt eine blutrothe Färbung auf. Froehde'schcs Reagens (siehe 
S. 1261) löst das Codein anfangs mit gelblicher, alsbald in tief Grün und endlich 
in Blau übergehender Farbe. Bei gelinder Erwärmung treten die gleichen 
Farbenerscheinungen, jedoch in schnellerer Aufeinanderfolge, ein. Gegen 
Tanadinschwefelsäure (a. S. 1261) verhält sich das Codein ähnlich wie gegen 
Froehde'sches Reagens. Fügt man der Lösung des Codeins in concentrirter 
Schwefelsäure zwei oder drei Tropfen einer concentrirten Rohrzuckerlösung zu, 
so färbt sich dieselbe beim gelinden Erwärmen schön purpurroth. Vertheilt 
man eine geringe Menge Codein auf einem Uhrglas mit zwei Tropfen Natrium- 
Lypochloritlösung und fügt dann vier Tropfen concentrirter Schwefelsäure zu, 
so tritt eine Blaufärbung auf (Faby). 

Wirkt concentrirte Schwefelsäure 24 Stunden lang bei gewöhnlicher 
Temperatur auf Codein ein, so resultirt eine rothgefärbte. Flüssigkeit, aus 
deren wässeriger Lösung Natriumcarbonat amorphe, grünlich weiss gefärbte 
Massen (Apocodein <) abscheidet. Leitet man alsdann in das Filtrat hiervon 
C O a ein und überlässt dies Liquidum hierauf sich selbst , so scheiden sich all- 
mälig weisse, seidenglänzende Nadeln von Salfocodid: C ,8 H s0 NO 2 . S0 3 H 
-f C. H 2 0, aus. 

Concentrirte Salpetersäure löst das Codein mit braunrother Farbe. Erwärmt 
man die Base mit verdünnter Salpetersäure (1,06 specif. Gewicht) so lange, 
bis Ammoniak in einer herausgenommenen Probe einen starken Niederschlag 
erzeugt, so scheidet sich beim Neutralisiren mit Ammoniak Ni trocodein: 
C 18 H 20 (NO 2 ) NO 3 , in silberglänzenden Blättchen ab. 

Wird das Code'in mit Salzsäure von 25 Proc. 12 Stunden lang im Wasser* 
bad erhitzt, so geht es in salzsaures Chlorocodid: C 18 H 20 C1N0 2 , HCl, über: 
C-8H«N0 3 + 2 HCl — H 2 0 -f C- 8 H«°ClNO-\ HCl. 

Die gleiche Verbindung entsteht, wenn PC1 & bei gewöhnlicher Temperatur 
auf entwässertes, in Chloroform gelöstes Codein «inwirkt. 

Das Chlorocodid: C^H^CINO*. welches zu betrachten ist als Codein, 
in dem die Alkohol-Hydroxylgruppe durch 01 ersetzt ist, bildet glänzende, bei 
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14B°C. schmelzende Blättchen, die unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Aether, schwer löslich in Ligroin sind. Beim Erhitzen mit Wasser auf ISO bis 
UO°C. wird es wieder in Codein zurückverwandelt. Lässt man die Einwirkung 
der rauchenden Salzsäure auf Codein 12 bis 15 Btunden lang unter Druck 
stattfinden, so wird neben Chlorooodid Chlormethyl und Apomorphinhydro- 
chlorid: C"H"X0 2 , HCl, gebildet: 

C 18 H»'N0 8 -f 2HC1 — CH 8 CI 4- H*0 -f C l «H 17 NO«, HCl. 

Wird salzsaures Codein mit Chlorzinklösung 15 Minuten lang auf 180°C. 
erhitzt, so geht es in amorphes, salzsaures Apocodein: r ,8 H"NO , ) HCl. 
über, welches sich hierbei als zähe Masse ausscheidet: 

C ,ö H 2 »N0 3 , HCl = H a O -f €»»H l9 N0 2 , HCL 

Das freie Apocodein bildet eine röthliche, amorphe, dem Apomorphin in 
«einen Eigenschaften ähnliche Masse. Wirkt ein grosser Ueberschuss von con- 
centrivter Jodwasserstoffsäure bei Gegenwart von Phosphor auf Codein ein , so 
werden, je nach der obwaltenden Temperatur, neben Jodmethyl verschieden*- 
amorphe, jodhaltige Verbindungen erzeugt. Gleichzeitig scheint hierbei auch 
eine geringe Menge einer wenig beständigen, mit dem Morphin in der Zu- 
sammensetzung übereinstimmenden Base: C 17 H 19 N0 3 , gebildet zu werden. 

Durch Einwirkung von Chlorgas auf wässerige Codeinlösung werden nur 
harzartige Producte erzeugt. Träpt. man jedoch in die auf 70° C. erwärmte 
Lösung des Codeins in verdünnter Salzsaure gepulvertes Kalinmchlomt ein. » 
wird durch Ammoniak Chlorcodein: C^H^CINO 8 -!- 1 V 2 H a O, abgeschieden, 
welche» aus W T asaer in farblosen, bei 170° C. schmelzenden Säulen krystallirirt. 
Fügt man zu fein gepulvertem Codein bis zur Lösung kleine Mengen von Brom- 
wasser, so scheidet Ammoniak aus dieser Flüssigkeit weisses, kristallinisches, 
bei 161 bis 1«2°C. schmelzendes M onobromcodein : C^H^BrNO 8 , ab; bei 
Anwendung von überschüssigem Bromwasser wird amorphes Tribromcodein: 
C ,8 H H Br 3 NO s , gebildet. Lässt man die concentrirte alkoholische Lösung 
gleicher Theile Jod und Codein einige Zeit stehen, so scheiden sich rubinrothe, 
im reflectirten Licht dunkelviolett erscheinende Krystalle von jodwasser- 
stoffsaurem Codeindijod id : C lh H 21 NO s J a , HJ, aus. Leitet man in con- 
centrirte alkoholische Lösung von Codein Cyangas ein, so bildet sich ein weisser, 
kristallinischer Niederschlag von Dicyancodein : C ,H H 21 N0 3 (CN) 8 

Das Codei'n ist ein tertiäres Monamin : wird es mit Jodmethyl oder mir 
Judäthyl und wenig Alkohol auf 100° C. erhitzt, so scheiden sich beim Erkalten 
weisse Nadeln von Jodmethylcodein: C 18 H 21 NO s . CH 8 J, bezüglich von Jod- 
Hthylcodein: C I>l H 2t N0 3 . C 2 H R J, aus. Feuchtes Silberoxyd führt letztere 
Verbindungen in das wenig beständige Codeinmethylhydroxyd: C 1S H«N0* 
.CH'.OH, bezüglich in Code.näthy lhydroxyd': C'*H 2l N0 8 ,C ! H & .OH. 
über. Wird Codei'niuethyljodid in wässeriger Lösung mit einem Ueberschuss 
von Kali- oder Natronlauge aufgekocht (vergl. S. 1374), oder das Codeininethyl- 
hydroxyd in wässeriger Lösung gekocht, so entsteht ff -Methylcodeiii: 
C ,K H ao (CH 8 )N0 3 (Dimethylmorphin, Methocodein, "rr-Methyl- 
morphinmethin): 

C i« h'ji N 0 :; .CH'.OH — C»* H 20 (C H 3 ) N 0 S -f H a O. 

Das «Methylcodein krystallisirt aus heissem Wasser oder verdünntem 
Alkohol mit l Mol. H 2 0 in farblosen, bei 118,5°C. schmelzenden Nadeln. 
Dasselbe ist linksdrehend. Das n-Methylcodein verbindet sich in seiner Eigen- 
schaft als tertiäre Base von Neuem mit Jodmethyl zu Methylcodein- 
methyljodid: C |S H M (C IV) N O s . C H 3 J , welches in krystallisirbares , stark 



Codein. 1387 

alkalisches Meth y lcodeinmethy lhydroxyd : C'^H 20 ^ H s )N0 3 . CH 8 . OH, 
übergeführt werden kann. Wird letztere Verbindung der trocknen Destillation 
unterworfen, so zerfallt sie in Trimethylamin : N(CH 8 ) 3 , und einen bei 
65° C. schmelzenden Abkömmling des Phenanthrens : C l5 H 10 O 2 , Methyl- 
dioxyphenanthren: 

Ci»H20(CH 3 )NO 3 .CH 3 .OH = N(CH 3 ) 8 + C'»H»°0* -f 2CH 3 .OH. 

Wird «Methylcodein mit Esaigsäureanbydrid drei bis vier Tage lang auf 
löObis 190°C. erhitzt, so wird Oxäthyldimethylamin: N(CH 8 ) 2 (C 2 H*.OH), 
eine dem Cholin (s. 8. 666) nahestehende, bei 129°C. siedende Verbindung, und 
Acetyl-Methyldioxyphenanthren: C ,5 H ,1 (0 J H 8 O)O a , welches bei 13l°C. 
schmilzt, gebildet: 

2C>»H«N0 8 + (C 2 H 3 0) 2 0 ~ 2C l8 H n (C 2 H 3 0)0 2 -f 2C«H"NO + H 2 0. 
Methylcodein Essigsäureanhydrid 

Bei dieser Reaction wird nur etwa die Hälfte des angewendeten «-Methyl- 
codems im Sinne obiger Gleichung gespalten , die andere Hälfte geht dabei in 
das damit isomere, amorphe ^-Methylcodein über, welches rechtsdrehend ist. 

Code'inäthyljodid und Codei'näthylhydroxyd lassen sich , entsprechend der 
Methyl Verbindung (B.oben), in Aethylcodein : C l9 H 20 (C 2 H 5 )NO s , überführen. 

Wird Cndein mit Eisessig oder mit Essigsäureanhydrid auf 100° C. erhitzt, 
so geht es leicht in A c e t y 1 c od e i n : C 1H H 20 (C 2 H 8 0) N <)', über, welches bei 
133,5°C. schmilzt. 

Beim Erhitzen mit Kalihydrat oder mit sehr concentrirter Kalilauge 
entwickelt das Codein Methylamin und Trimethylamin. Wird Codein mit der 
10 bis 15 fachen Menge alkoholischer Kalilauge von 20 Proc. vier bis sechs 
Stunden lang auf 180°C. erhitzt, so wird Methyl-Aethylarain : N H(C 2 H 5 )(CH 3 ), 
abgespalten. 

Das Codein findet als schlaf bringendes Mittel, besonders als Phosphat, 
arzneiliche Anwendung. 

Prüfung. Die Reinheit des Codeins ergiebt sich zunächst dureh das 
Aeussere (s. oben), durch die Löslichkeit in Wasser, in Salmiakgeist (1:80), 
in Aether (1:10), sowie durch das vollständige Verbrennen beim Erhitzen 
auf dem Platinblech. Durch concentrirte reine Schwefelsäure werde es ohne 
Färbung gelöst: Narcotin etc. Die wässerige, mit verdünnter Schwefelsäure 
schwach angesäuerte Lösung des Codeins werde durch Eisenchlorid nicht bläu- 
lich gefärbt, ebenso wenig trete auf Zusatz von Jodsäurelösung eine Abscheidung 
von Tod ein: Morphin (vergl. S. 1372). Die frisch bereitete Lösung eines 
Körnchens Ferricyankalium in 10 cera Wasser, mit einem Tropfen Eisenchlorid - 
lösung versetzt , werde durch 1 ccm der mit 8alz9äure angesäuerten Oodetn- 
lösung (1 : 100) nicht sofort blau gefärbt: Morphin (vergl. S. 1372). 

Um in gerichtlich-chemischen Fällen, z. B. bei einer Opium- 
vergiftung, eventuell das Codein von Morphin und Narcotin zu trennen, ist zu 
beachten, dass das Narcotin bereits aus saurer Lösung von Chloroform auf- 
genommen wird, dagegen das Codein erst aus alkalischer Lösung in das Chloro- 
form oder auch in Aether übergeht. Das Morphin wird weder aus saurer, 
noch aus alkalischer Lösung von Chloroform (erst nach Zusatz von Chlor- 
ammonium) oder von Aether aufgenommen. Von den allgemeinen Alkaloid- 
reagentien zeichnen sich in dem Verhalten gegen Codein durch besondere 
Empfindlichkeit aus: Phosphomolybdänsäure, Jod -.Todkalium , Wismuthjodid- 
Jodkalium und Quecksilberjodid- Jodkaliutu (noch in einer Verdünnung von 
1 : 30 000). Gerbsäure, Goldchlorid, Platinchlorid, und Pikrinsäure sind nur von 
geringer Empfindlichkeit. Zur weiteren Constatirung des Codeins dient besonders 
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sein Verhalten gegen das Froehde'sche BeAgens, gegen Vanadinschwefel- 
säure, gegen Salpetersäure- und eisenchloridhaltige , sowie gegen reine concen- 
trirte Schwefelsäure (siehe oben). 

Salze des Codeins. 

Das Codein ist eine starke Base, die nicht aliein die Säuren vollständig 
neutralisirt, sondern auch in den Auflösungen von Blei-, Kupfer-, Eisen-, Kobalt- 
und Nickelsalzen Niederschläge hervorruft und Ammoniak aus seinen Salzen 
austreibt. Die Codeinsalze sind meistens krystallisirbar ; ihre Lösungen besitzen 
intensiv bitteren Geschmack. Eisenchlorid ruft in der Lösung der Codeinsalze 
keine Färbung hervor: Unterschied von den Morphiosalzen. 

Das salzsaure Codein: C ,8 H ?I NO , l HCl -f 2H 2 0, durch Sättigeu von 
heisser, verdünnter Salzsäure mit gepulvertem Codein darstellbar, bildet weisse, 
nadeiförmige, in 20 Thln. Wasser von 15°C. lösliche Kr\ stalle, welche bei 
luO°C. das Krystallwasser nur sehr langsam vollständig verlieren. Das brom- 
wassevstoffsaure Codein: C lB H"N0 3 , HBr -f- 2H 2 0, ähnelt dem chlor- 
wasserstoffsauren Codein. Das jod wasserstof fsau re Codein: C lt, H ai NO s , 
H.I -f H 2 0 (und -f2H 2 0), krystallisirt in langeu, weissen Nadeln, die 
sich in etwa 60 Thln. kalten Wassers lösen. Das schwefelsaure C od ei n: 
(C 1M H 2I N0 3 ) a H 2 80 4 -f- 5H s O, scheidet sich in weissen, glänzenden, in 
30 Thln. kalten Wassers löslichen, rhombischen Prismen oder in langen, weissen 
Nadeln, die leicht verwittern, ab. Das Salpetersäure Codein: C 18 H 2I N0 8 , 
HNO 1 , bildet kleine, prismatische Krystalle. Das essigsaure Code in: 
C ls H ai NO s , C 2 H*0 2 -f 2H 2 0, ist ein in Wasser, Alkohol und Aether leicht 
lösliches Salz, welches bei der Auf bewahrung Essigsäure abgiebt. Das salicyl- 
saure Codein: C l8 H 2l N0 5 , C 7 H e 0 3 , ist ein weisses, krystallinisches Pulver, 
•welches in Wasser schwer löslich ist. 

Das phosphorsaure Codein: C 18 H 21 N0 3 , H 3 PO* 4- 2H 2 0, scheidet 
sich auf Zusatz von starkem Weingeist zu einer gesättigten Lösung von Codein 
in offlcineller Phosphorsäure in kurzen Prismen oder als ein weisses, krystalli- 
nisches Pulver aus. Das abgeschiedene Phosphat ist alsdann zu sammeln, mit 
Alkohol nachzuwaschen , zu pressen und bei gewöhnlicher Temperatur zu 
trocknen. Durch Umkrystallisiren aus heissem , verdünntem Alkohol scheidet 
sich ein wasserärmeres Codeinphosphat: 2(C ie H 21 N0 3 , H'PO*) 4- H 2 0, in 
farblosen, durchsichtigen, prismatischen Krystallen aus. Nach der Pharm, 
germ. Ed. III ist nur das mit 2 Mol. H a O krystallisirte Salz zu verwenden. 

Das Codeinphosphat ist leicht in Wasser, wenig dagegen in Alkohol lös- 
lich. Die wässerige Lösung desselben reagirt schwach sauer. Bei 100° C. ver- 
liert es sein Krystallwasser vollständig (etwa 8 Proc). 

Prüfung. Die Reinheit des Codeinphosphats ergiebt sich durch das 
Aeussere, die leichte und vollständige Löslichkeit in Wasser, sowie durch den 
richtigen Wassergehalt. Bei 10o°C. getrocknet, erleide dasselbe kaum eine 
Färbung. Die Lösung eines Körnchens Ferricyankalium in 10 ccm Wasser, 
mit einem Tropfen Eisenchloridlösung versetzt , werde durch 1 ccm wässeriger 
Codeinphosphatlösung (l : 100) nicht sofort blau gefärbt: Morphin — -. Silber- 
nitrat verändere die mit Salpetersäure angesäuerte Codeinphosphatlösung (1:20) 
nicht; Baryumnitrat trübe sie höchstens nach Verlauf von einigen Minuten 
schwach. 

Pseudocodeün : C ,8 H ai NO* 4- H 2 0, entsteht als Nebenproduct bei der 
Darstellung des Apocodeins (s.S. 1386). Zur Gewinnung desselben erhitzt man 
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Codein 2 Stunden lang im Wasserbad mit einem Gemisch aus Schwefelsäure 
und Wasser 1 : 1 und fällt hierauf die Base durch Natriumcarbonatlösung. 
Dieselbe ist durch Urakrystallisiren aus heissem Ligroin und später aus Essig- 
äther oder verdünntem Alkohol zu reinigen. Das Pseudocodein bildet farblose, 
nadeiförmige Krystalle, die im wasserfreien Zustand bei 180° C. schmelzen. 
Das Pseudocodein enthält, ebenso wie da« Codein, eine Methoxylgruppe : O.CH 3 , 
dagegen wird es beim Kochen mit Essigsäureanhydrid nicht acetylirt. In seinen 
Reactionen stimmt das Pseudocodein mit dem Codein überein. 

Thebain: C^'H^NO^ oder C^H^O-CH^NO. 

Das von Thiboumery entdeckte und von Pelletier und von Ander- 
son näher untersuchte Thebain findet sich nur in geringer Menge im Opium 
(0.2 bis 0,5 l'roc). Zur Reinigung des Rohthebains (s. S. 1369) löst man das- 
selbe in wenig verdünnter Essigsäure, entfärbt die Lösung durch Thierkohle und 
trägt alsdann in dieselbe gepulverte Weinsäure ein. Nach 24 stündigem Stehen 
wird das ausgeschiedene Thebainbitartrat gesammelt, nach dem Abpressen aus 
wenig kochendem Wasser umkrystallisirt , hierauf die Base durch Ammoniak 
daraus abgeschieden und letztere schliesslich aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 
Zur Abscheidung des Theba'ins kann auch Natriumsalicylat dienen. 

Das Thebain krystallisirt aus verdünntem , heissem Alkohol in farblosen, 
der Benzoesäure ähnlichen Blättchen, aus starkem Alkohol in dicken Prismen. 
Es schmilzt bei 193° C, besitzt alkalische Reactiou, jedoch keinen Geschmack. 
In kaltem Wasser ist es fast unlöslich, leicht löslich dagegen in Alkohol, Chloro- 
form und Benzol. Von Aether bedarf es bei 10°C. 140 Thle. zur Lösung. Die 
Lösungen desThebains sind linksdrehend. Das Thebain ist eine tertiäre, giftige 
Hase. Durch Kalilauge, Ammoniak, Kalkmilch und durch Natriumbicarbonat 
wird es aus seinen Salzlösungen gefallt. Coucentrirte Schwefelsäure löst das 
Thebain mit tief rother Farbe (noch bei 0,1mg sichtbar); Froehde'sches und 
Erdrnann'scbes Reagens Is. S. 1261) verhalten sich ähnlich. Concentrirte 
Salpetersäure löst das Thebain mit gelber Farbe. Phosphomolybdänsäure, 
Kalium-Wismuthjodid, Kalium - Quecksilbenodid und Jod -.Todkaliura zeigen das 
Thebain noch in einer Verdünnung von 1 : 10 000 an. Von den Salzen des 
Thebains ist das salzsaure und saure weinsaure krystallisirbar. 

Wird das Thebain mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure erwärmt 
oder mit der 20 fachen Menge Salzsäure vom specif. Gewicht 1,04 einmal auf- 
gekocht, so geht es in die Salze zweier amorpher Basen, des Thebenins 
und des Thebaicins, über. Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsäure oder 
Bromwasserst offsäure oder Jodwasserstoflsäure werden aus dem Thebain zwei 
Methylgruppen abgespalten und wird MorphothebaTn : C 17 H 17 N0 3 , gebildet. 
Nach der Fällung mit Ammoniak liefert es aus Benzol farblose, bei 190 bis 191-°C. 
>ehmelzende Krystalle. die leicht in Alkohol und Aether löslich sind. Das 
Morphothebain ist eine tertiäre, nicht giftige Base. 

Das Thebain ist ebenfalls eine tertiäre Base, da es mit Jodalkylen directe 
Additionsproducte liefert. Wird die wässerige Lösung des durch Einwirkung 
von feuchtem Silberoxyd auf Thebairimethyljodid entstehenden Thebain- 
meth vlhydroxyds: C» ! 'li 2 ' NO 3 — CH 3 . Oll , gekocht, so entweicht Tetra - 
methy läth ylendiamin: N- (C- H 4 ) (C H Wird das Thebain mehrere 
Stunden lang mit Essigsäureanhvdrid gekocht, so wird es in Oxätbyliuethy 1- 
aniin : NH(CH H )(C a U 4 OH) , und in das bei 94° C schmelzende The baol : 
(CH 3 .0) a C 14 H 7 .OH, bezüglich dessen Acetylderivat gespalten. Letztere Ver- 
bindungen entstehen auch, neben Oxäthy Idimethy lamin (s. S. 1387), wenn 
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Theba'inmethyljodid mit Essigsäureanhydrid und Silbe racetat gekocht wird. 
Das Thebain ist ebenso wie da« Morphin und Codefn ein Phenantu ren- 
derivat. Die Beziehungen dieser drei Basen kommen vielleicht durch 
folgende Formeln zum Aufdruck (Freund): 



Da» Thebenin: C^H ,9 N0 3 , ist eine amorphe, in Aether und in Benzol 
unlösliche, in kochendem Alkohol schwer lösliche Base, deren salzsaures und 
schwefelsaures Salz krystallisirbar ist. Concentrirte Schwefelsäure löst das 
Thebenin und seine Salze mit intensiv blauer Farbe. Behandelt man da*? 
Tbebenin mit Jodmethyl, so entsteht ein gut krystallisirendes , bei 210° C. 
schmelzendes Jodmethylat: C* 0 H ,4 NO*J, welches beim Erhitzen mit sehr con- 
centrirter Kalilauge in Trimethylamin und das gut krystallisirende, bei 186°C. 
schmelzende Thebenol: C 57 H"0, zerfallt (Freund). 

Das Thebaicin bildet eine gelbe, amorphe Masse, welche in Wasser. 
Aether und Benzol unlöslich, in kochendem Alkohol schwer löslich ist. Con- 
centrirte Schwefelsäure löst es mit dunkelblauer, concentrirte Salpetersäure mit 
dunkelrotber Farbe. 

Frotopin: C ao H ,7 NO Ä , findet sich ausser im Opium auch iu Eschschoitna 
talifornica, sowie in der Wurzel von Madeya cordata (Macleyin), von Chdi- 
doninm majus und Sanguinaria canadensis vor. Es bildet weisse, warzenförmige 
Konglomerate oder farblose, durchsichtige, glänzende, bei 207° C. schmelzende, 
monokline Krystalle, welche unlöslich in Wasser, schwer löslich in kochendem 
Alkohol und Benzol, sowie in Aether und Chloroform sind. Concentrirte 
Salpetersäure löst es in der Kälte farblos, bei gelinder Erwärmung mit gelber 
Farbe. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit blauvioletter, Froehde' sehe* 
Reagens vorübergehend mit violetter und grüner, dann tiefblauer und endlich 
schön grüner Farbe. Vanadinschwefelsäure löst es mit violetter, grüner, blau- 
grüner und endlich intensiv blauer Farbe auf. 

Laudan in: C a0 H 26 NO* oder C 17 H 16 N(O.CH 3 ) 8 OH, bildet kleine, stern- 
förmig gruppirte, farblose, bei 166°C. schmelzende, rhombische Prismen, die 
leicht in kochendem Alkohol, sowie in Benzol und Chloroform, schwer iu 
Aether (1:647) löslich sind. Das Laudanin liefert mit Säuren gut krystalli- 
sirende 8alze, ebenso geht es auch mit Basen krystallisirbare Verbindungen 
ein. Concentrirte Salpetersäure löst es mit orangerother, concentrirte Schwefel- 
säure mit blass rosarother Farbe; bei etwa 150°C. geht letztere Färbung in 
schmutzig Ruthviolett über. Eisenoxydhaltige Schwefelsäure löst es bei 
gewöhnlicher Temperatur mit intensiv rasen roth er , bei 150° C. mit schön 
dunkelvioletter Farbe. Durch Eisenchlorid färbt es sich smaragdgrün. 

Das Laudanin ist optisch inactiv. Dasselbe enthält drei Methoxylgruppen : 
O.CH 3 . und eine Hydroxylgruppe: OH. Bei der Oxydation mit K*Mu*0 8 in 
alkalischer Lösung liefert es Metahemipinsäure (s. ß. 1397). 

Als Laudauidin: C 20 H w XO 4 , wird ein dem Laudanin in der Krjstall- 
fonu , den Löslichkeitsverhähnisseu und den Reactionen gleichendes Opium- 
alkaloid genannt, welches jedoch bei 177° C. schmilzt uud linksdrehend ist. 



Codamin: C 20 H^NO* oder C 19 H lö NO(0 . CH 3 ) 2 OH , kry*tallisirt iu 
grossen, farblosen, bei 1'2G (I C. schmelzenden, sechsseitigen Prismen, die leicht 
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in Alkohol, Aetber, Chloroform und Benzol,. sowie nicht unerheblich in heissera 
Wasser löslich sind. Die freie Base ist geschmacklos, die Salze derselben, 
welche amorph sind, besitzen bitteren Geschmack. Concentrirte Salpetersäure 
löst es mit dunkelgrüner, concentrirte, eisenoxydhaltige Schwefelsäure mit 
blauer Farbe: beim Erwärmen geht letztere Färbung zunächst in Grün und 
-endlich in Dunkelviolett über. 



Dar Papaverin, welches von Merck im Jahre 1848 im Opium entdeckt 
und später von Anderson, von 0. Hesse und von G. Goldschmied t näher 
untersucht wurde, findet sich darin in einer Menge von 0,5 bis 1 Proc. Um das 
Kohpapaverin (s. S. 136*») von beigemengtem Narcotin etc. zu befreien, fuhrt 
man es am geeignetsten in das in Wawser schwer lösliche, saure oxalsaure Salz 
^bei 10° C. 1 : 388) über, reinigt letzteres durch wiederholte Urnkrystallisation, 
bis es sich farblos in coneentrirter Schwefelsäure löst , führt es alsdann durch 
<Jhlorcalcium in das salzsaure Salz über und scheidet endlich au* letzterem die 
freie Base durch Ammoniak ab. 

Das Papaverin krystallisirt in farblosen, geschmacklosen, zarten, bei 147 °C. 
schmelzenden, neutral reagirenden Prismen, welche leicht in heissera Alkohol, 
•Chloroform und Aceton, schwer löslich in kaltem Alkohol, Aether (1:258 bei 
J0°C.) und Benzol sind. Concentrirte Schwefelsäure löst kleine Mengen reinen 
Papaverins*) ohne Färbung auf; wird die Lösung jedoch erhitzt, so tritt eine 
«lunkelviolette Färbung ein (noch bei 0,05 mg). Uebergiesst man grössere 
Mengen von Papaverin mit coneentrirter Schwefelsäure, so wird es in Folge 
<ler hierbei eintretenden Erwärmung sofort mit violetter Farbe gelöst. Froehde- 
sches Reagens (s.S. 1261) löst das Papaverin mit grüner, beim Erwärmen rasch 
in Blau, dann in Violett und endlich in Kirschroth übergehender Färbung. 
Salpetersäurehaltige, concentrirte Schwefelsäure, sowie concentrirte Salpetersäure 
lösen das Papaverin mit dunkelrother Farbe. Löst man 1 Tbl. des Alkaloids 
in 10 Thln. Salpetersäure von 1,06 speeif. Gewicht und erhitzt, die Lösung bis» 
zum Kochen, so scheiden sich beim Erkalten gelbe Krystalle von salpeter- 
aaurem Nitropapaverin : C 20 H 20 (NO 8 )NO 4 , HNO 3 -f- H a O, ab, aus denen 
■durch Einwirkung von Ammoniak blassgelbe Prismen von Nitropapaverin: 
C 2o H 20 (N0 2 )NO « -f H«0, erhalten werden können. Chlorwasser löst das Papa- 
verin mit grünlicher Farbe; auf Zusatz von Ammoniak färbt sich diese Lösung 
tief rothbraun und nach längerer Zeit fast schwarzbraun. Bromwasser erzeugt 
in der wässerigen Lösung des salzsauren Papaverins einen gelben Niederschlag 
•von bromwasserstoffsaurem Brompapa verin: C 20 H 20 BrNO 4 , HBr. 
Jodtinctur scheidet aus alkoholischer Papaverinlösung allmälig dunkelrothe 
Krystalle von jodwasserstoffsaurem Dijodpapaverin: C S0 H al XO 4 J a ,H.J, 
ab. Das Papaverin ist eine tertiäre Base; es vereinigt sich mit Jodalkylen zu 
k ry sta 1 Ii si r ba r en Ad d i t i onsprod ueten . 

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure treten aus dem Papaverin vier 
Methoxylgruppen : O.C11 8 , als CH S J aus, unter Bildung einer wenig 
beständigen Base C 16 H 13 N O 4 : Papaverolin. Natriumbicarbonat scheidet aus 
<ler wässerigen Lösung des hierbei zunächst gebildeten Papaverolinhydrojodids. 
nach vorhergegangenem Finkrystallisiren , das Paj>averolin : C 16 H ls NO* 
-f- 2H 2 0, als ein weisses, kristallinisches Pulver aus. Beim Schmelzen mit 

*) l'nrcines l'aj.iiverin !<»<t sich in coneentrirter Schwefelsaure schon in <ier Kälte 
mit bhiuvioletter Farbe auf. 
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Kalihydrat liefert das Papaverin Methylamin, Protocatechusäure , Homobrenz- 
catechin-Dimethyläther (s. 8. 944) und wenig Oxalsäure. Kaliumpermanganat 
führt in der Kälte das Papaverin in schwach saurer Lösung zunächst in 
Papaveraldin: C 20 H ,9 NO 5 , über. Letzteres bildet ein gelbliches , krystalli- 
nisches, bei 210° C. schmelzendes Pulver, welches unlöslich in Wasser und 
Alkalien, schwer löslich in Alkohol und in Aether ist. Das Papaveraldin ist eine 
schwache Base, deren Salze citronengelb gefärbt sind. Beim kurzen Schmelzen 
mit Kalihydrat zerfällt es in Veratrumsäure: (CH 3 . O)* : C«H 3 — CO . OH. 
und Dimethoxychinolin: C 9 H 5 N (O . CH 3 ) 2 . Bei weiterer Einwirkung von 
Kaliumpermanganat auf Papaverin in der Kälte entstehen Veratrumsäure 
(s. S. 100»), Meta-Hemipinsäure (s. 8. 1397), Oxalsäure, «,,V/-Py rid in- 
tricarbonsäure (s. S. 1229) und Dimethoxycinchonin säure : C^H** 
(O.CH 3 )-— CO. OH (Schmelzp. 205° C). 

Bei der Einwirkung von heisser Kaliurapermanganatlösung auf Papaverin, 
welches in Wasser snspendirt ist, wird neben obigen Producten Papa verin - 
säure: C l6 H"N0 7 -f- H 2 0, gebildet. Letztere ist ein weisses, krystalliuitches, 
in Wasser sehr schwer lösliches Pulver, welches bei 233° C, unter Zersetzung ld 
CO 2 und Pyropapaverinsiiure: C 15 H 13 N0 5 , schmilzt. Die Papaverinsäure 
ist zweibasisch ; beim Schmelzen mit Kalihydrat geht sie in Protocatechu- 
säure über. 

Durch Zinn und Salzsäure wird das Papaverin in Tetrahydropapa verin: 
C 2o H 26 KO *, übergeführt: kleine, bei 200 bis 201° C. schmelzende Prismen, -Ii* 
schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol löslich sind. Das Papaverin ist 
eine schwache tertiäre Basis. Seiner Constitution nach ist dasselbe vielleicht 
als ein Benzyl-Isochinolin zu betrachten, in dem vier Atome Wasserstoff durch 
Methoxyl <O.CH 3 i ersetzt sind: 

.CH—CH .CH-CH XH=CH 

C«H 4 ( | C 6 H*' | C°H 2 (O.OH 3 ) a < | 

X CH~N ( N X C N 

CH 2 — C^H 6 CH 2 — C f »H J i'OCH : 0* 

Isochinolin Benzyl-Isochinolin Papaverin. 

Fhosphomolybdänsäure, Kalium- Wismuthjodid und Jod- Jodkalium laKen 
das Papaverin noch in einer Verdünnung von l:10 0uo, Gerbsäure, Goldcbiori i 
und QuecksiU>erjodid -Jodkalium von 1 : 5000. Essigsäure löst das Papaverin . 
ohne jedoch dadurch neutralisirt zu werden; verdünnte Salzsäure, Schwefelsaure 
und Salpetersäure rufen in dieser Lösung milchige Trübungen und aUniäUc 
Abscheidung der betreffenden Salze hervor. 

Das Papaverin findet zeitweilig als schlaf bringendes Mittel eine beschränk:^ 
arzneiliche Anwendung. 

Als P>eudopapa verin : C 21 H ai NO*, bezeichnet Hesse ein dem Paiv - 
verin sehr ähnliches, ebenfalls bei 147° C. schmelzendes Opiumalkaloid. 

Papaveramin nennt Hesse ein Opiumalkaloid, welches die blau violette 
Färbung bedingt, die das Rohpapa verin mit concentrirter Schwefelsaure b*. 
gewöhnlicher Temperatur giebt. Es bildet zarte, farblose, rhombische Prismen, 
die bei 142° C. schmelzen und kaum in Wasser und Alkalien, wenig in Aethr:. 
leicht in starkem Alkohol löslich sind. Concentrirte Schwefelsäure löst e* m- '. 
blauvioletter Farbe. 

Papaverosin soll in den unreifen Mohnköpfen vorkommen. Farbig-, 
geruchlose, geschmacklose, schwach alkalisch reagirende, lange Nadeln oder 
dicke, kurze Prismen, die in Alkohol, Aether und Chloroform loslich sind. 
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Concentrirte Schwefelsäure löst es mit violetter Farbe; diese Lösung wird beim 
Erhitzen roth und auf darauf folgenden Zusatz von etwas Salpetersäure dunkel 
orangefarben. 

Heconidin: C 2, H 23 N0 4 , ist eine bräunlichgelbe, durchsichtige, bei 58° C. 
schmelzende, alkalisch reagirende, amorphe Masse, welche leicht in Alkohol, 
Aether, Chloroform, Benzol und Aceton löslich ist. Bei Berührung mit starken 
Säuren erleidet es leicht eine Zersetzung. Concentrirte Schwefelsäure löst es 
mit olivengrüner, concentrirte Salpetersäure mit orangerother Farbe. 

Cryptopin: C^H^NO 5 , bildet farblose, alkalisch reagirende, bei 217°C. 
schmelzende, sechsseitige Prismen oder körnige Krystalle. Es ist im kristalli- 
nischen Zustand fast unlöslich in Aether, Benzol und Petroleumäther, schwer 
löslich in siedendem Alkohol und in Chloroform. Im amorphen Zustand wird 
es von Aether leicht gelöst. Concentrirte Schwefelsäure löst die Base mit 
gelber, rasch in Violett übergehender Farbe; eisenoxydhaltige Schwefelsäure 
ruft sogleich eine dunkel violette »Färbung hervor. Concentrirte Salpetersäure 
löst das Cryptopin mit orangegelber Farbe. Die Salze des Cryptopins scheiden 
sich anfänglich meist als gallertartige Massen aus. 

Laudanosin: C 2l H 27 N0 4 oder C ,7 H 15 N(0 . CH 3 )\ bildet lockere, weisse 
Flocken oder weisse, bei 89° C. schmelzende Nadeln von schwach bitterem 
Geschmack und stark alkalischer Beaction. Es löst sich leicht in Alkohol, 
Aether und Chloroform, sowie in siedendem Benzol und Petroleumäther. Cou- 
centrirte Salpetersäure löst es im ersten Moment farblos auf, die Lösung nimmt 
jedoch bald eine gelbe Färbung an. Concentrirte reine Schwefelsäure färbt 
sich mit Laudanosin schwach rosa; bei 150° C. geht die Färbung in schmutzig 
rothviolett über. Eisenoxydhaltige Schwefelsäure färbt sich damit bei 20° C. 
braunroth, bei 150° C. anfangs grün, dann bleibend dunkelviolett. 

Rhoeadin: C 21 H ai N0 6 , ist in allen Theilen, besonders aber in den Samen- 
kapseln von Papaver Rhoeas, sowie auch in den reifen Samenkapseln von Papavtr 
somniferum und in geringer Menge auch im Opium enthalten. Zur Darstellung 
desselben übersättigt man den concentrirten wässerigen Auszug des Klatsch- 
mohns mit 8oda, schüttelt wiederholt mit Aether aus und entzieht alsdann dan 
Alkaloid der ätherischen Lösung durch Schütteln mit wässerigem Natrium - 
bitartrat. Aus der so gewonnenen Lösung scheidet man das Rhoeadin durch 
Ammoniak ab, wäscht es zunächst mit Wasser, dann mit heissem Alkohol aus, 
löst es hierauf in Essigsäure, entfärbt letztere Lösung durch Thierkohle und 
scheidet endlich die Base durch alkoholisches Ammoniak wieder ab. 

Das Rhoeadin bildet kleine, weisse, kaum alkalisch reagirende, nicht giftige, 
geschmacklose, bei 232° C. schmelzende Prismen, welche in Wasser, Ammoniak, 
Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol fast unlöslich sind. Concentrirte 
Schwefelsäure löst das Rhoeadin mit olivengrüner , concentrirte Salpetersäure 
mit gelber Farbe. 8alzsfture und verdünnte Schwefelsäure lösen das Alkaloid, 
ohne von demselben neutralifdrt zu werden, bei massiger Concentration mit 
purptirrother Farbe auf. Letztere rührt von einer Zersetzung des Rhoeadin» 
in farbloses Rhoeagenin: C"H 2l N0 6 , und in einen rothen Farbstoff her, 
dessen Färbungsvermögen von solcher Intensität ist, dass 1 Tbl. des durch 
8äuren zersetzten Rhoeadins noch 10 000 Thle. angesäuerten Wassers purpur- 
roth, 200 00ft Thle. intensiv rosa und 800 0oo Thle. noch deutlich röthlich 
färben. Auf Zusatz von Aetzalkalien verschwindet die Färbung, sie wird jedoch 
dnrch SÄuren wieder hergestellt. 

Das mit dem Rhoeadin isomere Rhoeagenin: C 2l H 21 NO*. kann aus jenen 
roth*n Lösungen durch Ammoniak gefällt und dann aus heissem Alkohol um- 
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Narcotin. 



krystallisirt werden. Es bildet weisse, geschmacklose, bei 223° C. schmelzende, 
stark alkalisch reagirende Prismen, die in Wasser, Ammoniak, Alkohol und 
Aether nur wenig löslich sind. 

Narcotin: C"H"N0 7 oder C> 'H"(OCH a ) 3 NO«. 

Das Narcotin wurde bereits im Jahre 1803 von Derosue dargestellt, 
jedoch nicht näher in »einen Eigenschaften charakterisirt. Sertürner hielt 
dasselbe eine Zeit lang für basisch mecousaures Morphin, bis es Robiquet 
im Jahre 1817 als ein eigentümliches Alkaloid des Opiums erkannte. 

Das Narcotin ist in dem Opium in einer Menge von 4 bis 8 Proc. , und 
zwar im Wesentlichen im freien Zustand, enthalten. In geringer Menge scheint 
es sich auch in den reifen Mohnköpfen und den offtcinellen Capita papavms 
zu finden. Ob da» in der Wurzel von Aconitum Napeüua vorkommende Aco- 
n ellin (s. 8. 1314) mit Narcotin identisch ist, ist zweifelhaft. 

Zur Darstellung des Narcotin» lassen sich die Rückstände des Opiums, 
welche nach der Extraction desselben mit Wasser, behufs Darstellung von 
Morphin etc. (s. 8. 1369), verbleiben, gut verwenden, da sie noch den gröbsten 
Theil dieses Alkaloids zu enthalten pflegen. Zu diesem Zweck zieht man diese 
Rückstände mit verdünnter Salzsäure ans, fällt den Auszug mit Soda und 
krystallisirt den mit Wasser ausgewaschenen Niederschlag wiederholt am 
kochendem Alkohol unter Zusatz von etwas Thierkohle um. Ueber die Ge- 
winnung des Narcotins aus den Mutterlaugen der Morphindarstellung s. S. 138^. 

Eigenschaften. Das Narcotin krystallisirt aus Alkohol in langen, farb- 
losen, glänzenden, bei 176°C. schmelzenden Nadeln, welche keinen Geschmack 
und keine alkalische Reaction besitzen. In kaltem Wasser ist das Alkaloid 
unlöslich ; auch kochendes Waaser löst nur sehr wenig davon auf. In Chloro- 
form und in siedendem Alkohol löst es sich sehr leicht auf: aus letzterem 
Lösungsmittel scheidet es sich beim Erkalten bis auf geringe Mengen wieder 
ab. An Aether erfordert es bei 16° C. 170 Thle., an Easigäther 31 Thle., an 
Benzol 22 Thle., an Amylalkohol 300 Thle. zur Lösung. Die neutralen 
Iiösungen des Narcotins drehen den polarisirten Lichtstrahl nach links , die 
sauren Losungen dagegen nach rechts. Concentrirte Schwefelsäure löst das 
Narcotin anfänglich mit grünlichgelber, allmälig in Rothgelb und nach einigen 
Tagen in Kirschroth übergehender Färbung. Die gelbe Lösung des Narcotins in 
concentrirter Schwefelsäure nimmt bei schwachem Erwärmen eine gelbrothe, 
dann carmoisinrothe Farbe an ; bet einer Temperatur, bei welcher die Schwefel- 
säure zu verdampfen beginnt, bilden sich von der Oberfläche der Lösung aus 
blauviolette Streifen, schliesslich tritt eine schmutzig rothviolette Färbung ein. 
Die gleichen Erscheinungen treten auf, wenn man das Narcotin in verdünnter 
Schwefelsäure (1:5) löst und die Lösung vorsichtig auf einer kleinen Flamme 
verdunstet. Erdmann'sches Reagens (s. 8. 1261) löst das Narcotin allmälig 
mit schön rother, Froehde'sches Reagens (s. 8. 1261) mit grünlicher Farbe 
auf. Wendet man eine concentrirtere Lösung von Ammoniummolybdat (auf 
1 cem Schwefelsäure etwa 0,05 Molybdat) an, so geht die anfänglich grünliche 
Färbung bald iu ein schönes Kirschroth und vom Rand her in Blau über. 
Wird Narcotin in starker Salzsäure gelöst, die Lösung mit Bromwasser im 
geringen Ceberschuss versetzt und dann mit Calciumcarbonat neutralisirt , so 
tritt eine Rothfärbung auf. 

Concentrirte Salpetersäure verwandelt das Narcotin schon in der Kälte 
unter reichlicher Entwicklung von rothen Dämpfen in ein rpthes Harz, welches 
beim Erwärmen mit Kalilauge Methylamin entwickelt. Erwärmt man 1,25 Thle. 
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Narcotin mit 3,5 Thlu. Salpetersäure von 1,4 specif. Gewicht und 10 Thln. 
Wasser auf 49° C. , so schmilzt es und löst sich allmälig auf. Beim Erkalten 
scheiden sich alsdann kleine Mengen von farblosen, in kaltem Wasser wenig, 
in siedendem Alkohol und Aether reichlich löslichen Nadeln von Teropi- 
ammon: C M H tt N0 18 , ab; durch Kochen mit Kalilauge wird letztere Ver- 
bindung unter Aufnahme von Wasser in Opiansäure: C l0 H 10 O 6 , und Ammoniak 
zerlegt. Aus der von dem Teropiammon getrennten Flüssigkeit wird durch 
Uebersättigen mit Kalilauge Cotarnin: C ia H 16 N0 4 , abgeschieden, während in 
der alkalischen Lösung Opiansäure: C l0 H 10 O 6 , Hemipinsäure : C 10 H 10 O ti , 
Apophyllenaäure: C*H 7 N0 4 , und Meconin: C l0 H 10 O*, verbleiben. Beim 
Erhitzen mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure wird das Narcotin 
unter schwacher Entwicklung von Kohlensäure in Cotarnin: C 12 H ,6 N0 4 , und 
in Opiansäure: C 10 H l0 O 5 , verwandelt: 

C"H«N0 7 + 0 + HiO = C ,J H«NO* + Ci»H 10 O* 

Bei Anwendung von Braunstein und Salzsäure entsteht gleichzeitig auch 
Hemipinsäure: C 10 H 10 O Ä . Die gleichen Zersetzungsproducte : Cotarnin, Opian- 
säure, bezüglich Hemipinsäure, werden aus dem Narcotin gebildet, wenn desseu 
salzsaure Lösung mit überschüssigem Platinchlorid erhitzt wird, ebenso bei der 
Oxydation desselben mit Chromsäure , sowie mit Kaliumpermanganat in alka- 
lischer und in saurer Lösung. Durch anhaltendes Kochen mit Wasser wird 
<las Narcotin zunächst in Opiansäure: C l0 H 10 O 5 , und in H yd rocotarnin : 
C"H"NO s , gespalten: 

C 22 H 23 N0 7 -f H 2 C> = C 10 H 10 O r ' -f C 12 H> 5 N0 8 , 

allinälig entstehen jedoch Meconin: C ,:, H 10 O«, und Cotarnin: C l2 H l '>NO«: 

C io H io 0 5 ± C 12 H ,ri N0 8 = C 10 H l0 O< -f C l2 H l5 NO*. 

Hydrocotarnin wird neben Meconin: C 10 H 10 O 4 , auch gebildet bei der 
Behandlung von Narcotin mit Zink und verdünnter Salzsäure. Wird das 
Narcotin längere Zeit mit concentrirter Chlor- oder Jodwasserstoffsäure, oder 
mit einem Gemisch gleicher Volume concentrirter Schwefelsäure und Wasser 
-erhitzt, so treten successive drei Methylgruppen aus und es entstehen drei neue, 
bis jetzt nur wenig atudirte Basen: C 2l H 21 N0 7 , C^H^NO 7 und C 19 H 17 N0 7 . 
In trocknem Chlorgas nimmt das Narcotin eine rothbraune , im Bromdampf 
«ine pomeranzengelbe, im Joddampf eine gelbbraune Farbe an. Cblorwasser 
(arbt die Lösung des Narcotins gelbgrün, auf Zusatz vou Ammoniak nimmt 
das Gemisch eine rothbraune Farbe an. Wird Narcotin in alkoholischer Lösung 
längere Zeit mit Jod gekocht, so geht es in Opiansäure: C I0 H l °O 6 , und 
Tarkoninmethyljodid : C H H°N0 3 .CH 9 J, bezüglich dessen Jodsubstitutions- 
oder Jodadditionsproducte über: 

C 2? H 2s N0 7 _f_ 4J _|_ H a 0 = c 10 H 10 O 5 -f- C n H»NO :? .CH 3 J -f- 3 HJ. 

Wird es mit Wasser auf 250° C. erhitzt , so tritt unter Bildung von Tri- 
methylamin tiefer greifende Zersetzung ein. Letztere Verbindung bildet sich 
auch, neben Methylamin und anderen, vielleicht der Pyridinreihe angehörenden 
Basen, beim Erhitzen des Alkaloids mit festem Kali- oder Natronhydrat. Beim 
Kochen mit concentrirter Kalilauge oder beim Erwärmen mit Barytwasser wird 
daa Narcotin gelöst, indem es in die Salze der wenig beständigen Na rcot in- 
säur e übergeht. 

Mit Säuren verbindet sich das Narcotin zu sauer reagirenden, meist nicht 
krystallisirbaren , in Wasser und Alkohol löslichen Salzen. Die Narcotinsalze 
schwächerer Säuren werden durch viel Wasser, die der flüchtigen Säuren schon 
beim Eindampfen ihrer Lösungen unter Abscheidung von Narcotin zerlegt. 

SS* 
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Eisenchlorid ruft in diesen Salzlösungen keine Blaufärbung hervor. Ammoniak, 
ätzende, kohlensaure und saure kohlensaure Alkalien scheiden das Narcotin 
aus seinen Salzlösungen als weisses, kristallinisches, in einem Ueberschuss der 
Fällungsmittel unlösliches Pulver ab. Auch Natriumacetat*), Kaliuradichrotnat 
und Natriumphosphat scheiden aus Narcotinsalzlösungen freies Narcotin ab. 
Papaverin verhält sich ebenso. 

Durch sein Verhalten gegen Jodalkyle kennzeichnet sich das Narcotin als 
eine tertiäre Base. Ueber die Constitution des Narcotin» vergl. 8. 1326. 

Das Narcotin hat zeitweilig eine beschränkte arzneiliche Anwendung 
gefunden. Im Vergleich mit den übrigen Opiumalkaloiden besitzt das Narcotin 
nur eine geringe Wirksamkeit 

Für den Nachweis des Narcotins in toxikologischen Fällen ist 
es bemerk enswerth, das» dasselbe schon aus saurer Lösung mit Chloroform aus- 
geschüttelt werden kann. Benzol , Petroleumäther und Amylalkohol entziehen 
der sauren Lösung kein Narcotin. Bei einer Vergiftung mit Opium kann durch 
dieses Verhalten das Narcotin leicht von dem Morphin, Codein, Thebain und 
Narcein getrennt werden (vergl. S. 1260). Papaverin wird von Chloroform zum 
Theil auch schon aus saurer Lösung aufgenommen. Von dem Morphin lässt 
sich das Narcotin leicht durch seine Löslichkeit in Aether und Benzol, &owi? 
durch seine Unlöslichkeit in essigsäurehaltigem Wasser (1 ccm Wasser, 2 Tropfen 
Essigsäure) trennen. Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich 
Phosphoraolybdänsäure, Jod- Jodkaliuiu , Kalium -Quecksilber) od id und Kalium- 
Wismuthjodid durch besondere Empfindlichkeit aus (noch in einer Verdünnung 
von l : 5000). Zur Nachweisung des Alkaloids dient besonders sein Verhalten 
gegen concentrirte Schwefelsäure und gegen Froehde'sches Reagens (s. oben> 

Das Cotarnin: C 12 H^NO« oder CH 2 <2>C«H(0.( H3)^^ 2 H CH<i 

welches als Oxydations- und Spaltungsproduct des Narcotins auftritt (vergl. 
ol»en), wird am leichtesten durch Erwärmen von 1 Tbl. Narcotin mit 2,S Thln. 
Salpetersäure von 1,4 specif. Gewicht und 8 Thln. Wasser auf 49° C. erhalten. 
Scheiden sich beim Erkalten keine Flocken mehr aus, so ist die Losung zu 
fütriren und das gebildete Cotarnin mit Kalilauge zu fällen. Dasselbe kry- 
stallisirt aus Benzol in farblosen, sternförmig gruppirteu, bei 132° C. schmelzen- 
den Nadein, welche sich schwer in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und 
Aether, nicht dagegen in Kalilauge lösen. Es ist eine einsäurige, schwach 
alkalisch reagirende, sehr bitter schmeckende, secundäre Base, welche mit 
Sauren leicht lösliche, gut krystallisirende Salze bildet. Von diesen Salzen ist 
das salzsaure: C^H 15 N0 4 , HCl -f H*O f welches farblose oder blassgelbliche, 
leine Nadeln bildet, als „Stypticin" arzneilich empfohlen. 

Mit Hydroxylamin verbindet es sich zu Cotarninoxini : C 1J H 18 NO : 
: N.OH; farblose, bei 165 bis 168°C. schmelzende Prismen, die in Wasser 
unlöslich sind. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird das Cotarnin 
in Apophyllensäure: C 8 H 7 N0 4 , verwandelt; gleichzeitig entsteht salpeter- 
saures Methylamin, jedoch keine sogenannte Cotarninsäure: C n H ,, 0 € . Die 
Apophyllensäure ist einbasisch. Sie bildet farblose Rhombenoctaeder oder 
kurze, bei 241 bis 242° C. schmelzende Nadeln. Beim Erhitzen mit Salzsäure 
auf 240 bis 250° C. geht sie unter Abspaltung von Chlormethyl in Cincho- 



*) Von -Im bekannteren Opiumalkaloiden werden durch Natriumacetat sius*er 

Nut- >tin noch Papaverin unl Narcein als freie Basen gefallt, nicht dagegen Mmphin. 
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tneronsäure: C 6 H 3 N(CO . OH) 2 (vergl. 8. 1228), über. Beim Erhitzen mit 
CH 3 J und KOH in niethylalkoholischer Lösung geht letztere Säure wieder in 
Apopbyllensäure über. 

Durch Bcduction mit Zink und Salzsäure geht das Cotarnin in Hydro- 
cotarnin: C ,2 H 15 N0 3 -f V 2 H J 0, über (s. S. 1383). Letzteres wird durch 
oxydirend wirkende Agentien wieder in Cotarnin verwandelt. Wird Cotarnin 
mit CH S J erwärmt, so wird neben jodwasserstoffsaurem Cotarnin Methyl- 
cotarninmethyljodid: C 12 H"(CH 3 )N0 3 .CH»J -f I1 2 0, in langeu, gelben, 
in Wasser schwer löslichen Nadeln gebildet. Beim Kochen mit Natronlauge 
zerfällt letzteres in Trimethylamin und Cotarnon: C n H 10 O 4 : 

[C» 2 H 12 (CH 3 )N0 3 . CH 3 J -f H 2 0] -f NaOH == N(CH 3 ) 3 -f- C l «H ,0 O« -f NaJ -f H 2 0. 

Das Cotarnon: C n H 1( >0* oder CH 2 <^>C 6 H(0 . CH 3 )<^ H ch2 bildet 

rautenförmige, bei 78° C. schmelzende Blättchen, die in Wasser unlöslich sind. 
Es verbindet sich mit Hydroxylamin. Kaliumpermanganat oxydirt es zu 
Cotarnsäure: C 8 H e 0 3 (CO . OH) 2 , welche farblose, bei 178° C. , unter Zer- 
setzung schmelzende Täfelchen bildet. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure 
und amorphem Phosphor auf 160° C. geht die Cotarnsäure in Gallussäure: 
C°H 2 (OH) 3 — CO. OH, über. 

Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsäure auf 140 bis 150° C. wird das 
Cotarnin unter Abspaltung von Chlormethyl in das salzsaure Salz der Cotarn- 
auiinsäure: C n H n N0 3 , HCl -f H 2 0, welches aus Wasser in weissen Nadeln 
krystallisirt, verwandelt. Durch Einwirkung von Brom auf Cotarnin und durch 
Erhitzen der hierbei entstehenden Bromadditions-, bezüglich Bromsubstitutions- 
producte des Cotarnins für sich oder mit Wasser oder mit Salzsäure werden 
verschiedene, basische Eigenschaften besitzende Verbindungen gebildet, welche 
als Tarconin: C n H 9 X0 3 , Nartin: C 2ö H ,6 N 2 o«, Cupronin: C«H 1M N'0«\ 
Tarnin: C 10 H°NO 3 , Cuprin: C n H 7 NO s , Dibroraapophy 1 lin: C"H ,0 Br*N 2 O\ 
bezeichnet werden. 

Die Hemipinsäure: C 10 H 10 O ß , welche neben Cotarnin, Meeonin. Opian- 
säure und Apopbyllensäure bei der Oxydation des Narcotins gebildet wird, ent- 
steht auch bei der Oxydation von NarceYn, Berberin, Hydrastin und Corydalin 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung. Sie krystallisirt aus heissem 
Wasser in grossen, farblosen, mouoklineu Prismen mit verschiedenem Krystall- 
wassergehalt (Va D > 8 2% Mol. H-'O). Sie ist massig löslich in kaltem Wasser, 
leicht löslich in heissem Wasser, in Alkohol und in Aether. Wasserfrei schmilzt 
s«ie bei 162° C. Durch Bleiacetat wird sie aus ihren Lösungen kristallinisch 
gefällt. Wird die Hemipinsäure V2 Stunde lang auf 170° erhitzt oder subli- 
inirt, bo geht sie in Hemipinsäureanhy drid : C lü H*0\ welches nach dem 
Umkrj'stallisiren aus absolutem Alkohol bei 166° C. schmilzt, über. Heim 
Erhitzen mit starker Salzsäure zerfällt sie in Protocatechusäure (siehe S. 1009), 
Metbylchlorid und Kohlensäureanhydrid; bei dreistündigem Erhitzen mit ver- 
dünnter Salzsäure (1 g Hemipinsäure, 2 ccm Salzsaure von 1,1t» specif. Gewicht, 
7 ccm Wasser) auf 160 bis 170°C. entsteht neben den genannten Verbindungen 
noch Isovanillinsäure (s. S. 1009). Bei der Destillation mit Natronkalk wird 
Diraethylbrenzcatechin : C 6 H 4 (OCH 3 ) 2 (s. S. 938), und Kohlensäureanhydrid 
gebildet. Mit Kalihydrat geschmolzen, liefert die Hemipinsäure Protocatechu- 
säure. Mit concentrirter Schwefelsäure erhitzt, liefert sie Kufiopin (siehe 
S. 1056). 

Meta-Hemipiusäure: C* ,0 H 10 O 6 , welche bei der Oxydation von Papa- 
verin und Laudanin mit Kaliumpermanganat entsteht, bildet farblose, bei 
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174 bis 175°C. schmelzende Krystalle, die Bich mit 1 und 2 Mol. H*0 in 
Formen des rhombischen Systems abscheiden. Das durch wiederholte Subli- 
mation gewonnene Anhydrid der Meta-Heniipinsäure schmilzt bei 175°C Die 
Meta-Hemipinsäure ist in Wasser schwerer löslich, als die Hemipinsäure. Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat liefert sie Protocatechueäure. Mit starker Jod- 
wasserstoffsäure erhitzt, spaltet sie sich in CH 3 J und N ormetabemipin- 
saure: C 6 H 2 (OIl) J (CO . O H) a 4- H 2 0, Dioxyphtalsäure; glänzende, bei 
'247,5° C. schmelzende, rhombische Prismen, die in Wasser und Alkohol leicht 
löslich sind. Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung der Normetahemi pin- 
säure grün. Kurze Zeit mit starker Salpetersäure gekocht, geht die Meta- 
Hemipinsäure in Dinitro- Veratrol : C«H 2 (NO*) 2 (0 . CH*)*, über; gelbe, bei 
131,5°C. schmelzende Nadeln. 

Isohemipinsäure: C ,ü H 10 O 6 , durch Oxydation der Isoopiansäure ent- 
stehend, bildet farblose, in Wasser fast unlösliche Nadeln, die bei 245 bis 246° C. 
schmelzen. 

Die Opiansäure: C 10 H 10 O Ä . bildet farblose, feine, bei H4°C. schmelzende 
Prismen, die in kaltem Wasser schwer löslich sind. Bei der Oxydation liefert 
sie Hemipinsäure , bei der Reduction mit Natriuinamalgam oder mit Zink und 
Schwefelsäure Meconin, beim Erhitzen mit Natronlauge Meconiu und Hemipin- 
säure. Durch Erhitzen mit Salzsäure wird sie in Protocatechusäurealdehyd 
(g. S. 062), Kohlensäureanhydrid und Chlormethyl gespalten. Wird Opiansäure 
mit etwas concentrirter Schwefelsäure erhitzt, so entsteht eine intensive Roth- 
färbung von gebildetem Rufiopin (s. S. 1056). Salzsaures Hydroxylamin 
führt die Opiansäure beim Kochen in alkoholischer Lösung in das in feinen, 
bei 229° C. schmelzenden Nadeln krystaUisirende Hemipinimid: C 6 H r 



Isoopiansäure: C l0 H 10 O 5 , weicht- in Beziehung zur Vanillinsäure stebt^ 
bildet feine, bei 210 bis 211°C. schmelzende Nadeln. 

Das Meconin: C l0 H 10 O 4 (Opianyl), ist in einer Menge von etwa 
0,3 Proc. in dem Opium, in geringer Menge auch in der Wurzel von Hydrasti» 
canadensis enthalten. Es bildet sich neben Cotarnin beim längeren Kochen von 
Narcotin mit Wasser (siehe oben), sowie bei der Einwirkung von nascirendent 
Wasserstoff oder von Natronlauge auf Opiansäure. Es bildet glänzende, farb- 
lose, bei lo2,5°C schmelzende Nadeln, welche schwer in kaltem, leicht in 
heissem Wasser, sowie in Alkohol und in Aether löslich sind. In Aetzalkalien 
löst es sich auf zu Salzen der im freien Zustand nicht bekannten Meconin- 
säure: C^Hi'O 5 . 

Pseudomeconin: C l0 H ,0 O 4 , wird beim Kochen mit Hemipinsäureanhydrid 
mit Zinkstaub und Eisessig erhalten. Farblose, bei 123 bis 124°C. schmelzende 
Nadeln, die in Wasser schwer löslich sind. 

Nachstehende Formeln mögen die Beziehungen zwischen Hemipinsäure,. 
Meta-Hemipinsäure, Opiansäure und Mecunin erläutern: 



(O.CH»)kJ n >NH, über. 




C 6 H 2 




ICO " ~ (2) 
10 . CH 5 (») 
lo.CH 3 (4> 



Hemipinsäure Meta-Hemipinsäure Opiansäure 
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Narcein: C«H^NO* -f 3 H'O. 

Das im Jahre 1832 von Pelletier entdeckte, dem Narcotin »ehr nahe- 
stehende Narcein findet sich in einer Menge von 0,1 bisO,4Proc. im Opium vor. 
Ob dasselbe auch in den reifen Kapseln des blausamigen Mohns vorkommt, ist 
zweifelhaft. Ueber die Darstellung dieses Alkaloids s. S. 1369. 

Zur Darstellung von Narcein aus Narcotin fährt man letzteres zunächst 
in Narcotinmethylchlorid : C^H^NO 7 . CH'Cl, über, bringt dasselbe mit einer 
äquivalenten Menge von Natronlauge zusammen und leitet hierauf Wasser- 
dampf in diese Lösung ein: 

c a2 H 23 N0 7. CH 3 C1 _|_ Nr0H — NaC1 + c»H"XO*. 

Das beim Erkalten des Reaction9products ausgeschiedene Narcein (früher 
als Pseudonarcei'n bezeichnet) ist durch Umkrystallisation aus heissem 
Wasser oder aus verdünntem Alkohol zu reinigen. 

Das Narcein krystallisirt in langen, weissen, glänzenden, häufig zu Büscheln 
vereinigten oder verfilzten Nadeln von schwach bitterem, hinterher s typ tisch em 
Geschmack. Gegen Pflanzenfarben verhält es sich indifferent. Das aus Wasser 
krystallisirte Narcein enthalt 3 Mol. Krystallwasser , welche bei 100° C. ent- 
weichen. Da» Narcein schmilzt im lufttrocknen Zustand bei lrt5,2°C. Bei 
höherer Temperatur entwickelt es nach Häringslake riechende Dämpfe (Tri- 
methylamin r); bei nicht zu langem und zu starkem Erhitzen giebt alsdann 
der Bückstand an Wasser eine Substanz ab, die sich mit Eisenchlorid schwarz- 
blau färbt. In kaltem Wasser ist das Narcein nur wenig (bei 13° C. 1 : 1285) 
löslich, leichter löst es sich in kochendem Wasser. Die heiss gesättigte Lösung 
erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei. Wässeriges Ammoniak, Kali- 
oder Natronlauge lösen es leichter auf als Wasser. Auch in kaltem Alkohol, 
Chloroform und Amylalkohol ist das Narcein schwer löslich, leichter löslich 
aber in der Wärme. In Aether, Benzol und Petroleumäther ist es unlöslich. 
Die Lösungen des Narceins sind optisch inactiv. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Narcein (noch 0,1 mg) mit graubrauner 
Farbe, die bei längerem Stehen (nach 24 Stunden), sogleich beim Erwärmen in 
Blutroth übergeht. Erwärmt man eine Spur Narcein in einer Porcellanschale 
mit verdünnter Schwefelsäure, so tritt, wenn die Säure hinreichend conceutrirt 
geworden ist, eine schön violettrothe Färbung auf, die bei längerer Erhitzung 
in Kirschroth übergeht. Bringt man nach dem Erkalten in diese kirschrothe 
Flüssigkeit eine Spur Salpetersäure, so entstehen darin blauviolette Streifen 
(Plügge). F ro ehde'sches Reagens (s. S. 1261) ruft zunächst eine braun- 
grüne, allmälig in Grün und endlich in Blutroth übergehende Färbung hervor ; 
hei gelinder Erwärmung tritt rasch eine Roth Färbung ein. Erwärmt man etwas 
beträchtlichere Mengen von Narcein gelinde mit concentrirterem F roehde'scheu 
Reagens (auf 1 cem Schwefelsäure 0,05 g Molybdat) bis zum Auftreten der 
Rothfärbung und lässt dann erkalten, so nimmt die Lösung allmälig vom Rand 
her eine intensiv blaue, sehr beständige Färbung an. Erdmann's Reagens 
(s. S. 12*U) und concentrirte Salpetersäure lösen das Narcein mit gelber Farbe 
auf. l'ebergiesst man das Narcein in einem Uhrglas mit Chlor wasser und 
setzt alsdann unter Umrühren einige Tropfen Ammoniak hinzu, so entsteht 
sofort eine tief rothe Färbung, welche durch einen Ueberschuss von Ammoniak, 
sowie auch beim Erwärmen nicht verschwindet. Jodwasser und Joddampf 
färben festes Narcein, ähnlich der Stärke, intensiv blau. Kalium-Zinkjodid*) ruft 

*) 10 Thln. Zn.J» 2U Tide. KJ »m.l 70 Thle. Wasser. 



Digitized by Google 



uoo 



Narcein 



noch in einer l : 1000 verdünnten Lösung de» Alkaloids (bei 0,5 mg) eine 
Abscheidung von weissen, haarförmigen KrystaUen hervor, welche nach einiger 
Zeit eine blaue Färbung annehmen. Die Blaufärbung tritt sofort ein, weun 
mau dem Kalium-Zinkjodid etwas Jodlösung zusetzt. Wird Narcei'u eine Stunde 
lang mit concentrirter Salzsäure auf 100° C. erhitzt, so verliert es die Krystalli- 
sationsfähigkeit; die hierdurch entstehende Base C M H S7 N'0 8 ist amorph und 
«iebt amorphe Salze. Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid findet eine Ab- 
spaltung von 1 Mol. Wasser aus dem Narcein und Bildung von krystallisir 
barem Aponarce'in: C 23 H 2ft N0 7 , statt. Nascirender Wa&serstoff entzieht dem 
Narcein einen Theil seines Sauerstoffgehalts ; durch Eisencblorid oder durch 
Kaliumdichroraat und Schwefelsäure, sowie durch Kaliumpermanganat in alka- 
lischer Lösung wird es unter Bildung von Hemipin säure zersetzt. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Lösung entsteht 
nach Claus und Meixner NarceiiiBäure: C lf, H l6 N0 9 -j- 3H 8 0. welche 
glänzende, bei lf4°C. schmelzende Kryställchen bildet. U"eber 184°C. zerfällt 
sie in Dimethy lamin : NII(CH :! ) 2 , und Dioxynaphtalindicarbonsäure: 
C ,2 H s O*. welch«« bei 162°C. schmilzt und ohne Zersetzung sublirairt. M.Freund 
konnte Narceinsäure aus reinem Narcein nicht erhalten. Beim Kochen mit 
Kalihydrat werden Ammoniak, Dimethylamin , Trimethylamin und andere 
Körper gebildet. Mit Kalibydrat geschmolzen, entsteht Protocatechusäure. 

JJurch das Verhalten gegen Alkyljodide kennzeichnet sich das Narcein 
als eine tertiäre Base. Narce'inmethy ljodid : C 23 H 27 N0 8 . CH 3 J , wird 
durch Va^midiges Kochen mit Kalilauge von 30 Proc. in Trimethylamin: 
N(CH 3 ) 3 . und Narc eonsäure: C 21 H 20 o?, gespalten. Letztere bildet, aus abso- 
lutem Alkohol umkrystallisirt , kleine, platte, bei 203 bis 204° 0. schmelzende 
Rhomboeder. 

Da das Narcein eine Carboxylgruppe enthält, liefert es sowohl mit Basen 
Salze, als auch mit Alkoholen ätherartige Verbindungen. Bringt man Narcein 
mit Natronlauge von 33 Proc. zusammen und erwärmt auf 60 bis 70° C, so 
resultirt eine weisse, kristallinische Masse von Narceinnatrium: C ,3 H 2e NaNO*. 
Presst man diese Masse zwischen Thonplatten, löst sie alsdann in Alkohol auf 
und fügt dieser Lösung vorsichtig Aether zu, so scheidet sich dieses Salz in 
weissen Prismen ab. CO 2 scheidet aus der wässerigen Lösimg des Narcein- 
natriums wieder Narcein ab. 

Als Antispasmin wird eine Doppelverbindung von Narceinnatrium mit 
Natriumsalicylat: C- 3 H 26 NaO e -f 3 C 7 H ft NaO s , arzneilich empfohlen. Zu deren 
Darstellung wird Narcein in einer berechneten Menge Natronlauge gelöst und 
die Lösung mit Natriunisalicylat bei mässiger Wärme eingetrocknet. Weiss- 
liches, etwas hygroskopisches, in Wasser sehr leicht lösliches Pulver, welches 
etwa 50 Proc. Narcein enthält. 

Narceinäther werden in Gestalt ihrer gut krystallisirenden Hydro- 
chloride gebildet , wenn Narcein in dem betreffenden Alkohol suspendirt und 
diese Mischung nach Zusatz von Salzsäure einige Stunden im Wasserbad 
erwärmt wird. Der salzsaure Narceinäthyläther: C M H M (C a H 5 )NO f ,HCl, 
bildet farblose, bei 206 bis 207° C. schmelzende Kry stalle. 

Obschon das Narcein nur eine sehr schwache Base ist, so verbindet es sich 
d<«eh auch mit Säuren zu krystallisirbaren, jedoch nicht sehr beständigen Salzen. 
Das salzsaure Narcein: C 23 H 27 NO*, HCl -f- 3H 2 0, scheidet sich aus einer 
Lösung von Narcein in überschüssiger Salzsäure in farblosen, in Wasser und 
Alkohol leicht löslichen Nadeln aus. Durch Erwärmen mit viel Wasser erleidet 
das Salz eine Zersetzung. Das schwefelsaure Narcein: C 23 H 27 N0 8 , H 2 S0 4 
-+- 11H 3 0, krystatlisirt aus seiner concentrirten , viel freie Schwefelsäure ent- 
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haltenden Lösung in farblosen Prismen ; aus verdünnten und weniger sauren 
Lösungen scheiden sich Verbindungen von anderer Zusammensetzung (-J-2H 2 0) 
aus. Kochendes Wasser zerlegt die Narceinsulfate in Narcein und Schwefelsäure. 

Das Narcein findet eine beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Für den Nachweis des Narceins in toxikologischen Fällen ist es 
von Wichtigkeit, dass dasselbe von Aether, Benzol und Petroleumäther weder 
hus saurer noch aus alkalischer Lösung aufgenommen wird. Amylalkohol und 
Chloroform entziehen dieses Alkaloid nur zum Theil seiner sauren oder alka- 
lischen Lösung. Phosphomolybdänsäure, Kaliuro-Wismutbjodid, Kalium-Queck- 
silberjodid und Jod-Jodkalium zeigen das Narcein noch in einer Verdünnung 
von 1 : 10 000 an. Zur näheren Charakterisirung des Narceins dient besonders 
sein Verhalten gegen Schwefelsäure, Froehde'sches Reagens, Jodwasser und 
Kalium-Zinkjodid (s. oben). 

Das Lanthopin: C 2:1 H 2 *N0 4 , bildet ein weisses, krystalliniscbes , aus 
mikroskopischen Prismen bestehendes Pulver, welches kaum in Alkohol, Aether 
und Benzol löslich ist, sich aber ziemlich leicht in Chloroform löst. Es besitzt 
keinen Geschmack und ist indifferent gegen Lackrauspapier. Concentrirte 
Schwefelsäure löst das Lanthopin mit schwach violetter, beim Erhitzen in 
Dunkelbraun übergehender Farbe. Concentrirte Salpetersäure verwandelt es in 
ein dunkelrothes, sich allmälig mit oraugerother Farbe autlösendes Harz. 

Das Gnoscopin: C 14 H 56 N 8 0 11 (?), nach T. und H. Smith 's neueren 
l T ntersuchungen isomer mit Narcotin: C M H 2i NO', soll aus letzterem beim 
Erhitzen mit Eisessig auf 130° C. entstehen. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol 
in dünnen , bei 228° C. schmelzenden Nadeln , welche unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in kaltem Alkohol (1 : 1500) sind. In Kalilauge ist es unlöslich. 
Concentrirte Schwefelsäure löst es mit gelblicher, auf Zusatz einer Spur 
Salpetersäure in ein beständiges Roth übergehender Farbe. 

Tritopin: C 4J U"N 2 0 7 , krystallisirt aus Alkohol in durchsichtigen, bei 
182°C. schmelzenden Prismen, die leicht löslich in Chloroform, schwer löslich 
in Aether und in kaltem Alkohol sind. Durch Ammoniak wird es aus seinen 
Salzlösungen gefällt, Natronlauge löst es, im Ueberschuss angewendet, wieder 
auf. Die Salze des Tritopins sind krystallisirbar ; mit Ausnahme des Hydro- 
jodids: C 42 H &4 N 2 0 7 , 2HJ -f- 4H 2 0, löseu sie sich in Wasser leicht auf. Con- 
centrirte Schwefelsäure wird durch einen Tritopinkrystall zunächst nicht 
gefärbt, beim Zerdrücken desselben tritt allmälig eine Rosafärbung ein. Beim 
Erwärmen tritt zunächst eine smaragdgrüne, später eine indigblaue Fär- 
bung auf. 

Xanthalin: C 37 H 3<i N a 0 9 (?), wird von T. und H. Smith ein Opium- 
alkaloid benannt, welches eine gewisse Aehnlichkeit mit dem Chelerythrin 
(s. dort) zeigt. Es soll ein weisses, krystallinisches , bei 206° C. schmelzendes 
Pulver bilden, welches sich in verdünnten Säuren mit gelber Farbe löst. Die 
Salze des Xanthalius sind gelb gefärbt. Durch Reduction in saurer Lösung 
•olles in Hy droxanthalin : C 37 H H8 N 2 O t \ übergehen; farblose, bei 137°C. 
schmelzende Krystalle, in concentrirter Schwefelsäure mit tief violetter Farbe 
löslich. 

Das Opianin, welches früher als ein eigenthümliches Alkaloid des Opiums 
angesehen wurde, ist identisch mit dem Narcotin. Das sogenannte Porphyroxin 
(Opin), welches als der rothfärbende Bestandtheil des Opiums betrachtet wurde, 
besteht aus einem Gemenge verschiedener Opiumalkaloide. Ob das Oxynarcotin, 
Metamorphin und das Deuteropin als eigenthümliche Basen des Opiums 
anzusehen sind, ist noch zweifelhaft. 
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Homonarcein: C 2 'H 2 *N0 8 -f- 3H a O, wird entsprechend dem Narce'm 
(siehe 8. 1399) aus Narcotinäthylchlorid dargestellt. Farblose, gegen 173°C. 
schmelzende Nadeln. 

Chelidoniumbasen. 

Chelidonin, a-Honiochelidonin, /3-Homochelidomn, /-Houoochelidonin, 

Chelerythrin, Protopin (s. S. 1390). 

Das Chelidonin: C 20 H 19 NO»-f- H 2 0, findet sich in der Wurzel von%^ 
phoron diphyllum, sowie neben Chelerythrin: C 21 H l7 NO*. «-Homochelidonin: 
02i U 2iN0 6 , ^-Homochelidonin: C 21 H«N0 5 , und Protopin: C*°H"NO> 
(s. 8. 1390), vermuthlich gebunden an Chelidonsäure (s. 8. 661), in dem Kraut, 
den unreifen Samenkapseln und besonders in der Wurzel von Chelidonium maju». 
Zur beginnenden Blüthezeit ist der Gehalt an Alkaloiden am geringsten. Zur 
Darstellung desselben extrahirt man die Chelidoniumwurzel mit schwefelsäure- 
haltigem Wasser, fällt den Auszug mit Ammoniak, wäscht den Niederschlag 
aus, presst ihn und lost ihu in schwefelsäurehaltigem Alkohol. Nach dem 
Abdestilliren des Alkohols fällt man abermals mit Ammoniak, entzieht alsdann 
dem bei gelinder Wärme getrockneten Niederschlag durch Aether das Chelery- 
thrin, löst den Rückstand in wenig schwefelsäurehaltigem Wasser und scheidet 
das Chelidonin durch Zusatz von concentrirter Salzsäure als Chlorhydrat ab. 
Nach wiederholter Umkrystallisation wird letzteres Salz durch Ammoniak 
zerlegt und die freie Base endlich aus siedendem Weingeist oder aus einem 
Gemisch von Chloroform und Alkohol krystallisirt. 

Das Chelidonin bildet farblose, glasglänzende, geruchlose, bitter schmeckende, 
alkalisch reagirende, monokline Tafeln, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten, 
welches erst bei 120° C. vollständig entweicht. Es schmilzt bei 136° C. : mit 
den Wasserdämpfen ist es nicht flüchtig. In Wasser ist es unlöslich, in Alkohol 
und in Aether schwer löslich. Die Salze des Chelidonins sind krystallisirbar 
Das Hydrochlorid ist in Wasser schwer- (1:325 bei 18° C), in starker Salz- 
säure unlöslich. Das Goldchloriddoppelsalz: C^H^NO 5 , HCl -+- AuCl*. kry- 
stallisirt aus Alkohol in charakteristischen, braunen, glänzeuden Nadeln. 

Das Chelidonin ist eine tertiäre Base. Durch Kaliumpermanganat wird 
dasselbe in saurer und in alkalischer Lösung vollständig, unter Bildung von 
CO 2 , NH 3 , Methylamin und Oxalsäure, zersetzt. Aehnlich verhält sich Salpeter- 
säure. In concentrirter Schwefelsäure löst sich das Chelidonin zunächst mit 
gelber, dann mit bräunlicher, kirschrother und endlich violetter Farbe auf. La 
der Schwefelsäure zuvor eine Spur Salpetersäure zugesetzt, so färbt sich die 
Lösung grün. Vertheilt man Chelidonin in Zuckerlösung und setzt dann coo- 
centrirte Schwefelsäure zu, so entsteht eine rothviolette Färbung. Froehde - 
sches Reagens (s. S. 1261) löst das Chelidonin zunächst mit gelber Farbe, die 
jedoch bald in Grün und allmälig in Blaugrün übergeht. Vanadinschwefelsäorr 
löst dasselbe mit hellgrüner, alsbald in Dunkelgrün und Blaugrün übergehen 
der Farbe. 

3Iethoxylgruppen : O.CU 3 , sind in dem Chelidonin nicht enthalten. 

Das Chelerythrin: C a, H 1T NO* (Chelin, Pyrrhopin). ist neN?n Cheli- 
donin in Chvlidonium majus und in der Wurzel von Sanyuinaria canorfwi».« 
enthalten (s. oben). Ob dasselbe auch in der Wurzel vou Glaucium luteum, 
von yiacleya cordata und Eschscholizxa califomiea vorkommt , ist noch zweifel- 
halt. Das nach dem Verdunsten seiner ätherischen Lösung (&. oben) ver- 
bleibende teri»entinartige Rohchelerythrin wird in salzsäurehaltigem Wasser 
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gelöst, die Lösung nach dem Filtriren zur Trockne gebracht und der Rückstand 
nach dem Waschen mit Aethev in wenig kaltem Wasser gelöst, wobei bei- 
gemengtes salzsaures Chelidonin zurückbleibt. Das aus letzterer Lösung durch 
Ammoniak gefällte Chelerythrin wird endlich nach dem Trocknen aus Essig- 
äther umkrystallisirt. Ueber die Gewinnung des Chelerythrins aus der Wurzel 
von Sanguinaria canadeturia , in welcher es in viel grösserer Menge vorkommt, 
als in der von Ckelidonium majus, siehe unten. 

Das Chelerythrin bildet farblose, häufig zu Krusten gruppirte, bitter 
schmeckende, rhombische Krystalle, welche bei 203° 0. schmelzen und 1 Mol. 
Krv stallalkohol : C a H ö .OH, enthalten. In nicht ganz reinem Zustand sind 
diese Krystalle rosa gefärbt. Im reinen Zustand ist das Chelerythrin, mit 
Ausnahme von Chloroform, in allen Lösungsmitteln schwer löslich. Die 
Losungen des Chelerythrins zeigen blaue Fluorescenz. Concentrirte Schwefel- 
säure löst es mit gelber Farbe, die einen 8tich ins Grünliche zeigt. Concen- 
trirte Salpetersäure färbt sich zunächst gelb und alsdann braun. Froehde'- 
sches Beagens ruft zunächst eine gelbe, dann olivengrüne und chlorophyllgrüne 
Färbung hervor. Vanadinschwefelsäure färbt sich violettroth, bordeauxroth 
und schliesslich braun roth. Die Salze des Chelerythrins sind intensiv eigelb 
gefärbt. Auf Zusatz von Ammoniak verschwindet diese Färbung vollständig, 
indem sich ein rein weisser Niederschlag von freiem Chelerythrin ausscheidet. 
Das Chelerythrin enthält zwei Methoxylgruppen : O.CH 8 . 

«- und /f-Homochelidonin sowie Protopin bleiben der Hauptraenge 
nach in dem ammoniakalischen Filtrat von der Darstellung des Chelidonin» 
und Chelerythrins (s. oben) aus Ckelidonium majus. Sie können daraus durch 
Ausschütteln mit Chloroform isolirt und durch ihre verschiedene Löslichkeit in 
Essigäther, bezüglich die verschiedene Löslichkeit der Hydrochloride in Wasser 
getrennt werden. 

«-Homochelidonin: C^H^NO^oder C'H^O.CH^NO 3 , bildet wohl- 
ausgebildete, durchsichtige, bei 182°C. schmelzende, rhombische Krystalle, die 
leicht löslich in Chloroform, massig leicht löslich in Alkohol und in Essigäther, 
schwer löslich in Aether sind. In Salzsäure, Schwefelsäure und Essigsäure ist 
die Base leicht löslich, in Salpetersäure schwer löslich. Concentrirte Schwefel- 
säure löst das «-Homochelidonin ohne Färbung, concentrirte Salpetersäure mit 
gelber, Erdroann'sches Reagens mit röthlichgelber und Vanadinschwefelsäure 
(s. S. 1261) mit röthlichgelber Farbe. Froehde'sches Reagens löst es mit 
schmutzig braungrüner, allmälig gelbbrauner Farbe. 

,*-Homochelidonin: C* l H2»N0 6 oder C 19 H ,& (0 . CI1*)*N0\ welches 
sich auch in der Wurzel von Sanguinaria canadensis findet, bildet farblose, 
nadeiförmige, zu Warzen gruppirte, bei 155° C. schmelzende Krystalle, die sich 
in den Löslichkeitsverbältnissen ähnlich verhalten wie das «-Homochelidonin, 
jedoch in Essigäther viel leichter löslich sind als letzteres. Concentrirte Schwefel- 
säure löst es mit schön violetter, concentrirte Salpetersäure mit gelber, 
Krdmann'sches Reagens mit gelber, dann violetter und schliesslich blau- 
violetter Farbe. Froehde'sches Reagens löst es zunächst mit gelber, dann 
violetter, grüner, blauer und schliesslich moosgrüner Farbe. Vanadinschwefel- 
säure verhält sich ähnlich wie das Froehde'sche Reagens. 

Cbelidoxanthin und Ohelidysin sind zwei wenig charakterisirte, 
kaum einheitliche Alkaloide, die in dem Kraut von Chelidonium majus vor- 
kommen sollen. 

Sanguinarin: C M H ,J N0 4 -f H a O, ist neben Chelerythrin, /?- und 
*/• Homochelidonin und Protopin in der Wurzel von Sanguinaria canadensis 
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enthalten. Auch in der Wurzel von Cheliilonium majus, EsekscJioliria ca/t- 
fornica und MacUf/a corttata scheint Sanguinarin in kleiner Menge enthalten 
zu sein. Zur Darstellung des Sanguinarins etc. wird die gepulverte Sanguinaria- 
wurzel mit Essigsäure enthaltendem Alkohol erschöpft, der Auszug durch 
Destillation von Alkohol befreit und der Rückstand unter Umrühren in heisses 
Wasser gegossen. Die von dem ausgeschiedenen Harz getrennte Flüssigkeit 
wird hierauf mit Ammoniak im geringen Ueberschuss gefallt, der violett 
gefärbte Niederschlag (A) von der Mutterlauge (B) durch Coliren und Pressen 
möglichst getrennt, zur Reinigung wiederholt in verdünnter Essigsäure gelöst 
und von Neuem mit Ammuniak gefällt. Aus der Mutterlauge (B) lässt sich 
nach genügender Concentration durch Ausschütteln mit Chloroform ß- und 
y-Ilomocbelidonin extrahiren, welche sich, nach dem Abdestilliren des Chloro- 
forms, durch Umkrysta Iiisiren aus Essigäther trennen lassen. y-Homochelidonin 
scheidet sich in grossen farblosen Krystallen aus, während /?-Homochelidonin, 
besonders aus den Mutterlaugen, in Nadeln auskrystallisirt. 

Der gereinigte Niederschlag (A) wird nach dem Trocknen so oft mit 
Aetber ausgekocht, als noch etwas von Belang in Lösung geht. Das Ungelöste 
entbält im Wesentlichen Banguinavin und Protopin, welche durch Um- 
krystallisiren aus Essigäther und aus Aceton getrennt und gereinigt werden 
können. Die erzielten Aetherlösungen liefern nach dem Abdestilliren des 
Aethers einen braunen Rückstand, aus dem nach dem Extrahiren mit warmem 
Alkohol (C) eine weisse, krystallinische , im Wesentlichen aus Chelerythrin 
und Sa ugui narin bestehende Masse resultivt. Letztere beiden Busen lassen 
sich durch oft wiederholte Umkrystaliisation aus siedendem Essigäther, woraus 
sich zuerst das Chelerythrin ausscheidet, trennen. Auch aus dem Alkohol- 
auszug (C) lässt sich noch Sanguinarin, sowie auch Protopin, iu beträcht- 
licher Menge gewinnen. 

Das Sanguinarin bildet weisse, meist büschelig gruppirte, bei 213° C. 
schmelzende Nadeln. Es ist in Alkohol, Essigäther, Chloroform und Aceton 
etwas leichter löslich als das Chelerythrin. Die Lösungen des Sanguinarin? 
zeigen eine blauviolctte Fluorescenz. Das Sanguinarin ist durch die blutrot he 
Färbung seiner Salze ausgezeichnet, während es selbst ungefärbt ist. Con- 
centrirte Schwefelsäure löst es mit dunkel rothgelber, concentrirte Salpeter- 
säure mit braungelber Farbe. Froehde'sches Reagens färbt sich carrainrotli. 
dann rothgelb und schliesslich schmutzig braun. Vanadinschwefelsäure nimmt 
zunächst eine dunkelgrüne Farbe an, die aber bald über Violett in Bordeaux- 
roth und Braun übergeht. Das 8anguinarin enthält eine Methoxylgruppe : 
<O.CH 3 ). 

y«Homochelidoniu : C 2l H 2l NO' J , ist in seinem Verhalten dem ß~Homo- 
chelidonin (s. oben) sehr ähnlich. Die grossen Krystalle, in denen es sich aus 
alkoholhaltigem Essigäther ausscheidet, verlieren jedoch bei 100° C circa 
11 Froc. (Essigäther) an Gewicht. Die getrocknete Base schmilzt dann bei 
169°C. Das >-Homochelidonin enthält zwei Methoxylgruppen : O.CH 3 . 

Pucein und San guina ria • Porphy roxin sind zwei wenig bekannte 
Alkaloide, die nelien Sanguinarin in der Wurzel von Sanguivaria canadensis 
enthalten sein sollen. 

DasGiaucin kommt in dem einjährigen Kraut von Gfaucium luteum vor. 
Zu «einer Darstellung versetzt man den ausgepressten Saft des Krautes mit 
Bleiacetat. entfernt aus dem Filtrat den Bleiüberschuss durch Schwefelwasser- 
stoff, neutialisirt und fällt das Alkaloid durch Gerbsäure aus. Der Nieder- 
schlag wird alsdann mit Kalkhydrat und Alkohol digerirt, aus dem Filtrat 
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der gelüste Kalk durch Kohlensäure entfernt, die filtrirte Losung verdunstet, 
der Rückstand mit wenig kaltem Wasser gewaschen und endlich aus kochendem 
Wasser krystallisirt. DaB Glaucin bildet weisse, glänzende, bitter schmeckende, 
alkalisch reagirende, Bchon unter 100°C. schmelzende Schuppen, die sich im 
Sonnenlicht roth färben. In kaltem Wasser ist es wenig löslich, leichter in 
kochendem ; von Alkohol und Aether wird es leicht gelöst. Beim Erw ärmen 
mit concentrirter Schwefelsäure färbt es sich blau violett; auf Zusatz von Wasser 
entsteht eine pfirsichblüthrothe Lösung, in der Ammoniak einen indigblauen 
Niederschlag hervorruft, Concentrirte Salzsäure verbält sich ähnlich wie die 
Schwefelsäure. 

Das Glaucopikrin soll in der Wurzel von Glaucium luteum, neben 
Chelerythrin, enthalten »ein. Die Base wird gewonnen, indem man aus dem 
mit essigsäurehaltigem Wasser bereiteten Auszug der Wurzel zunächst das 
Chelerythrin durch Ammoniak fällt und sie alsdann aus dem mit Essigsäure 
neutralisirten Filtrat durch Gerbsäure abscheidet. Die Reinigung geschieht in 
einer ähnlichen Weise wie die des Glaucins. Das Glaucopikrin bildet, aus 
Aether urakrystallisirt, weisse, bitter schmeckende, alkalisch reagirende Körner, 
die sich in Wasser, besonders in kochendem, lösen ; in Alkohol ist es leicht, in 
Aether schwer löslich. Beim Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure färbt 
es sich dunkel grasgrün. 

Fumarin: C 2, H 19 NO* (?), ist in dem frischen Kraut von Fumaria officinalis 
enthalten und kann daraus in ähnlicher Weise wie das Corydalin aus Corydalis- 
wurzel dargestellt werden. Es krystallisirt in farblosen, monoklinen Prismen, 
deren Lösung bitter schmeckt und alkalisch reagirt. Es löst sich wenig in 
Wasser, leicht in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol von OOProc. (1 : 840) 
und in Aether (1:823), kaum in Petroleumäther. Das Fumarin schmilzt bei 
189° C. Seine Salze sind meist krystallisirbar. Concentrirte Schwefelsäure löst 
es mit dunkelvioletter, allmälig in Braungrün übergehender Farbe, Concen- 
trirte Salpetersäure löst es ohne Färbung. Erdmann'sches Reagens löst es 
mit gelber, dann grüner und endlich violetter Farbe. F roeh de' sches Reagens 
nimmt sofort eine violette, dann dunkelgrüne, Vanadinschwefelsäure sofort eine 
smaragdgrüne Färbung an. 

Die Kenntnis« des Glaucins, Glaucopikrins und Fumarins ist vor- 
läufig noch eine sehr lückenhafte. Vielleicht sind diese Basen mit dem einen 
oder anderen Alkaloid identisch , welches in den Corydalisknollen , in der 
Chelidonium- oder Sanguinariawurzel vorkommt. 

Ein mit dem Fumarin identisches Alkaloid soll neben Chelerythrin 
(s. oben) und Bocconin (?) in der Bocconia frutencen* vorkommen. 

Corydalisbasen. 
Corydalin, Kulbocapuin, Corycavin, Corybulbin, Corytuberin, Corydin. 

Die Knollen von Corydalin ca>a enthalten die vorstehenden und vielleicht 
noch einige andere Alkaloide. Das Gleiche ist auch bei Corydalin nnbilia und 
anscheinend auch bei anderen Corydalisarten der Fall. 

Zur Darstellung der Corydalisbasen werden die gepulverten Knollen von 
Corydalis cava mit heissem Alkohol erschöpft, der Auszug durch Destillation 
von Alkohol befreit und der filtrirte Rückstand (A), nach Uebersättigung mit 
Ammoniak, wiederholt mit Aether ausgeschüttelt. Destillirt man hierauf den 
größten Theil des Aether* ab, so scheiden sich beim Erkalten reichliche Mengen 
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von Krystalleu aus, die zunächst im Wesentlichen ans Bulbocapnin, bei weiterem 
Verdunsten aus einem Gemisch von Corydalin und Bulbocapnin bestehen. 
Zur Trennung dieser Basen löst man dieselben in verdünnter Salzsäure und 
versetzt diese Losung mit Natronlauge im Uebertcbuss. Hierdurch wird das 
Corydalin gefällt, während das Bulbocapnin in Lösung bleibt. Letzteres kann 
aus dieser Lösung durch Einleiten von CO 2 oder durch Ausschütteln mit 
Chloroform isolirt werden. Beim weiteren Verdunsten obiger ätherischer 
Lösung scheidet sich dann ein Gemisch von Corydalin, Bulbocapnin und Cory- 
cavin ab, aus welchem das Bulbocapnin durch seine Löslichkeit in Natronlauge 
(siehe oben) entfernt, Corydalin und Corycavin, die hierin nicht löslich sind, 
durch ihre verschiedene Löslichkeit in Alkohol getrennt werden können. 

Das Cory bulbin läast sich dem mit Aether erschöpften Extra« (A>, 
neben Bulbocapnin, durch Ausschütteln mit Chloroform entziehen. Aus diesem 
Gemisch lässt sich das Cory bulbin leicht durch seine Schwerlöslichkeit in 
kochendem absolutem Alkohol isoliren. In dem mit Chloroform ausgeschüttelten 
Extract finden sich das Corytuberin, das amorphe Corydin und vielleicht 
noch andere Basen. 

Von den verschiedenen Corydalisalkaloiden kommt das Corydalin und das 
Bulbocapnin in den Corydalisknollen in bei Weitem grösster Menge vor. 

Das Corydalin: C 22 H 37 NO* oder C ,8 H ,6 N(0 . CH»)\ krystallisirt aus 
Alkohol in flachen, farblosen, bei 134 bis 135°C. schmelzenden Prismen, welche 
leicht löslich in heissem Alkohol und in Chloroform sind. Am Licht und bei 
100° C. nehmen die Kryst«lle eine gelbe Farbe an. Corydalin ist stark rechte- 
drehend. Seine Salze sind im Allgemeinen gut krystallisirbar. Durch sein 
Verhalten gegen Jodalkyl kennzeichnet es sich als eine tertiäre Base. Wirt 
das Corydalin mit alkoholischer Jodlösung auf 100° C. erhitzt, so geht es in 
das jodwasserstoffsaure Dehydrocorydalin: C a, H"NO\ HJ -f- 2H 2 0, 
bezüglich dessen Perjodid über. Die Salze des Dehydrocorydalins zeigeu durch 
ihre gelbe Farbe und durch ihre Reactionen eine grosse Aehnlichkeit mit denen 
des Berberin s. Auch mit Aceton, Chloroform und Wasserstoffpolysulfld ver- 
bindet sich das Dehydrocorydalin ebenso wie das Berberin (s. dort). Durch 
nascirenden Wasserstoff wird es (unter Rückbildung von Corydalin 1 ?) entfärbt. 

Durch Oxydation mit K 2 Mn-0 8 geht das Corydalin in Hemipinsäure 
<s. 8. 1397) und Corydalinsäure, nach Dobbie und Lauder C ,9 H ,x N0 13 , 
über. Die Corydalinsäure soll vierbasisch sein und vier Methoxylgruppen : 
Ü.CH 3 , enthalten. Sie krystallisirt aus heissem Wasser in langen, flachen, bei 
175 bis 180° C. schmelzenden Prismen. Durch Erhitzen mit rauchender Jod- 
wasserstoffsäure soll die Corydalinsäure die in langen, bei 200° C. schmelzenden 
Nadeln krystallisirende Corydalsäure: C°H 1Ü 0 8 , liefern, deren Lösung durch 
Eisenchlorid grün gefärbt wird. 

Concentrirte Schwefelsäure löst Corydalin ohne Färbung, Concentrin* 
Salpetersäure mit gelber Farbe. Auch Erdmann' sches Reagens färbt sich 
zunächst gelb, nach 15 Minuten jedoch blassgriin. Froehde'sches Reagens 
nimmt zunächst eine gelbe, dann blassgrüne und nach 15 Minuten hellblaue 
Färbung an. Vanadinschwefelsäure löst das Corydalin zunächst mit gelber, 
dann mit schmutzig grüner Farbe. 

Bulbocapnin: C»'H»»N0« oder C l8 H»N{OH)»(0 . CH»), bildet farblose, 
bei 199° C. schmelzende, rhombische Krystalle, die leicht in Chloroform und in 
Kalilauge, schwerer in Alkohol und in Aether löslich sind. Rechtsdrehemi. 
Die Salze des Bulbocapnins sind gut krystallisirbar. Die alkoholische Lösung 
des Bulbocapnins färbt sich auf Zusatz von wenig Jodtinctur alsbald grün und 
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schwarz. Concentrirte Schwefelsäure löst es in der Külte mit oranger, bei 
100° C. mit violetter Farbe. Concentrirte Salpetersäure färbt sich rothbraun; 
Erdmann'sches Beagens blau, bezüglich blauviolett; Froehde'sches Reagens 
dunkelblau; Vanadinschwefelsäure hellblau, bezüglich tief dunkelblau. 

Corycavin: C 5W H M N0 6 , scheidet sich in rhombischen, lichtempfindlichen, 
bei 216 bis 218° C. schmelzenden Tafeln aus, welche schwer löslich in Alkohol 
sind. Es liefert ein in Wasser sehr schwer lösliches Nitrat. Concentrirte 
Schwefelsäure löst es mit schmutzig grüner, bald in Braun und schliesslich in 
Violett übergehender Farbe; bei 100° C. tritt sofort dunkelgrüne Färbung auf. 
Concentrirte Salpetersäure färbt sich roth ; Erdmann'sches Reagens schmutzig 
grün; Froehde'sches Reagens dunkel grün; Vanadinschwefelsäure dunkel grün. 

Corybulbin: C 2l H s& NO* oder C 18 H ia NO (O .CH 8 ) 3 , bildet weisse, nadel- 
fönnige, bei 238 bis 239° C. schmelzende Krystalle, die schwer löslich in heissem 
Alkohol und in Aether, leicht löslich in Chloroform sind. Gegen Jodlösung 
verhält es sich ähnlich wie das Corydalin. Concentrirte Sohwefelsäure wird 
durch Corybulbin nicht gefärbt. Concentrirte Salpetersäure und Erdmann'- 
sches Reagens färben sich gelb; Froehde'sches Reagens roth, braun und 
schliesslich grün; Vanadinschwefelsäure braun und schliesslich grün. 

Corytuberin: C^H^NO« oder C 17 Hi»NO a (0 . CH») a , büdet seide- 
glänzende, über 200° C. schmelzende Nadeln, die sich in heissem Wasser, Alko- 
hol und Natronlauge lösen, dagegen in Chloroform und Aether fast unlös- 
lich sind. 

Corydin ist eine amorphe, bisher wenig bekannte, bei 65 bis 7r«°C. 
schmelzende Base. 

Carpain: C 14 H 25 N0 2 , findet sich in kleiner Menge (0,07 bis 0,1 Proc.) 
in den Blättern von Carica Papaya. Zur Darstellung dieses als ,, Herzgift * 
wirkenden Alkaloids eztrahirt man die gepulverten Blätter mit ammoniak- 
haltigem Alkohol, destillirt den Alkohol von den Auszügen ab, vermischt den 
Rückstand mit viel heissem, angesäuertem Wasser, flltrirt das ausgeschiedene 
Harz etc. ab und dampft das Filtrat zur dünnen Syrupconsistenz ein. Nach 
Zusatz von Natronlauge wird alsdann das Carpain mit Aether ausgeschüttelt 
und der Verdunstungsrückstand aus Alkohol umkrystallisirt. Das Carpain 
bildet durchsichtige, farblose, stark glänzende, monokline Prismen, welche bei 
119,5° C. schmelzen. Dasselbe ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, Benzol (1:5,5) und absolutem Alkohol (1:9). In 
Aether löst es sich im Verhältniss von 1:33, in Petroleumäther von 1 : H> i. 
Die Lösungen des Carpai'ns sind rechtsdrehend , zeigen alkalische Reaction 
und stark bitteren Geschmack. Kalium - Quecksilberjodid , Jod - Jodkalium, 
Phosphomolybdänsäure, Pikrinsäure und Goldchlorid geben noch in sehr starker 
Verdünnung Fällungen. Concentrirte Schwefelsäure, concentrirte Salpetersäure, 
Erdmann'sches Reagens und Vanadinschwefelsäure rufen keine Färbungen 
hervor. Die Salze des Carpains sind gut krystallisirbar. Das Carpain ist eine 
secundäre Base, wie aus seinem Verhalten gegen Jodalkyle und gegen sal- 
petrige Säure (Bildung von Nitrosocarpain) hervorgeht. 

Erythrophlein ist ein wenig bekanntes, als „Herzgift* wirkendes Alka- 
loid, welches in der Rinde von Erythrophleum gnineense (Sassyrinde) vorkommt. 
Dasselbe wird der Rinde mit salzsäurehaltigem Alkohol entzogen , der Auszug 
durch Destillation von Alkohol befreit und dem flltrirten, mit Ammoniak alka- 
lisch gemachten Rückstand das Alkaloid durch Ausschütteln mit Essigäther 
entzogen. Das Erythrophlein ist eine amorphe Base, welche leicht löslich in 
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Alkohol und Essigäther, wenig löslich in Aether und Chloroform ist. Beim 
Kochen mit Säuren oder Aetzalkalien wird es in stickstofffreie Ery th rophlein- 
säure und in flüchtiges Man conin gespalten. Die Salze des ErytbropldeiM 
sind amorph. 

Da» jetzt im Handel befindliche Erythrophlein , dessen Hvdrochlorid ein 
feines, hellgelbes Pulver bildet, scheint aus einer anderen Kryt hrophleumart 
dargestellt zu sein. Dasselbe zeigt reine Digitaliswirkung, während das frühen? 
Erythrophlein gleichzeitig Digitalis- und Picrotoxinwirkung besaas. 

Muavin wird ein dem Erythrophlein ähnliches Alkaloid genannt, welche? 
in der Rinde dea in Mozambique heimischen Muavibaums enthalten ist Da.« 
Muavin ist eine amorphe, syrupartige Masse, welche leicht in Alkohol, Aether 
und Chloroform löslich ist. Seine Salze konnten bisher nicht kryctallisirt 
erhalten werden. 

C h i n a b a s e n. 

Chinin: C*''H-'*X*0* 3ll-'n oder C»-'II»Xs j^ CIP i 311*0. 

Moleculargewicht: 378. 
(In 100 Theilen, C: 6:i,49; H: 6,35; N: 7,41; 0: 8,47; H*0: 14,28.) 

Geschichtliches. Die ersten Chinarinden scheinen im Jahre 163i» nach 
Europa gelangt zu sein, nachdem zuvor die fiebertreibende Wirkung derselben 
durch die Gräfin Cinchon, die Gemahlin des damaligen Vicekönig» von 
Peru, erprobt worden war. Der wirksame Bestandteil dieser Rinden, da» 
Chinin, wurde im Verein mit dem Cinchonin erst im Jahre 1820 von Pelletier 
und Caventou isolirt, nachdem früher bereits Fourcroy (1792), Vauquelin 
(1809), Gomez (1811) und Pfaff (1*14) bemüht gewesen waren, diese Aufgab? 
zu lösen. Die procentische Zusammensetzung des Chinins ermittelte Liebi? 
im Jahre 1838; er nahm jedoch die Formel C M H»NO an, die erst von 
Regnanlt (1838) in C^H^N'O* umgeändert wurde. In neuerer Zeit lind d« 
Chinin und die Chinabasen besonders von Hesse, Skraup, Königs, Com- 
atock, Lipp mann und Anderen untersucht worden. 

Vorkommen. Das Chinin findet sich neben Cinchonin und anderen 
Basen in Gestalt von chinagerbsaurem und chinasaurem Salz besonders in der 
Rinde von Cinehona Calisaya, C. ofßcinalis, C. SHctiritbta, C. lancifolia und der 
in Java cultivirten Calisaya Ledijeriana. Auch die als China euprta bezeichnet* 
falsche Chinarinde enthält beträchtliche Mengen von Chinin. Der Gehalt der 
verschiedenen Rinden an Chinin ist ein sehr wechselnder; die alkaloidreich$t*n 
südamerikanischen Rinden pflegen selten mehr als 5 Proc. , gewöhnlich nur 
2 bis 3 Proc. davon zu enthalten, in der Rinde der javanischen Calüay* 
Lcdger Sana ist dagegen zeitweilig ein Chiningehalt von 13 Proc. beobachtet 
worden. Es kommen sogar Chinarinden von normaler äusserer Beschaffenheit 
vor, welche ganz frei von Alkaloiden sind. 

Darstellung. Zur Gewinnung des freien Chinins, Chinium purum, bedient 
man sich des genügend gereinigten Chininsulfats , welches gewöhnlich direct. 
aus den Chinarinden dargestellt wird (s. dort). Zu diesem Zweck löst man das- 
selbe in der 30- bis 40 fachen Menge . Wasser unter Zosatz einer geringen Menge 
Schwefelsäure auf und versetzt die Lösung mit Ammoniak im Ueberschus*. 
K« scheidet sich hierdurch zunächst ein weisser, käsiger, amorpher Niederschlag 
von wasserfreiem Chinin aus , welcher jedoch nach kurzer Zeit sich in da» 
krystallinische Hydrat C* 0 H 24 N 2 O a -f 3H a O verwandelt. Letzteres ist «u 
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sammeln, durch Waschen mit kaltem Wasser von Ammoniaksalz zu befreien 
und endlich im Dunkeln bei einer 30° C. nicht übersteigenden Temperatur zu 
trocknen. 

Ueber die Ueberführung des CupreTns in Chinin (s. dort). 

Eigenschaften. Das auf vorstehende Weise dargestellte Chininhydrat: 
C ao H s *N a O a -}- 3H a O, bildet ein weisses, krystalliniscbes, an der Luft leirht 
verwitterndes, alkalisch reagirendes, bitter schmeckendes Pulver. Durch Um- 
krystallisation aus verdünntem Alkohol oder durch langsames Abkühlen einer 
bei 100° C. im zugeschmolzenen Rohr gesättigten Lösung von Chinin in starkem 
Salmiakgeist wird es in langen, zarten, seidenglänzenden Nadeln erhalten. Aus 
einer kochend gesattigten, wässerigen Lösung, ebenso aus einer bis zurKrystall- 
haut eingedampften Lösung in Wasser scheidet sich beim Abkühlen wasser- 
freies Chinin ab. Auch aus der Lösung des Chininhydrats in starkem Alkohol, 
in Aether, in Benzol und in siedendem Petroleumäther scheidet sich die Base 
im wasserfreien Zustand ab. Ueberlässt man die Auflösung des Chininhydrats 
in beissem, verdünntem Alkohol bei 30° C. längere Zeit sich selbst, so scheidet 
sich das wasserfreie Chinin in langen , seidenglänzenden Nadeln aus. Ueber 
Schwefelsäure verliert das Chininhydrat 2 Mol. Wasser, das dritte Molecül 
"Wasser entweicht erst beim allmäligen Erwärmen auf 100° C. Das Chinin- 
hydrat schmilzt bei 57° C, bei weiterem Erhitzen wird es wieder fest, um dann 
von Neuem bei 174,6°C. , dem Schmelzpunkt des wasserfreien Chinins, sich zu 
verflüssigen. Ueber letztere Temperatur hinaus erhitzt, erleidet das Chinin 
eine Zersetzung, indem es unter Aufblähen allmälig eine schwammige, schwer 
verbrennliche Kohle abscheidet. Das Chininhydrat löst sich bei 15° C. in 
1670 Thln., das wasserfreie Chinin in 1960 Thln. Wasser; an kochendem 
Wasser erfordert das Chinin etwa 900 Tble. zur Lösung. Durch Ammoniak 
wird die Löslichkeit des Chinins in Wasser erhöht, durch Kali- oder Natron- 
hydrat dagegen vermindert. In Alkohol, Aether, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff ist besonders die wasserfreie Base leicht löslich. 1 Thl. Chinin- 
bydrat bedarf bei 10° C. nur 1 Thl. Aether von 0,730 specif. Gewicht zur 
Lösung; 1 Thl. wasserfreier Base erfordert hierzu etwa 25 Thle. Aether von 
0,720 specif. Gewicht, sowie 2 Thle. Chloroform. Benzol löst das Chinin in 
geringerer Menge (1:200 bei 15°C, 1:30 beim Sieden), sehr wenig löst es sich 
in Petroleumäther und in Glycerin (1 : 200). Die Auflösungen des Chinins 
lenken den polarisirten Lichtstrahl nach links ab, und zwar ist die Ablenkung 
je nach der Concentration der Lösung und je nach der Natur des Lösungs- 
mittels eine verschieden starke. Die wässerige Lösung des Chinins erleidet im 
zerstreuten Tageslicht keine Veränderung , im Sonnenlicht dagegen trübt sie 
Meli schon nacli wenigen Stunden , nimmt gelbliche Farbe an und scheidet 
allmälig rothbraune, amorphe, in Alkohol und Aether unlösliche Flocken von 
sogenanntem Quini retin ab. 

Fügt man der wässerigen oder alkoholischen Lösung des Chinins Ameisen- 
säure, Essigsäure, Benzoesäure, Weinsäure, Citronensäure , Schwefelsäure, 
Salpetersäure, Phosphorsäure, Arsensäure zu, so nimmt dieselbe eine schön 
blaue Fluorescenz an. Eine mit Schwefelsäure angesäuerte Chininlösung zeigt 
letztere noch in einer Verdünnung von 1:100 000. Chlor-, Brom- und Jod- 
wasserstoffsäure rufen keine Fluorescenz hervor, sie heben dieselbe sogar* auf, 
wenn sie einer fluorescirenden Chininlösung zugesetzt werden. Auch Chlor-, Brom-, 
Fluor- und Jodmetalle (Quecksilberchlorid, Queck silberbromid, Quecksilbercyanid, 
Fluorwasserstoffsäure und Fluorammonium ausgenommen), sowie Ferricyan- 
kalium , Rhodankalium und Natriumthiosulfat heben die Fluorescenz an- 
gesäuerter Chininlösungen auf. 

Schmidt, phannac€Uti*che Chemie. II. %<) 
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Concentrirte Schwefelsäure löst das Chinin farblos oder mit blassgelblicber 
Farbe; rauchende Schwefelsäure führt dasselbe in die in Walser leicht lösliche, 
amorphe Isochininsulfosäure: C*°H M N*0 2 . S0 8 H, und in die in kleinen, 
weissen Prismen krystallisirende Chininsulfo säure : C w H M N 2 O a . SO'H 
4- H a O, welche in heissem Wasser und in Alkohol schwer löslich ist, über. 
In concentrirter Salpetersäure löst sich das Chinin ohne Färbung auf; wirl 
eg mit der 25- bis .30 fachen Menge Salpetersäure von 1,185 specif. Gewicht so 
lange gekocht, bis eine mit Wasser verdünnte Probe durch Ammoniak nicht 
mehr gefällt wird, so scheiden sich aus der bis zum dünnen Syrup eingedampften 
Flüssigkeit allmälig Krystalle von Cinchomeronsäure: C 6 H 8 N(C0 . OH) J 
(28 Proc. vom angewendeten Chinin), aus (s. 8. 1228). Beim Eintragen von 
Chinin in ein kalt gehaltenes Gemisch von concentrirter Schwefelsäure an<i 
starker Salpetersäure wird amorphes, in Wasser und Aether schwer lösliches, 
in Alkohol und in Säuren leicht lösliches Dinitrochinin : C t0 H <s (NO s ) s K , 0 1 
4- H a O, gebildet. Unterwirft man das Chinin der Oxydation mittelst Chrom- 
säure (10 Thle. Chininsulfat: [C*°H"N*0 2 ]*H Ä SO* + 2H a O, 30 Thle. Schwefel- 
säure, 200 Thle. Wasser, 20 Thle. Chromsäureanhydrid), so wird neben anderen 

Producten Chininsäure: C»H 9 NO J oder C»H 5 n[^^ h (Metbyloxychinolin- 

carbonsäure), in beträchtlicher Menge gebildet. 

Die Chininsäure: C 11 H 9 NO s , krystallisirt in langen, dünnen, schwach 
gelblichen, bei 280° C. schmelzenden Prismen, die sich sehr schwer in Wasser, 
leichter in verdünnten Mineralsäuren, schwer in Alkohol, kaum in Aether mvl 
in Benzol lösen. Die alkoholische Lösung der Chininsäure besitzt intensiv blaue 
Fluorenscenz. Bei der Oxydation mittelst Kaliumpermanganat geht die Chinin- 
säure in a-, ß-, y-Pyridintricarbonsäure: C 6 H a N(CO.OH) 8 (s. S. 12»}, 
durch Erhitzen mit Salzsäure auf 220 bis 230° C. unter Abspaltung von Chlor- 
methyl in Xanthochinsäure: C l0 H 7 NO 3 oder C»H ß N (£q QH (Oxychmolin- 

carbonsäure), über. Letztere Verbindung bildet kleine, gelbe, oberhalb 300° C, 
unter Zersetzung in Para-Oxychinolin: C»H fl N.OH, und CO», schmelzende 
Körner, deren Lösung keine Fluoreecenz zeigt. 

Wird das Chinin unter sorgfältiger Abkühlung mit Eis bei Gegenwart vi» 
Schwefelsäure derartig mittelst Kaliumpermanganat der Oxydation unterworfen, 
das s auf 1 Mol. des Alkaloids 4 Atome Sauerstoff zur Einwirkung gelangen, 
so wird dasselbe im Wesentlichen in Chitenin: C 19 H aa N*0*, und Ameisen- 
säure verwandelt: 

C 20 H 2«N»O* + 40 = C"»H aa N*0« -f CH»0». 

5 g des bei 100° C. getrockneten Chininsulfats werden zu diesem Zweck 
in 12ccm Schwefelsäure von 10 Proc. gelöst und die auf 0° abgekühlte Lös ur.> 
tropfenweise mit einer Kaliumpermanganatlösung von 4 Proc. versetzt- Da? 
gebildete Chitenin kann dem ausgeschiedenen Manganniederschlag durch Ab- 
kochen mit verdünntem Alkohol entzogen werden. 

Das Chitenin: C 19 H 22 N 2 0« + 4H 2 0, krystallisirt in wohl ausgebildeter, 
farblosen und geschmacklosen Prismen , welche ihr Krystallwaaser erst l*-: 
120° 0. vertieren. In kaltem Wasser ist es schwer löslich, in absolutem Alkohol 
und in Aether nahezu unlöslich. Von Ammoniak oder Kalilauge enthaltendem 
Wasser wird es leicht gelöst. Die Lösung desselben reagirt neutral. Da* 
Chitenin ist nur eine schwache Base. Die alkoholische und die schwefelsaure 
Lösuug des ( Internus fluoresciren blau ; dieselben sind linksdrehend. Mit Chlor 
wasser und Ammoniak giebt es die Thalleiochinreaction (s. unten). Mit den: 
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Chitenin scheint das sogenannte Dihydroxy lchinin: C^H'^N 2 © 4 -}- 4H 2 0 (?) 
•welches bei grossen Chiningaben sich spurenweise im Harn findet, identisch 
zu sein. 

Durch dreistündiges Kochen mit Jodwasserstoffsäure von 1,7 specif. Gewicht 
wird das Chitenin, unter Abspaltung von CH*J, in Chitenol: C^H^N^O 4 
-f- H a O, übergeführt; farblose Nadeln, die in kaltem Wasser, Alkohol und 
Aether sehr schwer löslich, dagegen leicht löslich in Säuren und Aetzalkalien 
sind. Die wässerige Lösung des salzsauren Chitenols wird durch wenig Eisen- 
chlorid roth gefärbt. Mit Chlorwasser und Ammoniak liefert es die Thalleiochüv 
reaction (s. unten). 

Wird das Chitenin Tnit Chromsäure und Schwefelsäure oxydirt, so wird 
neben Chininsäure und Fyridintricarbonsäure (s. oben) Cincholoiponsäure: 
C»H»NO* -f H»0, gebildet. Letztere bildet farblose, in Wasser leicht, in 
Alkohol schwer lösliche Krystalle, die wasserhaltig bei 126 bis 127° C, wasser- 
frei bei 225 bis 226°C. schmelzen. Cinchonin, Chinidin, Cinchonidin, 
Cinchonicin und Chinicin liefern bei der Oxydation, neben anderen Prc~ 
ducten, auch Cincholoiponsäure. 

Bei der Einwirkung grösserer Mengen von Kaliumpermanganat auf Chinin 
(1 g Sulfat, 8,5 bis 9,5 g Permanganat), besonders unter Anwendung von Wärme, 
wird dasselbe zu «-, ß~, y-Pyridintricarbonsäure : C 6 H 2 N(CO.OH) s (s. 8. 1229), 
Oxalsäure und anderen Säuren oxydirt. Wird das Chinin oder sein Sulfat mit 
Salzsäure von 1,125 specif. Gewicht auf 140°C. erhitzt, so wird unter Abspaltung 
vonChlormetbyl: CH 8 C1, A poch in in: C 19 H 22 N a O s -|-2H 8 0, gebildet. Letzteres 
bildet ein schwer zu krystallisirendes, gegen 160°C. zusammensinterndes Pulver, 
welches im reinen Zustand die Tballeiochinreaction (siehe unten) nicht liefert. 
Glatter wird das Apochinin gebildet, wenn freies Chinin mit der 12fachen 
Menge Jodwasserstoffsäure von 1,25 bis 1,35 specif. Gewicht 24 Stunden lang 
im geschlossenen Bohr erhitzt wird. Gesättigte, rauchende Salzsäure liefert 
bei 140° C. amorphes Bydrochlorapochinin : C 19 H 2s ClN a 0 2 , dessen salz- 
saures Salz in Nadeln krystallisirt. Letzteres giebt die Tballeiochinreaction 
<s. unten) nicht. 

Lässt man 1 Thl. salzsaures Chinin mit lOThln. rauchender, bei — 17°C. 
gesättigter Salzsäure mehrere Wochen in Berührung, so entsteht Hydrochlor- 
chinin: C^H^Cl N*0 2 , welches aus Aether in farblosen, bei 186 bis 187°C. 
schmelzenden KryBtallen erhalten werden kann. Letztere geben die Tballeiochin- 
reaction (s. unten). Beim Eintragen einer Lösung von 2 Thln. trocknen salz- 
sauren Chinins in Chloroform zu 4 Thln. mit Chloroform übergossenem PCI 5 
und darauf folgenden Erwärmen wird Chininchlorid: C^H^CIN 2 ©, gebildet. 
Farblose, bei 151° C. schmelzende Krystalle. Durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge geht letztere Verbindung in Chinen: C 20 H M N 2 0,' über, welches 
farblose, bei 80 bis 81° C. schmelzende Krystalle bildet. Das Chinen giebt mit 
Chlorwasser und Ammoniak eine grüne Färbung. Beim Erhitzen mit concen- 
trirter Bromwasserstoffsäure auf 140° C. gebt es unter Abspaltung von Brom- 
methyl: CH s Br, und Ammoniak in A poch inen: C ,9 H 19 NO, über. Letzteres 
ist schwer löslich in Wasser, Aether und Chloroform, leicht löslich in Alkohol, 
verdünnter Natronlauge und Salzsäure. Es schmilzt bei 246 U C. 

Wird das Chinen mit Phosphorsäure von 25Proc. 8 bis 10 Stunden lang 
auf 170 bis 180° erhitzt, so wird es in Para-Methoxylepidin: C ,0 H 8 (O.CH 8 )N 
-J- H a O, welches in farblosen, bei 51° C. schmelzenden Nadeln krystallisirt, und 
in Merochinen: C u B 1& NO' i , gespalten. Letzteres krystallisirt in farblosen, bei 
222° C. schmelzenden Nadeln und wird durch Erhitzen mit verdünnter Salzsäure 
auf 240°C. in y-Methyl-^-Aethylpyridin: C*H 3 N(CB 3 MC 2 H 6 ), verwandelt. 

89* 
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Durch BroruwasserstorTsaure lassen sich unter obigen Yersuchsbedin^ungen 
entsprechende Bromderivate de« Chinins darstellen. 

Wird Chinin oder Chininhydrochlorid mit Jodwasserstoff säure von 1,7 bis 
1,8 specif. Gewicht im Waaserbad erwärmt, so scheidet sich nach kurzer Zeit 
ein gelber, kryttallinischer, in Wasser und in Alkohol schwer löslicher Nieder- 
schlag von Hydrojodchininjodhydrat: C*°H M N*0*.8HJ, aus. Kalter 
verdünnter Salmiakgeist führt dieses Salz in weisses, krystallinisches Hydro- 
jodchinin: C^H^JN*^, kochende alkoholische Kalilauge in ein Gemisch 
von Chinin, Pseudochinin und Nichin über. 

Das Pseudochinin: C >0 H 24 N a O 2 (Isochinin), bildet farblose, bei 
190 bis 191° C. schmelzende Prismen, welche fast unlöslich in Wasser, schwer 
in verdünntem Alkohol und in Aether, leicht in absolutem Alkohol löslich 
sind. Linksdrehend. Die Lösung in verdünnter Schwefelsäure zeigt blaue 
Fluorescenz. Mit Chlorwasser und Ammoniak liefert es die Th&lleiochin 
reactiun (s. unten). 

Das Nichin: C^H^N^O» -f 2H*0, krystallisirt in langen, weissen 
Nadeln, die sich am Licht allmälig gelb färben. Wasserfrei, schmilzt es bei 
140° C. In den gewöhnlichen Lösungsmitteln ist es ziemlich leicht, jedoch 
etwas schwerer löslich als das Chinin. Linksdrehend. Die schwefelsaure 
Lösung de« Nichins flnoreacirt blau. Gegen Chlorwasser und Ammoniak ver- 
hält es sich wie das Cldnin. 

Durch trooknes Chlorgas wird das Chinin carminroth gefärbt und allmälig 
in eine in Wasser lösliche Verbindung übergeführt. Wird Chlorgas zu Chinin 
geleitet, welches in Wasser suspendirt ist, so löst sich dasselbe zunächst mit 
hellrother, dann violetter und endlich dunkelrother Farbe auf, bei weiterer 
Chloreinwirkung scheidet sich alsdann eine röthliche, klebrige Hasse ab. Fügt 
man zu der wässerigen Lösung des Chinins oder eines seiner ßalze etwa 
Vr, Vol. starken Chlorwassers und tropft alsdann sofort überschüssiges Ammo- 
niak zu, so nimmt die Mischung eine intensiv smaragdgrüne Färbung an (noch 
in einer Verdünnung von 1:2500) — Thalleiochinreaction — . Neutralisirt 
man die grüne Lösung genau mit einer Bäure, so nimmt sie eine blaue, bei 
Uebersättigung damit eine violette bis feuerrothe Färbung an. Das Thalleio- 
chin bildet eine grüne, harzartige, in Alkohol und Chloroform lösliche, in 
Wasser, Aether und Schwefelkohlenstoff unlösliche Masse. Dasselbe wird 
erhalten , wenn man die Lösung von 10 g Chininsulfat in 1 Liter Wasser mit 
V H Liter gesättigter Chlorkalklösung, »/so UleT Salzsäure und hierauf sofort 
mit V& Liter Ammoniak versetzt. Fugt man der mit Chlorwasser gemischten 
Chininlösung vor dem Zusatz von Ammoniak etwas Ferrocyankaliumlösung zu, 
so ruft Ammoniak eine dunkelrothe Färbung hervor. Die Thalleiochinreaction 
kann auch in der Weise ausgeführt werden, das« man 0,02g Kaliumchlorat 
mit vier Tropfen officineller Salzsäure gelinde erwärmt, dann der gelben 
Flüssigkeit 5 ccm Wasser und 0,01 g Chinin oder Chininsalz und endlich I ccm 
Ammoniak zufügt. Oder man fügt vorsichtig zu einem Gemisch von 0,01g 
eines Chininsalzes und dem gleichen Volum Kaliumchlorat einen Mb zwei Tropfen 
concentrirter Schwefelsäure und dann Ammoniak im Ueberschuss zu. Die 
Gegenwart grösserer Mengen von Antipyrin oder von Coffein binden) die 
Thalleiochinreaction. 

Lässt man zu verdünnter Chinin- oder Chininsalzlösung ein wenig Brom- 
datnpf treten, schüttelt dann rasch um und fügt sofort Ammoniak oder Borax 
zu, so färbt sich die Flüssigkeit noch bis zu einer Verdünnung von 1 :20 000 
t=chön blaugrün. Durch allzu viel oder zu wenig Bromdampf wird die Reaction 
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verhindert. Fügt man zu der mit etwas Bromwasser versetzten Chininsalz- 
lötung etwa« Queckailbercyanidlösung und hierauf Calciumcarbonat, so tritt nach 
Eiolart noch in einer Verdünnung von 1 : 500 000 eine Bothfärbung ein. Aua 
nicht zu verdünnten Chinin- oder Chinin Salzlösungen scheidet Bromwasser 
weisse Flocken von Bromchinin ab. Beim Zusammenreiben von Chinin mit 
Jod wird eine braune, amorphe Masse gebildet, welche Jodadditionsproducte 
des Chinins, Jodchinine, von wechselnder Zusammensetzung enthält. 

Jodmethyl und Jodäthyl verbinden sich in ätherischer Losung direct mit 
dem den Charakter einer tertiären Arainbase tragenden Chinin zu Chinin- 
methyljodid: C ao H M N*O s .CH Ä J, bezüglich Chininäthyljodid: C^H^NW 
. C*H 6 J, welche beide in farblosen Nadeln krystallisiren. Feuohtes Silberoxyd 
führt letztere Verbindungen in die entsprechenden Hydroxyde: C so H S4 N s 0 2 
. CH«.OH und C 20 H 84 N , O a . C J H 6 . OH, über. Letztere sind nicht krystallisir- 
bare, in Wasser und Alkohol leicht lösliche, stark alkalisch reagirende Massen. 
Durch achtstündiges Erhitzen von Chinin mit Aetzkali und überschüssigem 
Aethyljodid wird es in Chinindiäthyljodid: C^H^N^O^^^J)» 3H*0, 
welches aus verdünntem Alkohol in gelblichen, bei 115°C. schmelzenden Tafeln 
krystallisirt, verwandelt. 

Kalihydrat, ebenso Natronkalk zersetzen das Chinin unter Bildung von 
Chinolin (s. 8. 1236) schon gegen 200° C. Letztere Verbindung entsteht auch 
in geringer Menge beim Erhitzen des Chinins mit Wasser auf 250° 0. Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat liefert das Chinin eine grüne Schmelze. Wird das 
Chinin mit Glycerin auf 180° C. erhitzt, so geht es im Wesentlichen in das 
isomere Chinicin über. 

Das Chinicin: C^H^N'O 2 , bildet eine gelbliche, amorphe, gegen 60° C. 
schmelzende Masse, welche schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser, leicht 
in Alkohol, Aether und Chloroform löslich ist. Seine Lösung in Chloroform 
dreht den polarisirten Lichtstrahl nach rechts. Das Chinicin ist eine starke 
Base, deren Salze zum Theil krystallisirbar sind. Seine Auflösung in verdünnter 
Schwefelsäure zeigt keine Fluorescenz. Gegen Chlorwasser und Ammoniak 
verhält es sich dem Chinin ähnlich. 

Anwendung. Das reine Chinin dient zur Darstellung einiger arzneilich 
angewendeter Salze dieser Base. Als solches findet es kaum eine arzneiliche 
Verwendung. 

Prüfung. Die Beinheit des Chinins ergiebt sich zunächst durch seine 
rein weisse Farbe, durch seine vollständige Löslichkeit in Alkohol, Aether und 
in verdünnten Säuren, sowie durch die vollständige Verbrennlichkeit beim 
Erhitzen auf dem Platinblech. Die Lösungen des Chinins seien ungefärbt. 
Beim Uebergiessen mit reiner concentrirter Schwefelsäure färbe es sich gar 
nicht oder doch nur blassgelblich : fremde Basen, Zucker etc. Mit Kalkmilch 
erhitzt, entwickele es keinen Geruch nach Ammoniak: Ammoniaksalze. Um 
die Abwesenheit anderer Chinabasen, wie Cinchonin, Chinidin etc., zu constatiren, 
neutralisire man die alkoholische Lösung des zu prüfenden Chinins genau 
mit verdünnter Schwefelsäure und untersuche das gebildete Chininsulfat wie 
unter Chininum sul/uricum angegeben ist. Der Wassergehalt übersteige 
14,3 Proc. nicht. 

Bestimmung des Chinins in den Chinarinden. Um sich zu über- 
zeugen, ob eine Binde überhaupt Chinaalkaloide enthält, erhitze man einige 
Splitter derselben vorsichtig in einem horizontal gehaltenen engen Reagensglas ; 
bei Gegenwart von Chinabasen entwickeln sich carminrothe Dämpfe, die sich 
zu schön carminroth gefärbtem Theer verdichten (Grahe'sche Probe). 



1414 



Bestimmung des Chinins. 



Um die Menge der in den Chinarinden enthaltenen Alkaloide, bezüglich 
den Chiningehalt derselben zn ermitteln, übergiesse man in einer trocknen, 
200 ccm fassenden Flasche 12 g sehr fein gepulverter Rinde (einer Durch» 
schnittsrinde entsprechend) nach C. C. Keller mit 90g Aether und 30g 
Chloroform und lasse das Gemisch unter zeitweiligem Umschütteln 5 bis 
10 Minuten stehen. Hierauf füge man der Mischung 10 g Ammoniak- 
flüssigkeit von 10 Proc. zu, lasse unter zeitweiligem Umschütteln 5 bis 
6 Stunden stehen, setze alsdann noch 15g Wasser zu, schüttele von 
Neuem tüchtig durch und giesse alsdann von der klaren Flüssigkeit 
100 g, entsprechend 10 g der angewendeten Binde, ab. Hierauf füge man 
diesem Auszug verdünnte Salzsäure bis zur sauren Reaction zu, entferne den 
Aether- Chloroform durch Abdestilliren oder Verdunsten, flltrire alsdann den 
erkalteten wässerigen Rückstand durch ein kleines Filter, wasche letzteres mit 
Wasser nach und versetze schliesslich die Flüssigkeit tropfenweise mit so viel 
verdünnter Kalilauge, als durch weiteren Zusatz noch eine Abscheidung von 
Alkaloiden bewirkt wird. Nachdem vollständigen Absetzen der ausgeschiedenen 
Chinabasen sammle man dieselben auf einem Filter und wasche sie mit wenig 
kaltem Wasser nach und nach soweit aus, bis die abfliessenden Tropfen Wasser, 
dem einige Tropfen Phenolphtaleinlösung zugesetzt sind, nicht mehr rothen. 
Nach dem Abtropfen presse man alsdann die Alkaloide gelinde zwischen Fliess- 
papier und lasse sie soweit lufttrocken werden, dass sie ohne Verlust voll- 
ständig vom Filter abgelöst und auf ein genau gewogenes Uhrglas gebracht 
werden können, auf welchem man sie zunächst über Schwefelsaure, dann all- 
mälig bei 100° C. bis zum constanten Gewicht trocknet. Gute Chinarinden 
liefern unter obigen Bedingungen mindestens 0,5 g oder 5 Proc. Alkaloide : 

10 : 0,5 = 100 : x; x = 5. 
Die Bestimmung der Alkaloide kann in obigen 100 g Aetherauszug (= 10 g 
Rinde) auch in der Weise ausgeführt werden, dass man denselben in einem 
Scheidetrichter mit 50 g Wasser und 2 g verdünnter Schwefelsäure (1 : 5> 
10 Minuten lang tüchtig durchschüttelt. Hierauf lasse man, nach vollzogener 
Klärung, die saure Flüssigkeit, welche die gesamraten Alkaloide enthält, ab- 
messen, erwärme sie, um den aufgelösten Aether zu verjagen, und bringe sie 
alsdann in den leeren Scheidetrichter zurück. Hierauf füge man 10 ccm Aether 
und 20 ccm Chloroform , sowie soviel Ammoniak zu , dass die Mischung stark 
alkalisch reagirt und schüttele sofort 5 Minuten lang tüchtig durch. Sollten 
einige Tropfen der wässerigen alkalischen Flüssigkeit, nach dem Ansäuren, mit 
Jod-Jodkaliumlösung noch eine Fällung geben, so ist das Ausschütteln, nach- 
dem man die klare Aether- Chloroformlösung hat in ein tarirtes Kölbchen 
abfliessen lassen, mit 15 ccm desselben Gemisches zu wiederholen. Die ver- 
einigten Aether- Chloroformauszüge sind alsdann durch Abdestilliren oder Ver- 
dunsten im Wasserbad von Aether- Chloroform zu befreien und ist der Rück- 
stand schliesslich bei 100° C. bis zum constanten Gewicht zu trocknen und, 
nach dem Erkalten im Exsiccator, zu wägen. 

Kocht man die nach obigen Angaben ermittelten, zuvor gepulverten Alka- 
loide mit der 300fachen Menge Wasser, so scheiden sich bei chininreichen 
Rinden aus dem erkalteten Fi 1 trat Flocken von Chinin aus, und liefert diese 
Losung mit Chlorwasser und Ammoniak eine intensive Thalleiochinreaction 
(s. oben). 

Die auf die angegebene Weise zur Wägung gebrachten Chinaalkaloide 
bestehen im Wesentlichen aus einem Gemenge von Chinin, Chinidin, Cincbouin 
und Ciuchonidin. Um in demselben die Menge des Chinins annähernd zu 
ermitteln , schüttle man das Gemenge mit dem 10 fachen Gewicht absoluten 
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Aethers , filtrire die Lösung des Chinins von dem ungelösten Cinchonin und 
Cinchonidin in ein leichtes, genau gewogenes, trockne« Kölbchen durch ein 
kleines, gut bedecktes Filter ab, wasche da« Ungelöste und das Filter sorgfältig 
mit Aether nach, verdunste hierauf den Aether und wäge den aus Chinin, 
etwas Cinchonidin, sowie vielleicht geringen Mengen von Chinidin und von 
amorphen Basen bestehenden Bückstand, nachdem er bei 100° C. bis zum con- 
stanten Gewicht getrocknet ist. 

Soll der nach dem Verdunsten des Aether • Chloroforms verbleibende 
Alkaloidrückstand maassanalytisch bestimmt werden, so löse man ihn in 
25ccm Y, 0 - Normal -8alzsäure auf, filtrire nötigenfalls diese Lösung durch ein 
kleines Filter, wasche letzteres sorgfaltig mit Wasser nach und titrire den 
Säureüberschugs mit VW-Normal-Kalilauge zurück. Als Indicator benutze man 
alkoholische Hämatoxylinlösung (1:100) oder frisch bereitete, alkoholische 
Campechenholztinctur (l : 20) und titrire bis zur bleibendeu blass roth violetten 
Färbung. Durch Subtraction der hierbei gebrauchten Cubikcentimeter V 10ft - 
Normal-Kalilauge von 250 ergiebt sich die Anzahl Cubikcentimeter Vioo Normal- 
Salzsäure, welche zur Sättigung der in 12 g Chinarinde enthaltenen Alkaloide 
verbraucht sind. 1 ccm y ioo - Normal - 8alzsäure = 0,00309 g Alkaloid (Chinin 
und Cinchonidin zu gleichen Theilen gerechnet). 

Die von de Vry angegebene, ziemlich umständliche Methode der Be- 
stimmung des Chinins als Herapathit (s. 8. 1418) giebt nur dann genaue 
Resultate, wenn der Chiningehalt des Alkaloidgemisches über 30 Proc. beträgt. 
Einfache , für alle Fälle brauchbare Bestimmungsmethoden des Chinins in 
Gemischen von Chinabasen fehlen zur Zeit. Auch die Bestimmung des Chinins 
als Oxalat leidet an denselben Mängeln. 

Zur Bestimmung des Chiningehafts in C h i n i n prä par a ten 
wechselnder Zusammensetzung mische man 1 bis 2 g davon innig mit der 
Hälfte frisch gelöschten Aetzkalks [Ca(OH) 2 ] und wenig Wasser, trockne als- 
dann die Masse bei massiger Wärme aus und extrahire sie nach dem ' Zerreiben 
im Soxhlef sehen Extractionsapparat (vergl. 8. 1285) mit Aetber. Der nach 
dem Verdunsten oder Abdestilliren des Aetherauszugs verbleibende Rückstand 
(in einem dünnwandigen, genau gewogenen Glasschälchen oder Kölbchen) 
werde maassanalystisch bestimmt (vergl. oben) oder allmälig bei 100°C. bis 
zum con«tanten Gewicht getrocknet und endlich gewogen. 

Um den Chiningehalt dispensirter Chininpulver zu ermitteln, 
löse man mehrere davon in wenig Wasser unter Zusatz einiger Tropfen ver- 
dünnter Schwefelsäure auf, mache alsdann die Lösung mit Natronlauge alka- 
lisch , schüttle sie wiederholt mit Aether aus und verfahre mit dem Auszug, 
wie oben erörtert ist. 

Das nach dem Verdunsten des Chloroforms oder Aethers zurückbleibende 
Chinin ist noch qualitativ auf seine Reinheit zu prüfen (vergl. S. 1413). 

Soll im Chinawein oder in der Chinatinctur die Menge der darin 
gelösten Chinabasen annähernd ermittelt werden, so verdampfe man 100g 
auf etwa V« des unsprünglichen Volums, mache die Flüssigkeit alsdann mit 
Natronlauge alkalisch, schüttle hierauf wiederholt in einem Scheidetrichter mit 
Aether aus und verfahre mit dem Auszug, wie oben erörtert ist. 

Zur Bestimmung des Chiningehalts im Chinaextract löse man 2g 
davon in 20g Wasser, mache diese Lösung mit Natronlauge alkalisch und 
schüttle sie, wie oben angegeben, wiederholt mit Aether aus. 

Constitution des Chinius. Die zahlreichen Versuche, welche im 
Laufe der Zeit, besonders in dem letzten Jahrzehnt angestellt worden sind, 
um die Constitution des Chinins zu erforschen, bezüglich eine Darstellung des- 
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selben auf künstlichem Wege ausfindig tu machen, haben bisher zu keinen 
abschliessenden Resultaten geführt. Aus dem Verhalten bei der Oxydation, 
dem Verhalten gegen Salzsäure und gegen Acetylchlorid, bei dem Erhitzen mit 
Aetzalkalien , sowie aus dem Abbau des Chinens und Cinchens geht jedoch 
hervor, dass in dem Chininmolecül gleichzeitig ein Benzol« und ein Chinolin- 
kern, sowie eine Hydroxylgruppe: OH, und eine Methoxylgruppe: O.CH', 
enthalten ist: 

H ai (0 H) N» C l *H 80 (OH)(0 . C H s ) N a 

Cinchonin Chinin. 

Salze d e 8 Chinins. 

Das Chinin verbindet sich mit ein und auch zwei Molecülen einbasischer 
Säuren zu wohl charakterisirten, meist gut krystallisirenden Salzen, so dass es 
sowohl als eine einsäurige als auch als eine zwei säurige Base angesehen 
werden kann. Gewöhnlich wird es jedoch als eine einsäurige Base auf- 
gefaßt, und werden in Folge dessen die Verbindungen aus 1 Mol. der Base 
mit 1 Mol. einer einbasischen 8äure oder aus 2 Mol. der Base mit 1 Mol. einer 
zweibasischen Säure als neutrale, dagegen die Verbindungen aus 1 Mol. 
Base und 2 Mol. einer einbasischen oder 1 Mol. einer zweibasischen Säure als 
saure bezeichnet, z. B. : 

C 20 H 24 N a O a , HCl, neutrales salzsaures Chinin, 
C 20 H S4 N 2 O 2, 2 HCl, saures salzsaures Chinin, 
(C aü H a4 N 2 O a ) a H 2 SO* > neutrales schwefelsaures Chinin, 
C 20 H a4 N a O a H a SO*, saures schwefelsaures Chinin. 

Von den Sulfaten des Chinins ist, ausser den beiden vorstehenden, sogar 
noch ein drittes, ein übersaures: C ao H" N a O a , (H 2 SO*) a , bekannt. Die meisten 
der neutralen Chininsalze sind in Wasser schwer, die entsprechenden sauren 
Salze dagegen leicht löslich. Ein Zusatz von Salzsäure oder Schwefelsäure 
erhöht, in Folge der Bildung saurer Salze, die Löslichkeit der neutralen Ver- 
bindungen. Die Chininsalzlösungen lenken den polarisirten Lichtstrahl nach 
links ab, besitzen intensiv bitteren Geschmack und zeigen zum Theil (vergl. 
S. 140V) stark blaue Fluorescenz. Ammoniak, Kali- und Natronhydrat, ebenso 
die Alkalicarbonate und die Alkalibicarbonate scheiden aus den Losungen der 
Chininsalze die freie Base in weissen, käsigen, allmälig krystallinisch werdenden 
Massen ab. Phosphomolybdänsäure , Phospho wolframsäure , Gerbsäure, Queck - 
silberjodid-Jodkalium , Jod- Jodkalium und Wismuthjodid-Jodkalium rufen noch 
in sehr stark verdünnten Chininsalzlösungen Fällungen hervor. 

Je nach der Natur der betreffenden Säuren und der Löslichkeit der davon 
sich ableitenden Salze ist die Darstellungsweise letzterer Verbindungen eine 
verschiedene. Die Mehrzahl derselben lässt sich durch directe Neutralisation 
der kalten, bezüglich erwärmten wässerigen Lösung der Säure durch gepulvertes 
Chinin oder durch eine alkoholische Lösung letzterer Base bereiten. Einige 
der in Wasser schwer löslichen 8alze werden durch Wechselzersetzung von 
Chininsulfat oder Chininhydrochlorid (in schwach angesäuerter Lösung) mit 
den Alkalbalzen, einige der in Wasser leicht löslichen auch durch Umsetxuug 
von Chininsulfat mit den Baryumsalzen der betreffenden Säuren dargestellt. 
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Chininsulfat: (C**H««X'0*) 2 H»SO* + 8H*0. 

Molekulargewicht: 890. 
(In 100 Thailen, C*°H*«N*0*: 72,81; H*80*: 11,01; H*0: 16,18.) 

Syn.: Chininum sulfuricum, neutrales Chininsulfat, Dichininsulfat. 

Darstellung. Das Chininsulfat wird ausschliesslich in besonderen 
Fabriken, und zwar direct aus der Chinarinde gewonnen. Zu seiner Dar- 
stellung dienen besonders Binden, die möglichst reich an Chinin, arm dagegen 
an Cinchonin und anderen Chinabasen sind. Da die Chinabasen in den Chiua- 
rinden in Gestalt von Salzen der Chinasäure und Chinagerbsäure, welcbe ver- 
möge ihrer Schwerlöslichkeit durch Wasser nur unvollkommen ausgezogen 
werden , enthalteu sind , so erschöpfte man früher das Bindenpulver durch 
wiederholte Extraction mit kaltem, durch verdünnte Schwefelsäure angesäuertem 
Wasser. Die auf diese Weise erhaltenen Auszüge wurden mit einander ge- 
mischt, mit Kalkmilch übersättigt und der aus den Chinabasen, den Calcium- 
salzen der Schwefelsäure, Chinagerbsäure, Chinasäure, Chinovasaure und aus 
anderen Stoffen bestehende Niederschlag nach dem Abwaschen und Auspressen 
langsam, aber vollständig getrocknet. Der vollkommen trockne Niederschlag 
wurde hierauf wiederholt mit starkem Alkohol ausgekocht und die geklärten 
Auszüge zur Abscheid ung eines Theils des in Alkohol schwer löslichen Cin- 
-cbonius an einem kühlen Ort der Kristallisation überlassen. Die von den 
ausgeschiedenen Kry stallen getrennte Flüssigkeit wurde sodann mit Schwefel- 
saure genau neutralisirt und durch Destillation von Alkohol befreit. Beim 
Erkalten schied sich der gröaste Theil des in Wasser und in verdünntem 
Alkohol schwer löslichen Chininsulfats aus, während die leichter löslichen 
Sulfate des Cinchonins, Cinchonidins , Chinidins, Chinamins etc. mit wenig 
Chininsulfat in den Mutterlaugen verblieben. Zur weiteren Reinigung wurde 
das ausgeschiedene Chininsulfat nach dem Abpressen in kochendem Wasser 
gelost, diese Lösung mit etwas Thierkohle entfärbt und alsdann von Neuem 
der Krystallisation überlassen. Die gleiche Operation wurde mit den vou 
N«uem sich ausscheidenden KryBtallen noch ein- oder zweimal wiederholt. 
Aus den von den Krystallen des Chininsulfats getrennten Flüssigkeiten konnte 
durch Eindampfen der Best desselben gewonnen und durch nochmaliges Zer- 
«etzen durch Natriumcarbonat , Auswaschen der abgeschiedenen freien Base, 
Wiederauflösen derselben in einer zur genauen Neutralisation ausreichenden 
Menge verdünnter Schwefelsäure und erneutes Krystallisirenlassen gereinigt 
werden. 

Jetzt wird das Cbiuinsulfat in der Weise gewonnen, dass man das feine 
Hindenpulver mit Calciumbydroxyd innig mischt und das trockne Gemisch 
mit heiasem Alkohol in geeigneten Extractionsapparaten erschöpft. Von den 
erzielten Auszügen wird der Alkohol abdestillirt , die rückständige Flüssigkeit 
mit verdünnter Schwefelsäure genau neutralisirt und mit Thierkohle heiss ent- 
färbt. Aus den entfärbten Lösungen werden hierauf die Alkaloide durch 
Natronlauge gefällt, der Niederschlag nach dem Auswaschen und Auspressen 
in verdünntem Alkohol heiss gelöst und die Lösung zur Abscheidung des 
schwer löblichen Cinchonins und Cinchonidins bei Seite gestellt. Aus der von 
diesen Krystallen getrennten Flüssigkeit wird dann das Chininsulfat, wie oben 
erörtert ist, gewonnen. 

In manchen Chininfabriken werden die Rohalkaloide auch durch heiase 
Extraction mit Paraffiuöl oder mit Kohlenwasserstoffen des Steinkohlentheers 
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oder der Schieferöle , welche besonders leicht das Chinin , dagegen wenig Cin- 
chonin etc. aufnehmen, von Farbstoffen und harzartigen Beimengungen befreit, 
und der hierdurch erzielten Alkaloidlösung dann durch Schütteln mit ver- 
dünnter, heisser Schwefelsäure wieder entzogen. Die auf diese Weise erhaltene 
Lösung wird hierauf mit Soda genau neutralfrrirt und das hierdurch aus- 
geschiedene Chininsulfat dann durch Umkrystallisiren au* siedendem "Wasser, 
unter Anwendung von Thierkohle, weiter gereinigt. Chinidin, Cinchonidin und 
Cinchonin bleiben hierbei als 8ulfate in den Mutterlaugen. 

Eigenschaften. Das Chininsulfat bildet gewöhnlich weisse, lockere, 
etwas biegsame, seidenglänzende Nadeln, seltener gut ausgebildete Prismen de« 
monoklinen Systems. Das 8alz zeigt grosse Neigung zur Verwitterung, so dass 
es nur bei besonderer Sorgfalt gelingt, ein der Formel (C*° H* 4 N 2 O 2 ) 2 H* S O 4 
4- 8H 2 0 entsprechendes, 16,18 Proc. Wasser enthaltendes 8ulfat zu erhalten. 
Der Wassergehalt des in den Handel gelangenden Chininsulfats beträgt gewöhn- 
lich nur 15,3 Proc., entsprechend einem Salz der Formel (C 20 H**N 2 O*)*H*8O* 
-f- 7y 2 H 2 0, da ein geringer Theil desselben, wie durch das Mikroskop erkannt 
werden kann, bereits verwittert ist. In trockner Luft, sowie beim Aufbewahren 
über Schwefelsäure verliert das Chininsulfat 6 Mol. Krystallwasser, so dass ein 
Sulfat der Formel (C 20 H 24 N* O 2 ) 2 H 2 S O* + 2H 2 0 zurückbleibt. Die gleiche 
Verbindung resultirt in weissen, nadeiförmigen Kry stallen, wenn das lufttrockne 
Chininsulfat aus siedendem, starkem Alkohol umkrystallisirt wird. Bei 100° C. 
verliert das Chininsulfat sein Krystallwasser vollständig, beim Liegen an der 
Luft nimmt jedoch das entwässerte Balz rasch wieder 4,6 Proc. Wasser auf, und 
geht hierdurch in die beständige Verbindung (C*°H W N 2 0 2 ) 2 H 2 S O* + 2H a O 
über. Das wasserfreie Sulfat kann aus siedendem Chloroform umkrystallisirt 
werden. Bei 150°C. erleidet dasselbe noch keine Zersetzung; bei höherer 
Temperatur schmilzt es, färbt sich bei stärkerem Erhitzen roth und entwickelt 
endlich einen schön rotheu Dampf. Im Sonnenlicht nimmt das Chininsulfat 
allmälig eine gelbe bis braune Farbe an. 

1 Thl. des mit 8 Mol. Krystallwasser krystallisirten 8alzes erfordert bei 
15° C. gegen 800 Thle., bei 100°" etwa 25Thle. Wasser zur Lösung. In Alkohol 
von 90 bis 91 Proc. löst es gich bei gewöhnlicher Temperatur etwa im Ver- 
hältniss von 1 : 100, bei Siedehitze von 1:6. In alkoholfreiem Chloroform und 
Aether ist es bei 15°C. fast unlöslich; Glycerin löst etwa '/ 40 seines Gewichts 
an Chininsulfat. Die wässerige und die alkoholische Lösung des Salzes be- 
sitzen einen intensiv bitteren Geschmack; dieselben reagiren neutral, lenken 
den polarisirten Lichtstrabi nach links ab, zeigen jedoch keine Fluorescenz. 
Letztere wird indessen sofort hervorgerufen, wenn man der Lösung einen 
Tropfen verdünnter Schwefelsäure zufügt. 

Fügt man allmälig unter Umrühren zu einer zum Kochen erhitzten Lösung 
von 8.1 Thln. Chininsulfat in 192 Thln. Essigsäure von 1,0*2 specif. Gewicht, 
48 Thln. Alkohol von 0,837 specif. Gewicht und 0,9 Thln. reiner concentrirter 
Schwefelsäure 6 Thle. gesättigter alkoholischer Jodlösung (1:10), so scheidet 
die Mischung beim langsamen Erkalten Kry stalle von schwefelsaurem 
Jodchinin: 4C 20 H 24 N 2 0 2 , 3H a S0 4 , 2HJ, 4J + 3H 2 0 (Herapathit), 
ab. Die gleiche Verbindung resultirt in fast theoretischer Menge beim Auf- 
lösen des neutralen Chininsulfats in der zur Bildung des sauren Sulfats 
erforderlichen Menge Schwefelsäure, Erwärmen mit einer reichlichen Menge 
Alkohol bis zum Sieden, Versetzen der Lösung mit den berechneten Mengen 
wässeriger Jodwasserstoffsäure und alkoholischer Jodlösung und langsamen 
ErkaltenlasKen des Ganzen. Der Herapathit bildet längliche, tafelförmige, 
rhombische Krystalle, welche im durchfallenden Licht blass olivengrün, im 
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reflectirten dagegen schön cantharidengrün , metallglänzend erscheinen. Der 
Herapathit polarisirt das Licht fünfmal starker als der Tunnalin. In kaltem 
Wasser sind diese Krystalle unlöslich; an kochendem Wasser erfordern sie 
1000 Thle.; an kaltem Alkohol von 90 bis 91 Proc. 800 Thle.; an siedendem 
Alkohol 50 Thle.; an kalter Essigsäure von 1,042 specif. Gewicht 750 Thle; 
an kochender Essigsäure derselben Stärke 60 Thle. zur Lösung. Bei 100° C. 
nehmen sie in Folge der Abgabe des Krystallwassers eine braunrothe Farbe 
an, welche jedoch an feuchter Luft wieder in Grün übergeht. Ammoniak, 
Aetzalkalien , schweflige ßäure und Schwefelwasserstoff wirken zersetzend auf 
diese Verbindung ein. Wegen seiner constanten Zusammensetzung, seiner 
Krystallisationsfahigkeit und seiner geringen Löslichkeit dient der Herapathit 
bisweilen zur quantitativen Bestimmung des Chinins. 

Anwendung. Das Chininsulfat ist in Folge seiner stark fiebertreibenden 
Wirkung eines der wichtigsten Arzneimittel. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Chininsulfats ergiebt sich zunächst 
durch die weisse Farbe, die lockere, eigenartige Beschaffenheit und die voll- 
ständige Verbrennbarkeit bei anhaltendem Erhitzen auf dem Platinblech. In 
30 Thln. kochenden Wassers löse es sich vollständig auf zu einer klaren, farb- 
losen, neutral oder doch nur sehr schwach alkalisch reagirenden, nicht 
fluorescirenden Flüssigkeit. Lässt man diese Lösung erkalten und unter 
zeitweiligem Schütteln einige Stunden in der Kälte stehen, so scheidet sich 
nahezu die Gesammtmenge des gelösten Sulfats wieder aus. Verdunstet man 
daher das Filtrat der ausgeschiedenen Krystalle, so verbleibt nur ein sehr 
geringer Bückstand; Beimengungen vonMannit, Zucker etc. würden letzteren 
wesentlich vermehren. In 10 g eines Gemisches aus 2 Vol. Chloroform und 
1 Vol. absoluten Alkohols löse sich 1 g Chininsulfat nach kurzem Erwärmen 
auf 40 bis 50° C. vollständig auf, und bleibe die erzielte Lösung auch nach 
dem Erkalten vollkommen klar: anorganische und organische Beimengungen, 
wie z. B. Bittersalz, Glaubersalz, Calciumphospbat, Salicin, Zucker etc. — . 
Beim Durchfeuchten mit starker Salpetersäure oder mit concentrirter Schwefel- 
säure färbe es sich nicht: fremde Alkaloide, Salicin, Zucker etc. — . Bei 100°C. 
verliere das Chininsulfat im Maximum 16,2 Proc. an Gewicht; bei guten 
Handelssorten wird der Wassergehalt gewöhnlich 15 Proc. nicht wesentlich 
übersteigen. Die alkoholische oder wässerige Lösung des Chininsulfats erleide 
auf Zusatz einiger Tropfen Eisenchloridlösung keine Violettfärbung: Salicyl- 
aäure — . 

Von besonderer Wichtigkeit ist die Prüfung des Chininsulfats auf die 
ßulfate anderer Chinabasen, namentlich des Cinchonins, Cinchonidins, Chinidins 
und Hydrochinins, welche nicht selten in kleinerer oder grösserer Menge darin 
enthalten , bezüglich mit dem Chininsulfat zusammenkrystallisirt sind. Zur 
Erkennung derartiger Verunreinigungen sind verschiedene Prüfungsmethoden 
angegeben, von denen die von der Pharm, germ. Ed. III. acceptirte Kerner 'sehe 
vielleicht als die zweckentsprechendste zu bezeichnen ist. Letztere Prüfungs- 
methode gründet sich auf die geringe Löslichkeit des Chininsulfats in Wasser 
and die relativ leichte Löslichkeit desselben in Amrooniakflüssigkeit; die8ulfate 
des Cinchonins, Cinchonidins , Chinidins und Hydrochinins sind leichter in 
Wasser, schwerer dagegen in Ammoniakflüssigkeit löslich: Wasser von 15°C. 
löst Chininsulfat im Verhältnis« von 1:800, Chinidinsulfat von 1:110, Cin- 
chonidinsulfat von 1 : 98 , Cinchoninsulfat von 1 : 54 , Hydrochininsulfat von 
1 : 280 ; 5ccm der bei 15°C. gesättigten Lösung des Chininsulfats mischen sich 
klar mit 4 cem lOprocentigen Salmiakgeistes; Chinidinsulfat erfordert dagegen 
unter den gleichen Bedingungen 77 cera, Cinchonidinsulfat 62,5 cem, Cinchonin- 
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sulfat mehr als 1500 ccm lOprooentigen Hahniakgeistes zar Erzielung einer 
klaren Mischung. 

Zieht man daher das Chininsulfat des Handels mit einer zur Lösung un- 
zureichenden Menge Wasser aus, so wird eine Flüssigkeit resultiren, die neben 
einer constanten Menge Chininsulfat besonders die leichter löslichen Sulfate der 
verunreinigenden Alkaloide enthält. Fügt man zu letzterer alsdann Salmiak- 
geist, so werden hierdurch die Bauen gefallt, durch einen Ueberschasa des 
Fällungsmittels jedoch wieder gelost, und zwar wird um so mehr davon 
erforderlich sein, je grosser die Menge der Verunreinigungen ist. 

a) Nach Kerner und Weller übergiesse man 2 g des bei 40 bis SO" 
völlig verwitterten (zur Trennung von zusainmenkrystallisirtem Chinin- und 
C'inchonidinsulfat) Chininsulfats in einem Keagensglas mit 20 ccm destillirten 
Waasers und stelle dasselbe unter häufigem, kräftigem Umschütteln in ein auf 
HO bis 65° C. erwärmtes Wasserbad. Hierauf stelle man das Reagensglas in 
Wasser von 15° C. , lasse unter häufigem Schütteln erkalten und dann uocb 
zwei Stunden lang bei derselben Temperatur stehen. Man beachte, das» vor 
dem darauf folgenden Filtriren das Wasserbad die Temperatur von 1 5° C. 
möglichst genau zeige. Alsdann fUtrire man durch ein trocknes , 7 cm im 
Durchmesser haltendes Filter aus schwedischem Filtrirpapier , bringe von 
dem Filtrat 5 ccm in ein trockne« Reagensglas und mische allmälig Ammoniak 
von 10 Proc., welches zuvor ebenfalls auf eine Temperatur von 15°C. gebracht 
ist, zu, bis das abgeschiedene Chinin wieder klar gelöst ist. Bei chemisch 
reinem Chininsulfat beträgt die hierzu erforderliche Ammoniakmenge 3,5 ccm. 
Gute Handelssorten werden nicht mehr als 4 ccm zur vollständigen Klärung der 
Mischung erfordern. Die zur Klärung erforderlichen 3,5 oder 4 ccm Ammoniak 
können auf einmal den 5 ccm Chininsulfatlösung zugesetzt werden. 

b) Die Prüfungsmethode des Chininsulfats auf fremde Chinabasen von 
L. ßchäfer beruht auf der verschiedenen Löslichkeit der neutralen Oxalat« 
des Chinins, Cinchonidins , Cinchonins etc. in Wasser: Chininoxalat löst sich 
bei 15t»C. 1:1652, Cinchonidinoxalat 1:228, Cinchoninoxalat 1:100, Chinidin- 
oxalat 1:151, Hydrochininoxalat 1:470. Wird daher ein käufliches Chinin- 
sulfat durch Kaliumoxalat in Oxalat verwandelt, so wird bei 15°C. um so mehr 
in Lösung bleiben, je mehr das zu prüfende Sulfat an Cinchonidin etc. enthält. 
Natronlauge wird daher in der bei 15°C. gesättigten, klaren Losung dieser 
Oxalate eine um so stärkere Trübung hervorrufen, je mehr dieselbe von den 
Oxalaten des Cinchonidins etc. enthält, wogegen reines Chinin, in Folge 
der geringen Löslichkeit seines Oxalats, hierbei überhaupt keine Trübung 
erleidet. 

Nach Schäfer wird zu obiger Prüfung 1 g krystallisirten Chininsulfats 
in ein kleines tarirtes Kölbchen gebracht und in 35 ccm destillirten Waasers 
in der Siedebitze gelöst. Hierauf wird eine Lösung von 0,3g neutralen 
Kaliumoxalats: C a K 2 0 4 + H a 0, in 5 ccm Wasser zugefügt und der Kolben- 
inhalt auf 41,3 g durch Zusatz von Wasser gebracht. Alsdann stellt man das 
Kölbchen, unter zeitweiligem Umschwenken, eine halbe Stunde lang in Wasser 
von 20° C. , filtrirt nach Verlauf von einer halben Stunde durch ein 
B;i uschchen Glaswolle oder Asbest und fügt zu 10 ccm des Filtrats einen 
Tropfen Natronlauge. War das untersuchte Chininsulfat rein, so darf im Ver- 
lauf von einigen Miauten keine Trübung entstehen. 1 Proc. Cinchonidinsulfat 
kann hierbei kaum erkannt werden, bei iy a Proc. dagegen tritt sofort Trübung, 
bei grösseren Beimengungen tritt ein Niederschlag ein. 

Bei der Prüfung anderer Chininsalze ist die Probe in der Weise zu modi- 
fkiren, dass man die 1 g krystallisiren Chininsulfats äquivalenten Mengen 
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zur Untersuchung anwendet, also z. B. 0,9 g Chininhydrochlorid, 1,02 g Chinin - 
hydrobromid, 0,97 g Chininvalerianat. 

c) Die Chininprüfungsmethode von de Vry beruht auf denselben Principien 
wie die von Schäfer, nur werden hierbei die Sulfate in Chromate übergeführt, 
welche ähnliche Löslichkeitaverhältnisse zeigen wie die Oxalate: Chininchromat 
löst sich bei 15°0. in Wasser 1 : 2400, Chinidinchromat ist leicht 
löslich, Cinchonidinchromat 1:250, Hydrochininchromat 1:663. 

2 g Chininsulfat oder die äquivalente Menge eines anderen 
Chininsalzes werden in 90 ccm kochenden Wassers gelöst und 
der klaren, heissen Lösung 0,55g reinen Kaliumchromats : 
K 2 CrO\ zugefügt. Nachdem die Flüssigkeit unter zeitweiligem 
Umschwenken auf 15° C. abgekühlt ist, wird das ausgeschiedene 
Chininchromat auf einem Filter gesammelt und, nachdem die 
Mutterlauge durch Klopfen möglichst abgetropft ist, mit kleinen 
Mengen Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat wieder 90 ccm 
beträgt. Zu- 10 ccm dieser Flüssigkeit fügt man dann einen 
Tropfen Natronlauge oder so viel, dass die Mischung gegen 
Phenolphtale'inpapier deutlich alkalisch reagirt. Chininsulfat, 
welches weniger als 1 Proc. Nebenalkaloide enthält , wird hier- 
bei eine klare Flüssigkeit liefern , die sich auch nicht trübt, 
wenn sie auf etwa 50° C. erwärmt wird. Ist der Gehalt an 
Nebenalkaloiden grösser als 1 Proc, so soll eine mehr oder 
minder starke Trübung eintreten. 

Bei reinem Cbininsulfat wird das directe Filtrat des ge- 
bildeten Chininchromats (ohne Nachwaschen desselben) durch 
Natronlauge unter obigen Bedingungen nicht getrübt. 

d) Die von Hesse empfohlene, gegenwärtig jedoch kaum 
noch im Gebrauch befindliche Prüfungsmethode des Chininsulfats 
auf Sulfate anderer Chinabasen gründet sich darauf, dass 
l. Cbininsulfat von Wasser bei 50 bis 60° C. nur spärlich auf- 
genommen wird , die anderen Sulfate dagegen reichlich gelöst 
werden, und 2. dass, wenn die erkaltete Lösung nach dem Ueber- 
sättigen mit Ammoniak mit einer gewissen Menge Aether aus- 
geschüttelt wird, welche hinreicht, um das vorhandene Chinin 
zu lösen , diese Menge nicht ausreicht , um die übrigen , etwa 
beigemengten Chinabasen in Lösung überzuführen, sobald deren 
Quantität gewisse Grenzwerthe überschreitet. Zur Ausführung 
dieser Probe werden 0,5 g Cbininsulfat in 10 ccm heissen Wassers 
von 50 bis 60° C. , welche sich in einem Reagensglas befinden, 
eingetragen , die Masse einige Male tüchtig umgeschüttelt und 
das Glas alsdann zum Erkalten auf etwa 10 Minuten bei Seite 
gestellt. Nach nochmaligem Umschütteln filtrirt man von der 
Mischung genau 5 ccm durch ein kleines trocknes Filter in ein 
trocknes, 10 bis 11 mm im Lichten weites Probirrohr und fügt 
dann genau 1 ccm Aether von 0,7203 specif. Gewicht und 
ausserdem noch 5 Tropfen Salmiakgeist von 0,960 specif. Gewicht zu. Das 
derartig beschickte Probirrohr wird hierauf verkorkt, einige Male sanft 
geschüttelt und dann auf zwei Stunden der Ruhe überlassen. Nach dieser 
Zeit darf bei reinem Chininsulfat de« Handels die auf der wässerigen Lösung 
schwimmende Aetherschicht mittelst der Lupe keine Krystalle erkennen lassen. 
Enthält das zu prüfende Chininsulfat mehr als 0,25 Proc. Cinchoninsulfat, 
ü,5 Proc. Chinidinsulfat und 1 Proc. Cinchonidinsulfat, so scheiden sich in der 
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Aetherschicht Krystalle aus, und zwar sprechen körnige Kry stalle für die An- 
wesenheit von Cinchonidin, concentrisch grnppirte Nadeln für Cinchonin und 
Chinidin. Haben sich in der Aetherschicht auch nach 12 Stunden keine Kry- 
stalle ausgeschieden, so enthält das geprüfte Chininsulfat weniger als 1 Proc. 
Cinchonidinsulfat. Zur Ausführung der Hesse 'sehen Probe bedient man sich 
vortheilhaft eines sogenannten Chininometers (Fig. 96 a. v. S.), welches von 
A bis B genau 5 cem, von B bis C l cem fasst. 

e) Die in früherer Zeit gebräuchliche Liebig'sche Chininprobe gestattet 
nur einen scharfen Nachweis von Cinchonin, wogegen Cinchonidin erst in einer 
Menge von 10 Proc., Chinidin von 5 Proc. angezeigt werden. Zur Ausführung 
dieser Probe übergiesst man in einem verschliessbaren Probirrührchen 0,2 g des 
su prüfenden Chininsulfats mit 5 g Aether von 0,725 bis 0,728 speeif. Gewicht. 
10 Tropfen Alkohol von 90 Proc. und 3 bis 4 Tropfen verdünnter Schwefel- 
säure (1 : 5), schüttelt die Mischung tüchtig durch und fügt alsdann 20 Tropfen 
Salmiakgeist von 0,960 speeif. Gewicht zu. Nach abermaligem starken Schütteln 
überlässt man den Inhalt des Röhrchens, gut verstopft, der Ruhe. Ist das 
geprüfte Chininsulfat frei von Cinchoninsulfat , so resultirt eine klare Lösuug, 
anderenfalls scheidet sich das Cinchonin an der Berührungsfläche der wässerigen 
und ätherischen Schicht als eine weisse, pulverige Schicht aus. 

Saures Chininsulfat: C ao H"N*0*, H*SO< + 7 IVO. 

Moleculargewicht : 548. 
(In 100 Theilen, C*°H 2 »N«0 2 : 59,12; H*SO«: 17,89; H*0: 22,99.) 

Chininum bisulfuricum, ChiniumbiBulfat, Monochininsulfat. 

Darstellung. Zur Darstellung des sauren Chininsulfats löse man 
lOThle. neutralen Cbininsulfats bei 50 bis 60° in 50Thln. Waaser unter Zusatz 
von 7 Thln. verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) und überlasse die Lösung über 
Schwefelsäure der freiwilligen Verdunstung. Die ausgeschiedenen Krystalle 
sind zu sammeln und bei gewöhnlicher Temperatur, vor Licht geschützt, zu 
trocknen. 

Eigenschaften. Das saure Chininsulfat bildet farblose, wohl aus- 
gebildete, glänzende, durchsichtige, rhombische Prismen von saurer Reaction 
und von bitterem Geschmack. Schon zwischen 20 und 30° C. verlieren die 
Krystalle in Folge oberflächlicher Verwitterung ihre Durchsichtigkeit. Bei der 
Aufbewahrung über Schwefelsäure verliert das Salz nur 6 Mol. Krystallwasser; 
das 7. Mol. Wasser entweicht erst bei 100° C. Mit 11 Thln. Wasser und mit 
32 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc. liefert es eine stark blau fluorescirende 
Lösung. Wird die wässerige Lösung des Cbininbisulfats längere Zeit der Ein- 
wirkung des Sonnenlichts ausgesetzt , so wird allmälig das gelöste Chininsalz 
unter Braunfärbung in Chinicinsalz (s. 8. 1413) übergeführt. Im Röhrchen 
erhitzt, schmilzt das Chininbisulfat bei 80° C, um nach Verdampfung des 
Wassers wieder fest zu werden und bei 135°C. dann von Neuem zu schmelzen. 
Bei letzterer Temperatur wird es in das isomere Chinicinbisulfat verwandelt. 
Lost man jene Schmelze in wenig Wasser und neutralisirt die Lösung mit 
Ammoniak, so scheidet sich bei genügender Concentration neutrales 
Chinicinsulfat in Krystallen aus, welches durch UmkrysUdlisation aus 
siedendem Chloroform noch weiter gereinigt werden kann. Ueber 135° C. 
erhitzt, färbt sich das Chininbisulfat gelb, dann roth und stösst endlich unter 
Verkohlung schön rothe Dämpfe aus. 
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Versetzt man die beisse alkoholische Lösung des Chininbisulf ats mit ver- 
dünnter Schwefelsäure, so scheidet sich beim Erkalten eine Gallerte aus, die 
zwischen Fliesspapier sich allmälig in kleine Prismen der Verbindung C S0 H 84 N 2 0* 
2H*80* + 5H J 0 verwandelt. Ueber die Ueberführung des Chininbisulfats in 
Herapathit siehe S. 1418. 

Wird Chininsulfat in der zehnfachen Menge concentrirter Schwefelsäure 
bei gewöhnlicher Temperatur gelöst, so scheidet sich nach dem Verdünnen mit 
Wasser durch Ammoniak Isochinin: C 20 H 24 N a O*, in weissen Flocken ab. 
Die Lösung dieses Isocbininsulfats wird durch Seignettesalz nicht gefällt. Ueber 
•die Beziehungen dieses Isochinins zu dem auf 8. 1412 beschriebenen, ist nichts 
Näheres bekannt. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des sauren Chininsulfats, welches 
beschränkte arzneiliche Anwendung findet, ergiebt sich zunächst durch das 
Aeussere und durch die vollständige Löslichkeit in Wasser und in Alkohol 
<s. oben). Beim Befeuchten mit concentrirter Schwefelsäure oder mit Salpeter- 
säure erleide es keine Färbung : fremde Basen etc. — . Zunächst bei 50 bis 60°, 
dann bei 100° C. getrocknet, verliere es nicht wesentlich mehr als 23 Proc an 
-Gewicht. Zur Prüfung auf andere Chinabasen neutralisire man die wässerige 
Löaung von 2 g des Präparats genau mit Ammoniak , verdunste zur Trockne 
und prüfe den Bückstand nach Kerner oder prüfe das Präparat direct nach 
Schäfer oder De Vry (s. S. 1419 u. f.). 

Chininhydrochlorid: C« ft H"N*0* HCl + 2H20. 

Moleculargewicht : 396,5. 
(In 100 Theilen, C2<>H«*N a O*: 81,72; HCl: 9,20; H a O: 9,08.) 

Chhiinuvi hydrochloriam, neutrales salzsaures Chinin. 

Darstellung. Das Chininhydrochlorid wird entweder durch Neutralisa- 
tion von Chinin mit Salzsäure oder durch Wechselzersetzung von Chininsulfat 
mit Chlorbaryum erhalten. Zur Darstellung rührt man reines Chinin mit der 
10- bis 12 fachen Menge heissen Wassers an, fügt verdünnte Salzsäure bis 
zur genauen Neutralisation zu und stellt die filtrirte Lösung zur Krystallisation 
bei 8eite, oder man löst 100 Thle. neutralen Chininsulfats unter Zusatz von 
■etwas Salzsäure in der 15 fachen Menge heissen Wassers, fügt eine heisse Lösung 
von 27,4 Thln. Chlorbaryum oder so viel von der Lösung letzteren Salzes zu, 
dass hierdurch noch eine Fällung von Baryumsulfat entsteht, und überlässt die 
heiss filtrirte, baryumfreie Lösung der Krystallisation. 

Eigenschaften. Das Chininhydrochlorid bildet lange, weisse, häufig 
zu Büscheln vereinigte Krystallnadeln , welche bei gewöhnlicher Temperatur 
luftbeständig sind, bei gelinder Wärme aber verwittern. Bei 100° C. verliert 
das Salz seinen gesammten Gehalt an Krystallwasser. Es lost sich bei 15° C. 
in 34 Thln. Wasser und in 3 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc. zu einer 
neutral reagirenden, intensiv bitter schmeckenden, nicht fluorescirenden 
Flüssigkeit. Bei sehr starker Verdünnung mit Wasser macht sich eine schwache 
Fluorescenz derselben bemerkbar, die jedoch auf Zusatz von Salzsäure wieder 
verschwindet. Bei Siedehitze wird von Wasser das» gleiche Gewicht Chinin- 
hydrochlorid gelöst; auch in Chloroform ist das Salz, besonders im entwässerten 
Zustand, leicht löslich. Am Licht erleidet es leicht eine Braunfärbung. Mit 
Platinchlorid verbindet sich das Chininhydrochlorid zu einer dunkelgelben, 
krystallinischen, in Wasser schwer löslichen Doppelverbindung C 20 H"N a O 2 , 
2 HCl -+- PtCl 4 -{- H a O. Quecksilberchlorid scheidet aus der salzsäurehaltigen 
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alkoholisc hen Lösung des Chininhydrochlorids die körnig -krystallinische Ver- 
bindung C^H^NW, 2 HCl + HgCl* au«, welche in Wasser, Alkohol uud 
Aether schwer löslich ist. Chlorzink bildet unter den gleichen Bedingungen 
die schwer lösliche, in Nadeln kryetaUisirende Verbindung C»H 2 «N*0 2 , 2HC1 
4- ZnCl 3 -f- 2H 9 0. Leitet man gasförmigen Chlorwasserstoff über Chinin, so- 
resultirt ein saures, in Wasser leicht lösliches Hydrocblorid: C*°H S4 N 2 0 3 , 
2 HCl. Dieses saure Ch ininhydrochlorid entsteht auch, wenn die Losung 
des neutralen Salzes in Salzsäure bei gelinder Wirme verdunstet wird. Es 
scheidet sich dasselbe hierbei als weisse, concentrische Nadeln oder als gelati- 
nöse Masse ab, die sich jedoch bei massiger Warme in feine Nadeln verwandelt. 
Im zerriebenen Zustand reflectirt es das Sonnenlicht mit blauer Farbe. 

Anwendung. Das Chininhydrochlorid wird nach dem Chininsulfat 
arzneilich am meisten angewendet. 

Prüfung. Die Reinheit des Chininhydrochlorids ergiebt sich zunächst 
durch die weisse Farbe, die vollständige Löslichkeit in Wasser und in Alkohol, 
sowie die gänzliche Verbrennlichkeit beim Erhitzen auf dem Platinblech. Bei 
100° C. verliere es nicht mehr als 9 Proc. an Gewicht. Die wässerige Lösung 
(l : 100) werde durch Chlorbaryum nur sehr wenig, durch verdünnte Schwefel- 
säure aber gar nicht getrübt: Baryumchlorid — . Zur Prüfung auf fremde 
Chinabasen bringe man 2 g Chininhydrochlorid in einen erwärmten Mörser, 
löse es in 20ccra Wasser von 60°C, füge lg unverwitterten, zerriebenen 
Natriumsulfat« zu und arbeite den entstehenden Krystallbrei mit dem Pistill 
tüchtig durch. Nach dem Erkalten stelle man den Mörser in Wasser von 
15° C, flltrire, nachdem die Mischung eine halbe 8tunde lang eine Temperatur 
von 15°C. zeigte, durch ein trocknes, 7cm im Durchmesser haltendes, au» 
schwedischem Filtrirpapier gefertigtes Filter in ein trocknes Beagensglas 
und prüfe 5 ccm des Filtrats nach Kerner (s. S. 1420). Beim Befeuchten mit 
concentrirter Schwefelsäure oder mit Salpetersäure erleide das Salz keine 
Färbung. 

Das Chininhydrochlorid hat wiederholt Veranlassung zu Verwechselungen 
mit salzsaurem Morphin gegeben. Die Anwesenheit von Morphin würde sich 
durch die Rothfärbung ergeben, welche beim Durchfeuchten des Salzes mit 
Salpetersäure eintreten würde. Auch das Verhalten des Salzes gegen Froehde'-. 
sches Reagens, gegen concentrirte Schwefelsäure und Salpetersäure etc. (vergl. 
S. 1371) kann zum Nachweis des Morphins dienen. 

Ohininhydrobromid: C^H^N^O 8 , HBr -f H 2 0, wird bereitet ent- 
weder durch Neutralisation von Chinin mit BromwasserstofTsäure, entsprechend 
der Darstellung des Chininhydrochlorids (s. S. 1423), oder durch Eindampfen 
eines Gemischs von lOOThln. (hininsulfat, 27 Thln. Bromkalium und lOOThln. 
Wasser, Digeriren des Rückstands mit der drei- bis vierfachen Menge starken 
Alkohols und freiwilliges Verdunstenlassen der heiss filtrirten Lösung. Das 
Chininhydrobromid bildet farblose, glänzende, strahlig gruppirte Nadeln, die 
leicht in Alkohol , weniger leicht in Wasser (1 : 50) löslich sind. Durch Lösen 
dieses neutralen Hydrobromids oder von Chinin in überschüssiger Bromwasser- 
stoffsäure wird ein saures Chininhydrobromid: C 20 H*«N 2 O 2 , 2 HBr 
-r-:'.H 2 0, gebildet, welches sich in weissen, glänzenden, in Wasser und Alkohol 
leicht löslichen Krystallen abscheidet. 

Chininhydrojodid: C^H^O 2 , HJ, durch genaue Neutralisation 
von Chinin mit Jodwasserstoffsäure, oder durch Versetzen einer heissen Lösung 
von Chininhydrochlorid mit Jodkalium darstellbar, bildet gewöhnlich eine harz- 
artige, in kaltem Wasser kaum, in Alkohol und in Aether leicht lösliche 
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Masse, Zuweilen krystallisirt es auch in bell gelben Nadeln. Durch Auflösen 
von Cbinin in überschüssiger Jodwasserstoffsäure und Verdunsten der Lösung 
über Aetzkalk resultirt saures Chininhydrojodid : C^B^N^O 3 , 2HJ 
-f 5H a O, welches in goldgelben Blättchen krystallisirt. Ueber die Verbindung 
CSOh^N 2 *)*, 3HJ s. 8. 1412. Der durch Jod-Jodkalium in Chininsalzlösungen 
hervorgerufene kennesbraune Niederschlag entspricht nach der Umkrystalli- 
sation aus Alkohol der Formel C M H a4 N a O l J, HJ. Durch überschüssige Jod- 
tiuctur wird letztere Verbindung in alkoholischer Lösung in das in rothbraunen 
Säulen krystallisirende Jodid: C^H^NWJ 4 , HJ, verwandelt. 

Chininhydrofluorid: C 20 H 2 «N 2 O 2 , HF, bildet zerfliessliche, in Alkohol 
leicht lösliche Nadeln. 

Chininchlorat: C^H^N^O 8 , HCIO 8 -f 2H 2 0, durch Wechselwirkung 
von Baryumchlorat und Chininsulfat erhalten, bildet fadenförmige, aus Alkohol 
leicht krystallisirende Krystalle. 

Chininnitrat: C^H^N^O«, HNO 8 + H 2 0, scheidet sich beim frei- 
willigen Verdunsten seiner wässerigen Lösung in .grossen, durchsichtigen 
Prismen ab, die sich in Wasser und Alkohol leicht lösen. 

Chininhypophoaphit: C»H 2 *N 2 0 8 , H 3 PO a , wird bereitet durch Ver- 
mischen einer Lösung von 10 Thln. Chininsulfat in 100 Thln. heissen Alkohols 
mit einer Lösung von 2 Thln. Calciumbypophosphit in 20 Thln. Wasser, Filtriren 
der geklärten heissen Flüssigkeit und Eindampfen des Filtrats bei massiger 
Wärme zur Krystallisation. Das 8alz bildet eine lockere, weisse, aus feinen 
Nadeln bestehende Masse , die leicht in Alkohol , weniger leicht in Wasser 
0 :60) löslich ist. 

Chininphosphat: 2C ao H 24 N a O a , H 8 PO* + 8H a O, durch Wechsel- 
wirkung von Chininhydrochlorid (10 Thln.) mit Natriumphosphat (4,6 Thln.) 
und Umkrystallisiren des entstehenden Niederschlags aus kochendem Wasser 
darstellbar, krystallisirt in langen, weissen, bei 10° C. in 657 Thln. Wasser 
löslichen Nadeln. Durch Neutralisation von heisser verdünnter Phosphorsäure 
mit gepulvertem Chinin resultiren beim Erkalten der Lösung feine Nadeln 
eines Phosphats der Formel 3 ( ,20 H a< N 2 O 2 , 2H 8 PO«, die bald mit 5H a O, bald 
mit 12H*0 krystallisiren. 

Chininarsenit: 3C 20 H"N a O a , H 8 AsO s -f 4H a O, kann nicht durch 
Sättigung von arseniger Säure mit Chinin dargestellt werden. Dasselbe wird 
erhalten durch Wechselwirkung äquivalenter Mengen von Silberarsenit und 
Chininhydrochlorid bei Gegenwart von 70 procentigem Alkohol. Diese Mischung 
iat behufs möglichst vollständiger Umsetzung längere Zeit am Bückflusskühler 
zu erhitzen. Beim freiwilligen Verdunsten der hierbei erzielten Lösung scheidet 
'ich das Sa lz in langen, seidenglänzenden, concentrisch gruppirten Nadeln aus, 
welche schwer in kaltem und auch in heissem Wasser (1 : 150), leicht in 
Alkohol, Chloroform und Aether löslich sind. Das Chinin um arsenieotum des 
Handels ist häufig nur ein Gemenge von Arsenigsäureanbydrid und Chinin. 

Chininarsenat: 2C ao H 2 *N 2 0 2 , H 3 AsO* -+- 8H 2 0, entsprechend dem 
Phosphat dargestellt, krystallisirt in langen, weissen Prismen, die sich schwer 
in kaltem, leicht in heissem Wasser lösen. 

Chininborat scheidet sich aus einer Lösung von Chinin in nicht über- 
schüssiger, wässeriger Borsäurelösung in Krystallkörnern ab. 

Chinincarbonat: C 20 H 24 N 2 O a , H 2 CO s , wird erhalten, wenn man frisch 
gefälltes Chinin in Wasser fein suspendirt und Kohlensäureanhydrid bis zur 
Sctam idt, ph»nn»ceuti*che Chemie. II. 
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vollständigen Losung in die Mischung einleitet. Aus letzterer, alkalisch 
reagirenden Lösung scheidet sich allmälig das Chinincarbonat in nadeiförmigen, 
alkalisch reagirenden, in Alkohol leicht löslichen, wenig beständigen Krystallen 
au». Beim Fällen von Chininsalzlösurigen mit Alkalicarbonat scheidet sich nur 
reine« Chinin ab. 

Chininchromat: 2 C^H^N 2 © 2 , H 2 Cr0 4 4- 2H*0, durch Fällen einer 
Chininsalzlösung mit Kaliumchromat und Umkrystallisiren des Niederschlags 
ans heissem verdünnten Alkohol darstellbar, bildet gelbe, glänzende Nadeln« 
die sich in 2400 Thln. kalten und 160 Thln. siedenden Wassers lösen. Saures 
Chininchromat: C»H»«N*O s , H'CrO* -f 8H«0, soll beim Fällen einer 
Losung von 8 Thln. Chininsulfat in 600 Thln. schwefelsäurehaltigen Wassers 
von 60° C. mit 1,4 Thln. Kah'umdichromat in orangegelben Nadeln resultiren. 

Chininformiat: C»H a4 N l O«, CH'O 1 , krystallisirt in kleinen, in Wasser 
leicht löslichen Nadeln. 

Chininacetat: C ,0 H* 4 N 2 0*, 0*11*0*, durch Neutralisation von heisser 
verdünnter Essigsäure mit Chinin oder durch Fällung von Chininsulfatlösung 
mit Natriumacetat und Umkrystallisiren des entstandenen Niederschlags aus 
kochendem Wasser darstellbar, bildet lange, seidenglänzende, bei 100° C. Essig- 
säure verlierende Nadeln , welche schwer in kaltem Wasser , leicht in heissem 
Wasser und in Alkohol löslich sind. Saures Chininacetat: C ,0 H 24 N a O 2 , 
2C 2 H 4 0 2 4" 3H a O, scheidet sich beim freiwilligen Verdunsten einer Lösung 
von Chinin in überschüssiger Essigsäure in laugen, glänzenden Nadeln aus. 

Chininvalerianat: C 20 H 24 N 2 O 2 C^H^O 2 . 

Moleculargewicht : 426. 
(In 100 Theilen, C l0 H*N J O«: 76,05; C 6 H |0 O 2 : 23,95.) 

Chininwn valerianicum, Chimnisovalerianat. 

Darstellung. Zur Gewinnung des Chininvalerianat« neutralisirt man 
eine wässerige Lösung reiner, officineller Valeriansäure mit einer alkoholischen 
Lösung von Chinin (1 :20), und überlässt die klare Flüssigkeit der freiwilligen 
Verdunstung über Schwefelsäure. Die allmälig sich ausscheidenden Krystalle 
sind zu sammeln und bei gewöhnlicher Temperatur zu trocknen. 

Eigenschaften. Das Chininvalerianat bildet farblose, durchsichtige, 
glänzende, schwach nach Baldriansäure riechende, tafelförmige Krystalle, welche 
bei 15°0. sich in 80 bis 90 Thln. Wasser und in 5 Thln. Alkohol lösen. Gegen 
80° C. schmilzt es zu einer harzartigen Masse, die bei 100° 0. bereits einen 
Theil ihres Valeriansäuregehalts verliert. Beim raschen Verdunsten seiner 
wässerigen oder alkoholischen Lösung scheidet sich das Salz meist in öligen 
Tropfen aus. Die Valeriansänren (Isopropylessigsäuren) verschiedenen Ursprungs 
liefern identische Chininvalerianat«. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit dieses in beschränktem Maas» arznei- 
lich angewendeten Salzes ergiebt sich durch das Aeussere, die vollständige 
Löslichkeit in Alkohol und die Abwesenheit von Sulfaten und Hydrochloriden. 
Zur Prüfung auf fremde Chinabasen verfahre man wie beim Chininhydrochlorid. 

Antipyrin-Chininvalerianat wird durch Lösen gleicher Theile Anti- 
pyrin und Chininvalerianat in Alkohol und Verdunsten dieser Lösung bei 
massiger Wärme als ein weisse», krystallinisches Pulver gewonnen. 

Neutrales Chi ni n oxa 1 a t : 2C i0 H ,4 N 2 0 2 , C 2 H*0 4 4- 6H*0, durch 
Wechselwirkung von Chininsulfat- und Kaliumoxalatlösung darstellbar (siebe 
8. 1420), bildet lange, leicht verwitternde Prismen, die sich nach Hesse bei 



Uigitizea Dy 



Eisenchiiüncitrat 



1427 



10°C. in 898 Tbln., nach Shimoyama bei 15°C. in 1652 Thln. Waaser lösen 
Saure» Chininoxalat: C^H^N^O«, C a H 2 0 4 -f H a O, durch Lösen des neu« 
tralen Oxalate in einer berechneten Menge Oxalsäurelösung darstellbar, bildet 
kleine, farblose, in Wasser ziemlich leicht lösliche PriBmen. 

Chininsuccinat: 2C»H a *N a O a , C*H«0 4 -f 8H a O, durch directe Neu- 
tralisation darstellbar, krystallisirt in langen, weissen, in kaltem Wasser 
schwer (bei 10° C. 1 :910), in heissem Wasser und in Alkohol leicht löslichen 
Prismen. 

Chininlactat bildet farblose, seidenglänxende, in Wasser schwer lösliche 
Nadeln. Das Chininum ferro-laeticum ist in einer ähnlichen Weise zu bereiten 
wie das Chininum ferro-citricum. 

Chinintartrat: 2C ao H a4 N a O a , C 4 H«O e 2H 2 0, scheidet sich als ein 
weisser, kristallinischer , in Wasser schwer löslicher Niederschlag ab, wenn 
man Chininsulfatlösung mit neutralem Kalium tortrat zusammenbringt. Beim 
freiwilligen Verdunsten einer alkoholischen Lösung gleicher Molecüle Chinin 
und Weinsäure scheidet sich saures Chinintartrat: C^H^^G 2 , C 4 H 8 0 6 
-f- H 2 0, in leicht löslichen Krystallen aus. 

Chinincitrat: 2C a0 H a4 N a O 2 , C«H 8 0 7 -f 7H a O, wird entweder durch 
Sättigung von Chininhydrat (75 Thln.) mit Citronensäure (21 Thln.) in 
kochender Lösung (1 : 60) , oder durch Wechselzersetzung von Chininhydro- 
chlorid mit Natriumeitrat, dessen Lösung mit Citronensäure angesäuert ist, 
erhalten. Das aus kochendem Wasser umkrystallisirte Salz bildet kleine, 
weisse, in Wasser schwer lösliche (bei 12°C. 1 : 806, bei 100°C. 1 : 45) Prismen. 
Löst man dasselbe in kochendem Wasser, dem etwas mehr als ein Aequivalent 
freier Citronensäure zugesetzt ist, so scheiden sich beim Abkühlen schwer lös- 
liche (bei IT» c. 1:638, bei 100° C. 1:40) Prismen des Salzes C 20 H a4 N 2 O*, 
C 6 H 8 0 7 aus. Durch Kochen genau berechneter Mengen von Chinin und 
Citronensäure mit der 60 fachen Menge Waaser läast sich auch die Verbindung 
3C 20 H 24 N a O 2 > 2C 6 H 8 0 7 darstellen, welche ebenfalls in Wasser schwer löslich 
(bei 17°C. 1:882, bei 100°C. 1:42) ist. 

Kisenchinincitrat 
Chininum ferro-citricum. 

Darstellung. 3 Thle. Eisenpulver werden mit einer Lösung von 6 Thln. 
Citronensäure in 500 Thln. Wasser 48 Stunden lang unter öfterem Umschwenken 
im Wasserbad digerirt (vergl. unten) und wird alsdann das gebildete Eisen- 
citrat nach dem Filtriren bei mässiger Wärme zur Consistenz eines dünnen 
Syrups eingedampft. Nach dem Erkalten füge man letzterem 1 Tbl. frisch 
gelallten Chinins (aus 1,3 g Sulfat darzustellen, s. S. 1408) zu, streiche, nachdem 
sich dasselbe vollständig gelöst hat, die Flüssigkeit auf Glas- oder Porcellan- 
platten und trockne das Präparat bei mässiger Wärme (40 bis 50° C.) voll- 
ständig aus (Pharm, germ. Ed. II). 

Eigenschaften. Das nach vorstehenden Angaben dargestellte Präparat 
bildet glänzende, durchscheinende, rothbraune Blättchen von eisenartigem und 
zugleich bitterem Geschmack. In Wasser löst es sich in jedem Mengenverhält- 
niss allmälig auf; in Alkohol ist es wenig löslich. Seiner Zusammensetzung 
nach ist das Eisenchinincitrat als ein basisches Citrat des Eisenoxyduloxyds 
und des Chinins mit einem Gehalt von etwa 10 Proc. Chinin zu betrachten. 
Durch Auflösen von Eisen in Citronensäurelösung wird zunächst schwer lös- 
liches Eisenoxydulcitrat gebildet, welches erst, nachdem die Entwicklung von 
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Wasserstoff beendet ist, durch Sauerstoffaufhahrne in leicht lösliches Eisen- 
oxyd uloxydcitrat übergeht. Um die Bildung letzterer Verbindung zu be- 
schleunigen, löse man das Eisen in der Citronensäure in einem offenen Gefa» 
(Porcellanschale) auf und digerire nach beendeter Waase retoffent Wickelung die 
Mischung unter Ersatz des verdampfenden Wassers so lange, bis die Flüssigken 
eine rothbraune Farbe angenommen hat. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Eisenchinincitrats ergiebt sieb 
zunächst durch die Farbe und die vollkommene Löslichkeit in jeder Menge 
Wasser. Zur Bestimmung des Chiningehalts löse man 1 g in 3 bis 4 cem 
Wasäer, mache die Lösung mit Katronlauge stark alkalisch und schüttle sie 
alsdann dreimal mit lOccm Aether aus. Nach dem Verdunsten des von der 
wässerigen Flüssigkeit mittelst eines Scheidetrichters abgehobenen Aethers in 
einem kleinen, leichten Becherglas oder Kölbchen und Trocknen des Ver- 
dunstungsrückstands bei 100° C. liefere das Präparat 0,1 g Chinin, welches sich 
bei näherer Prüfung als frei von fremden Chininbasen erweise. Zu letzterem 
Zweck werde das aus einer grösseren Menge des Präparats in obiger Weise 
abgeschiedene Chinin in alkoholischer Lösung genau mit verdünnter Schwefel- 
säure neutralisirt , die Flüssigkeit verdampft und der Rückstand nach Kern er 
(s. 8. 1420) geprüft. 

Der Gebalt an Fe a 0 3 des Eisenchinincitrats betrage annähernd 30 Proc. 
1 g de» Präparats liefere daher nach dem Durchfeuchten mit Salpetersäure, Ein- 
trocknen und darauf folgendem Glühen etwa 0,3 g Fe s O s . Letzteres gebe au 
heisses Wasser nichts ab und bläue rothes Lackmuspapier nicht (Alkalisalz). 

Das Chininum ferro dtricum werde gut verschlossen und vor Licht ge- 
schützt aufbewahrt. 

Aethylschwefelsaures Chinin: C 20 H a *N*O 2 , C*H 5 .HSO*, bereitet 
durch Wechselwirkung von äthylschwefelsaurem Baryum (38,5 Thln.) und 
saurem schwefelsaurem Chinin (100 Thln.) in alkoholicher Lösung und Ver- 
dunsten des Filtrats bei massiger Wärme, bildet ein weisses, kry stallin isches, 
in Wasser und in Alkohol leicht lösliches Pulver. 

Ferrocyanwasserstoffsaures Chinin: C w H 2 *N 8 O a , H*Fe(CNi* 
H- 3H*0, erhält man als einen orangegelben, in Alkohol schwer löslichen, 
krystallinischen Niederschlag, wenn alkoholische Lösungen von Chinin und von 
Ferrocyanwasserstoffsäure mit einander gemischt werden. Aus stark salzaaurer 
Lösung von Ohininhydrochlorid wird durch concentrirte Ferrocyankaliumlösung 
ein grünlicher, amorpher Niederschlag : C 80 H**N*O 2 , H 4 Fe(CN) 6 , abgeschieden. 

Ferricyanwasserstoffsaures Chinin: C ao H 24 N a O a , H 8 Fe (CNi* 
-(- lV 8 H 2 0, scheidet sich in goldgelben Blättchen ab beim Vermischen concer.- 
trirter Lösungen von Ferricyankaliuin und C'hininhydrochlorid. Es ist in 
Wasser ziemlich leicht löslich; seine wässerige Lösung erleidet jedoch beim 
Eindampfen eine Zersetzung. 

Rhodanwasserstoffsaures Chinin: C 20 H 24 N 2 O 2 , HCNS -f H s 0, 
durch Wechselwirkung von Rhodankalium und Chininhydrochlorid in heisser, 
wässeriger Lösung darstellbar, bildet farblose Prismen, die sich bei 20° C. in 
562 Thln. Wasser lösen. Saures rhodanwasserstoffsaures Chiniu: 
C 20 H 24 N 2 O a , 2HCNS, wird ähnlich wie das neutrale Salz, jedoch in saurer, mit 
verdünnter Schwefelsäure versetzter Lösung erhalten. Gelbe Nadeln oder Prismen. 

Harnsaures Chinin: C 20 H a4 N 2 O 2 , C*H«N 4 0 3 , wird beim Kochen von 
1 Thl. Chinin mit lV 2 Thln. Harnsäure uud 50 Thln. Wasser als ein weisse.*, 
krystallinisches Pulver erhalten, welches schwer in kaltem Wasser und Alkohol, 
leichter in kochendem löslich ist. 
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Salzsaures Harnstoff-Chinin: C*°H 24 N a 0 2 , HCl -f CO(NH 2 ) 2 , 
HCl -}- 5H 2 0 (Cfdninum hydrochlorxcum earbamidatum) , wird erhalten, wenn 
man in die mässig erwärmte Lösung von 396,5 g Chininhydrochlorid in 
250 Thln. Salzsäure von 1,07 specif. Gewicht 60 Thle. Harnstoff einträgt und 
die klare Flüssigkeit 24 8tunden lang an einen kühlen Ort stellt. Die sich 
ausscheidenden Krystalle sind zu sammeln, mit wenig kaltem Wasser zu 
waschen und hei gewöhnlicher Temperatur zu trocknen. Die Mutterlauge 
liefert nach vorsichtigem Eindampfen eine weitere Krystallisation. Dieses 
Doppelsalz von Chinin- und Harnstoff hydrochlorid bildet farblose, vierseitige 
Prismen , die sich in der gleichen Menge Wasser lösen. Auch in Alkohol ist 
es leicht löslich. Es schmilzt bei 70 bis 75° C. Das Salz enthält etwa 60 Proc. 
Chinin. 

Chininbenzoat: C^H^^O 2 , C 7 H°0 2 , durch Neutralisation von 
Benzoesäure mit Chinin in alkoholischer Lösung oder durch Wechselwirkung 
von Chininhydrochlorid- und Natriumbenzoatlösung dargestellt, krystallisirt in 
kleinen, weissen Prismen, die sich bei 10° C. in 373 Thln. Wasser lösen. 

Chininsalicylat: C 20 H 2 *N a O«, C 7 H«O s , wird durch Wechselzersetzung 
von Chininhydrochlorid (10 Thln.) und Natriumsalicylat (4,4 Thln.) als ein 
käsiger Niederschlag erhalten , der nach dem Abfiltriren , Abpressen und Aus- 
waschen mit wenig Wasser durch Umkrystallisation aus Alkohol in concentrisch 
gruppirte Prismen verwandelt werden kann. Das 8alz löst sich bei 16° C. in 
225 Thln. Wasser, 20 Thln. Alkohol von 90 Proc. und 120 Thln. Aether. Die- 
selbe Verbindung wird gebildet, wenn eine alkoholische Chininlösung mit einer 
alkoholischen Lösung von Salicylsäure gesättigt und der Alkohol langsam ver- 
dunstet wird. 

Chinintanna t. 
Chininum tannicum, gerbsaures Chinin. 

Die Lösungen des Chinins und der Chininsalze werden durch wässerige 
Gerbsäurelösung noch in sehr starker Verdünnung gefällt. Jenach den Mengen- 
verhältnissen, welche hierbei zur Anwendung gelangen, ist die Zusammensetzung 
der entstehenden Niederschläge eine sehr wechselnde. Treten Chininsulfat und 
Gerbsäure in wässeriger Lösung zu gleichen Molecülen in Wechselwirkung, 
so verbleibt ein Theil des Chinins in Lösung; wird die Gerbsäuremenge ver- 
mehrt, so resultiren tanninreichere Niederschläge, jedoch nicht im Verhältniss 
mit der mehr angewendeten Gerbsäure. Bei Anwendung von neutralem Chinin- 
sulfat ist die Fällung des Chinins eine vollständige, wenn auf 1 Mol. dieses 
Salzes etwas mehr als 3 Mol. Gerbsäure angewendet werden. Die Chinin- 
tannate haben um so weniger bitteren Geschmack, je reicher sie an Gerbsäure 
sind und umgekehrt. Zur Erzielung eines gleichmässigen Präparats ist es 
erforderlich, stets die gleichen Mengen von Gerbsäure und Chinin, und zwar 
immer unter denselben Bedingungen, zur Anwendung zu bringen. 

Darstellung. Behufs Gewinnung des geschmacklosen Chinintannats 
(Rosznyay) der Pharm, germ. Ed. III löse man 40 g Chininsulfat in 1200 g 
Wasser mit Hülfe von möglichst wenig verdünnter Schwefelsäure auf, füge 
dieser Lösung tropfenweise eine Auflösung von 80 g Tannin in 560 g Wasser 
und hierauf eine Lösung von 20 g Tannin in 320 g Wasser und 20 g Salmiak- 
geist von 10 Proc. unter Umrühren zu. Der hierdurch gebildete Niederschlag 
werde hierauf nach 12stündigem Stehen gesammelt, mit 400 g Wasser aus- 
gewaschen, gepresst und alsdann mit 2o0 g Wasser so lange erwärmt, bis eine 
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durchscheinende , gelbliche , harzartige Masse entstanden ist. Letztere werde 
zunächst bei 30 bii 40° C. und schliesslich bei 100° C. an einem dunklen Ort 
getrocknet. 

Das Präparat werde gut verschlossen und vor Licht geschätzt aufbewahrt. 

Eigenschaften. Das nach obiger Vorschrift dargestellte Chinintannat 
ist ein gel blich weisses , amorphe« , geruchloses Pulver von kaum bitterem und 
adstringirendem Geschmack. In Wasser und in verdünnten Säuren ist es 
namentlich in getrocknetem Zustand nur wenig löslich, etwas reichlicher in 
Alkohol. Das 8alz enthält 30 bis 32 Proc. Chinin. Eine Verbindung der 
Formel C ao H 2 *N»0 ! ', 2C l4 H ,0 O» würde 33,4 Proc. Chinin enthalten. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Präparats erglebt sich zunächst 
durch das Aeussere (s. oben), den sehr schwach bitteren Geschmack und die 
möglichst vollständige Abwesenheit von Chlor und Schwefelsäure (Prüfung 
eines mit salpetersäurehaltigem Wasser bereiteten Auszugs). Zur Bestimmung 
de» Chiningehalts suspendire man 1 g des Chinintannat» in 4 ccm Wasser, 
mache die Mischung mit Natronlauge stark alkalisch und schüttle dieselbe 
dreimal mit je loccni Aether aus. Das beim Verdunsten dieser Auszüge zurück- 
bleibende Alkaloid ist nach dem Trocknen bei 100° C. zu wägen: es betrage 
wenigstens 0,3 g. Um diesen oder den aus einer grösseren Menge des Präparats 
in derselben Weise gewonnenen Rückstand auf fremde Chinabasen zu prüfen, 
neutralisire man dessen alkoholische Lösung genau mit verdünnter Schwefel- 
säure, verdunste zur Trockne und prüfe das restirende Sulfat nach dem Ver- 
fahren von Kerner (s. 8. 1420). 

Chinasaures Chinin: C^H^N^O*. C 7 H ls O ß -f 2 H s O, durch Sättigung 
einer alkoholischen Chiniulösung mit Chinasäure erhalten, krystallisirt in feinen, 
weissen Nadeln, die bei 11° C. sich in 3,5 Thln. Wasser und in Thln. 
Alkohol lösen. 

Phenol -Chinin: C 20 H* 4 N 2 0' 2 , C fl H 6 0, durch Lösen einer äquivalenten 
Menge Phenol in einer heissen, alkoholischen Chininlösung darstellbar, scheidet 
sich sowohl aus Alkohol, als auch aus Wasser in zarten, nadeiförmigen Kry- 
stallen aus, die bei 1H0°C. noch keine Zersetzung erleiden. Das Phenol-Chinin 
löst sich bei 16° C. in 400 Thln. Wasser und bei 13° C. in 80 Thln. Alkohol 
von 90 Proc. Bringt man in die heisse, wässerige Lösung des neutralen Chinin- 
sulfats eine äquivalente Menge Phenol, so scheiden sich beim Erkalten der 
Lösung weisse, glänzende, prismatische Kry stalle von Phenol-Chininsuifat: 
2C 2o H 24 N 3o->, H 2 SO*. C 6 H«0-f H a O, aus. Die gleiche Verbindung wird beim 
Auflösen von Chininsulfat in alkoholischer Carbolsäurelösung erhalten. Bei 
15°C. löst sich das Salz in 680 Thln. Wasser und in 74 Thln. Alkohol von 
80 Proc. Bei 100° C. verliert es 2 Mol. Waater, jedoch kein Phenol. Mischt 
man zur heissen, wässerigen Lösung des neutralen salzsauren Chinins Phenol- 
lösung zu. so scheidet sich beim Erkalten Phenol-Chininhydrochlorid : 
2(C*>H 2 *N 2 0 2 , HC1)C<>H«0 + 2H s O, in weissen Prismen ab. 

Wird in C hinin bisulfatlösung eine äquivalente Menge Phenol gelöst, so 
scheidet sich zunächst eine ölige Masse aus, über der sich allmälig weisse 
Nadeln von Phen ol - C h i n in bi sulf a t: C^H^^O 8 , H 2 SO* -f C«H«0 
-f- 2H 2 0, bilden. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser geht letztere 
Verbindung in Phenol- Chininsulfat über. 

In entsprechender Weise lassen sich darstellen: Besorcin-Chinin- 
bisulfat: C'°H"N 2 0 2 , H 2 SO* -f C«H«O a -f- VjH a O (weisse, warzenförmige 
Krystalle); Resorcin- Chininsulfat: 2C 20 H 84 N 2 O 2 , H a SO* -f C«H«0 2 
+ V'jH'O (farblose Nadeln); Hydrochinon-Chininbisulfat: C^H^N^O 1 , 
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H a 80* + C 6 H«0 2 (gelbe Nadeln); Hydrochinon-Chininsulfat: 
2C!M>H"N*0 S , H a S0 4 4- C«H«O a (farblose Nadeln); Brenzcatechin- 
Chininsulfat: 2C 20 H 2 *N 2 O 2 , H 2 80 4 -f C«H«0 2 + H 2 0 (farblose Nadeln); 
Pyrogallol-Chininbisulfat: C*°H 24 N 2 0 2 , H 2 S0 4 + C°H 6 0 3 + H 2 0 
(goldglänzende, derbe Prismen); Py rogallol-Chininsulfa t: 2C 20 H 24 N i O 2 , 
H a 80 4 -f C«H«0» -{- H 2 0 (gelbe Prismen); Orcin -Chininsulfat: 
2C 20 H 24 N 2 O 2 , H a S0 4 -f C 7 H«O a -f- H 2 0 (farblose Nadeln). Thymol und 
Eugenol geben derartige Verbindungen nicht, wogegen sich von obigen 
Pheuolen auch Verbindungen darstellen lassen, die dem Phenol - Chininhydro- 
chlorid entsprechen. 

Phenolsulfosaures Chinin, durch Wechselwirkung äquivalenter 
Mengen von phenolsulfosaurem Baryum (s. S. 926) und Chininsulfat darstellbar, 
ist eine gelblichweisse , harzartige, spröde, in der Wärme erweichende Masse, 
welche schwer loslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol ist. 

Chininpikrat scheidet sich als ein gelber, krystallinischer, in Wasser 
«ehr wenig löslicher Niederschlag aus beim Vermischen von wässeriger Pikrin- 
säure- und Chininsalzlösung. In Alkohol ist es leicht löslich ; beim freiwilligen 
Verdunsten scheidet es sich daraus in gelben Nadeln ab. 

Anethol-Chinin: 2C ao H 24 N 2 O a , C»°H» 2 0 -f 2H 2 0, Chininum anisatum, 
scheidet sich beim Erkalten einer heissen , alkoholischen Lösung von 5 Tain. 
Chinin und 1 Tbl. Anisöl in glasglänzenden, vierseitigen, rhombischen Doppel- 
pyramiden ab. Die Verbindung riecht kaum nach Anisöl. In Wasser ist sie 
nur sehr wenig löslich, auch kalter Alkohol löst nur geringe Mengen davon 
auf; in siedendem Alkohol und in Aether ist sie leicht löslich. Salzsäure löst 
das Anethol-Chinin unter Abscheid ung von Anethol. 

Eugenol-Chinin: C 20 H a4 N J O a , C 10 H l2 O 2 (nelkensaures Chinin), durch 
Lösen von Chinin und Nelkenöl in siedendem Alkohol darstellbar, bildet lange, 
seidenglänzende Nadeln, die wenig in Wasser und in kaltem Alkohol, aber 
leicht in Aether löslich sind. Von Ammoniak und Kalilauge wird es nicht 
zersetzt. 

Chloral-Chinin: C 20 H 24 N 2 O 2 , C 2 HC1 3 0, ist eine amorphe, in Alkohol 
schwer lösliche Masse, die durch verdünnte Säuren in ihre Componenten zerlegt 
wird. Zur Darstellung wird die Lösung von 324 Thln. wasserfreien Chinins 
in Chloroform mit absolutem Aether und dann mit 147,5 Thln. wasserfreien 
Chlorais versetzt. Man erwärmt alsdann und wäscht die ausgeschiedene Ver- 
bindung mit Aether. * 

Chinidin: C™H 2 <N 2 0-\ 

Byn.: Conchinin, /J-Chinin, ^-Chinidin, kry stallisirtes 
Chinioidin, Cinchotin, Chinotin, Pitayin. Diese mit dem Chinin iso- 
mere Base wurde im Jahre 1848 von van Heijningen aus dem Chinioidin 
abgeschieden, nachdem sie schon im Jahre 18S3 von Henry und Delondre 
beobachtet, jedoch irrthümlicher Weise für Chininhydrat gehalten war. Mit 
ihrer näheren Untersuchung beschäftigten sich besonders Pasteur, Hlasi- 
wetz, Kerner und Hesse. 

Das Chinidin findet sich in der Mehrzahl der zur Chininfabrikation ver- 
wendeten ächten Chinarinden, besonders in den Binden von Cinchona pitayensis, 
C. atnygdalifolia und einer auf Java unter dem Namen C. Caliaaya cultivirten 
Cinchonaart. , 



Digitized by Google 



1432 



Chinidin. 



Darstellung. Das Chinidin bleibt bei der Darstellung des Chininsulfat* 
in den Mutterlaugen und geht, falls von seiner Gewinnung abgesehen wird, in 
das Chinioidin über. Das kaufliche Chinioidin ist daher meist das geeignetste 
Material für die Darstellung dieses Alkaloids. Zu diesem Zweck extrahirt 
man nach Hesse das gepulverte Chinioidin wiederholt mit Aether, lost die 
von demselben aufgenommenen Alkaloide nach dem Abdestilliren des Aethers 
in verdünnter Schwefelsäure, neutralisirt die flltrirte Flüssigkeit genau mit 
Ammoniak und fügt zur Abscheid ung von Chinin und Cinchonidin so lange 
eine gesättigte Lösung von Seignettesalz in, als hierdurch noch eine Fällung 
bewirkt wird. Das Filtrat von diesem aus Chinin und Cinchonidintartrat 
bestehenden Niederschlag wird hierauf mit etwas Thierkohle entfärbt und mit 
Jodkaliumlösung versetzt. Die Ausfällung mit Jodkalium darf nicht in zu 
concentrirter Losung vorgenommen werden, da sich anderenfalls harzartige 
Massen mit ausscheiden. Das nach längerem Stehen abgeschiedene pulverige 
jodwasserstoffsaure Chinidin wird gesammelt, abgepresst, mit Ammoniak zersetzt 
und die abgeschiedene Base in essigsaurer Lösung mit Thierkohle von Neuem 
entfärbt. Aus der auf diese Weise erzielten farblosen Lösung scheidet mau 
alsdann das Chinidin abermals durch Ammoniak ab und krystallisirt es schliess- 
lich aus siedendem Alkohol um. 

In gleicher Weise lässt sich das Chinidin auch direct aus den Mutter- 
laugen der Chininsulfatfabrikation (s. 8. 1417) gewinnen. 

Eigenschaften. Das Chinidin krystallisirt aus Alkohol in glänzenden, 
vierseitigen monoklioen Prismen, welche 1 Mol. Alkohol (Krystallalkohol) ent- 
halten. An der Luft werden diese Krystalle jedoch sehr bald undurchsichtig, 
indem sie einen Theil des Alkohols verlieren, der Best des Alkohols entweicht 
dann erst bei 120° C, ohne dass Schmelzung eintritt. Aus Aether scheidet es 
sich in Rhomboedern aus, aus siedendem Wasser in zarten Blättchen mit 
1V2 Mol. Krystallwasser. Letztere Verbindung verwittert nicht bei gewöhn- 
licher Temperatur. Das entwässerte Chinidin schmilzt bei 168°C. Das Chinidin 
löst sich bei 15° C. in 2000 Thln., bei 100 U C. in 750 Thln. Wasser, ferner bei 
20°C. in 26 Thln. Alkohol von 80Proc. und in 22 Thln. Aether von 0,729 specif. 
Gewicht. In kochendem Alkohol (1:4) und in Chloroform ist es leicht lös- 
lich, dagegen wird es von Petroleumätber nur sehr wenig gelöst. Die 
Lösungen besitzen schwach alkalische Beaction, stark bitteren Geschmack und 
lenken den polarisirten Lichtstrahl nach rechts ab. Wird das Chinidin mit 
Schwefelsäure und anderen Oxysäuren im Ueberschuss versetzt, so zeigen die 
betreffenden Lösungen, besonders im verdünnten Zustand, stark blaue Fluores- 
cenz. Gegen Chlorwasser und Ammoniak verhält sich das Chinidin und seine 
Balze ebenso wie das Chinin. Auch in seinem Verhalten gegen Agentien ist 
es dem Chinin sehr ähnlich. Beim Erhitzen mit Glycerin auf 180° C. geht es 
in Chinicin (s. S. 1413) über; dieselbe Base wird gebildet, wenn das Chinidin- 
bisulf at zum Schmelzen oder das neutrale Sulfat mit etwas Wasser und Schwefel- 
säure mehrere Stunden lang auf 120 bis 130° C. erhitzt wird. Durch Lösen 
des Chinidins in der 10 fachen Menge concentrirter Schwefelsäure wird Iso- 
chinidin: C TO H a4 N a O*, gebildet. Letzteres krystallisirt aus Aether in langen 
Nadeln. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat*) und mit Chromsäure 

*) In saurer Lösung entsteht hierbei zunächst Chitenidin: C^H^^O* -}- 2H*0, 
und Ameisensäure. Dasselbe bildet dünne, bei 246° C. unter Zersetzung schmelsende 
Blätti hen , dii* ziemlich leicht in heissero Wasser löslich sind. Die Lösung in ver- 
dünnter Schwefelsäure zeigt blaue Fluorescenc; Chlorwasser und Ammoniak rufen eine 
grüne Färbung hervor, die auf Zusatz von Ferrocyankaliutn schwarzviolett wird. 
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liefert das Chinidin dieselben, bei der Einwirkung von starker Salzsaure sehr 
ähnbebe Zersetzungsproducte wie das Chinin. Durch sein Verhalten gegen 
Jodmethyl und Jodäthyl charakterisirt es sich als eine tertiäre Aminbase. 
Wird das Chinidinäthyljodid : C^H^N^O* . C 2 H 6 J , 6 bis 8 8tunden lang mit 
Alkohol und Jodäthyl auf 100° C. erhitzt, so geht es in Chinidindiäthy 1- 
jodid: C»H*N*0 > (C*H 6 J)* + 3H*0, über, welches iu hellgelben, beil34°C. 
schmelzenden Prismen krystallisirt. 

Das Chinidin verbindet sich leicht mit Alkoholen, z. B. C 30 H"N'0 S , 
OH». OH, C^H^O», C»H*.OH; diese Verbindungen verlieren den Alkohol 
erst bei 120° C, oder durch Behandlung mit Wasser. 

Das Chinidin und noch mehr sein Sulfat finden wegen ihrer antifebrilen 
Wirkung beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Mit Säuren liefert das Chinidin zwei Beihen von ßalzen, saure und neu- 
trale, welche den entsprechenden Cinchoninsalzen in ihren Eigenschaften näher 
stehen als den Chininsalzen. Die Darstellung der Chinidinsalze entspricht der« 
jenigen der Chinin- und Cinchoninsalze. 

Neutrales Chinidinsulfat: 2 C 20 H 2 * N 2 0 2 , H a SO* -f 2H 2 0, bildet 
lange, weisse, nicht verwitternde Prismen, die sich leicht in kochendem, etwas 
schwerer in kaltem Wasser (bei 15°C. 1:100) losen. Von siedendem Alkohol 
und von Chloroform (bei 61 bis 62° C. 1:9, bei 15°C. 1 : 19,5) wird es leicht 
gelöst. 

Um das Chinidinsulfat auf seine Beinheit (Abwesenheit von Cinchonin-, 
Cinchonidinsulfat etc.) zu prüfen, erwärme man 0,5g des zu prüfenden Sulfats 
mit lOccm Wasser auf etwa 60° C, füge dann 0,5 g reinen Jodkaliums zu, 
rühre die Mischung einige Male um, lasse erkalten und flltrire nach etwa einer 
Stunde. War das Präparat rein, so bleibt das Filtrat auf Zusatz eines Tropfens 
Ammoniak von lOProc. vollkommen klar; eine eintretende Trübung weist auf die 
Gegenwart von Cinchonin- und Cinchonidinsulfat hin. In 10 Thln. siedenden 
und in 20 Thln. kalten Chloroforms löse sich das zu prüfende Chinidinsulfat 
»llmälig vollkommen klar auf; Chinin- und Cinchonidinsulfat bleiben ungelöst. 
'Versetzt man ferner die wässerige, mit etwas verdünnter Schwefelsäure an- 
gesäuerte Lösung des Chinidinsulfats (1:20) mit Ammoniak bis zur alkalischen 
Beaction und schüttelt hierauf das Gemisch mit einem gleichen Volum Aether, 
so resultire eine klare Losung des ausgeschiedenen Alkaloids. Ein Gehalt an 
Cinchonin, sowie an grösseren Mengen von Cinchonidin würde sich durch 
eine weisse, pulverige Abscheid ung an der Berührungsfläche der beiden Flüssig- 
keiten zu erkennen geben. 

Saures Chinidinsulfat: C 20 H 2 *N a O 2 , H a 80* + 4H*0, krystallisirt in 
langen, farblosen Prismen, die sich bei 10° C. in 8,7 Thln. Wasser lösen.* Mit 
Jod geht es mehrere, dem Herapathit ähnüche Verbindungen ein. 

Chinidinhydrochlorid: C 20 H 2 *N*0 2 , HCl -f H*0, bildet glänzende 
Prismen, die sich leicht in Alkohol, Chloroform und kochendem Wasser, sowie 
in 62,5 Thln. Wasser von 10°C. lösen. Das saure Chinidinhydrochlorid: 
C* 0 H**N 2 0 , l 2 HC1-|-H 2 0, krystallisirt in kleinen Prismen, die schwer in ver- 
dünnter Salzsäure, fast unlöslich in Chloroform sind. Das Chinidinhydro- 
bromid: C»H M N 2 0 2 , HBr, bildet körnige, in 200 Thln. Wasser lösliche 
Kryst*lle. Das Chinidinhydrojodid : C*>H a4 N 2 0 2 , HJ, scheidet sich aus 
verdünnter Lösung in farblosen Prismen, aus concentrirterer als sandiges, kry- 
stallinisches Pulver ab, welches bei 15°C. in 1250 Thln. Wasser löslich ist. 
Jodwasserstotfsäure vom speeif. Gewicht 1,96 führt bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur das Chinidin in gelbe Tafeln von Chinidintrihydrojodid: C*°H 2l N*0 2 



Digitized by Google 



U34 



Cinchonin. 



3HJ, über. Chinidinnitrat: C^H^N'O*, HNO', krystallisirt in dicken, in 
85 Thln. Waaser von 1 5° C. löslichen Prismen. Chinidinphosphat: C^H^N^*, 
H s P0 4 , scheidet sich aus genau neutralisirter Losung in kleinen Prismen ab, 
die bei 10°C. in 131 Thln. Wasser löslich sind. Chinidinchromat: 2C ao H i *N i O I , 
H 2 CrO* -+- 6H a O, krystallisirt in gelben, ziemlich leicht löslichen Tafeln. 
Chinidinoxalat: 2C ao H a «N 3 O a , C a H a O* -f H a O, bildet kleine, farblos« Kry- 
stalle, die sich in 151 Thln. Wasser bei 15°C. lösen. Chinidintartrat: 
2C 30 H a <N a O a , C*H«0» + H-'0, löst sich bei 15*C. in 88,8 Thln. Waaser; 
saures Chinidintartrat: C 20 H 24 N 2 O 2 , C«H 6 0 9 -f 3H a O, bei 10° C. in 
400 Thln. Wasser. Beide Tartrate bilden glanzende, weisse Prismen. Chinidin- 
salicylat: C 20 H a * N a O* , C 7 H*O s , krystallisirt aus kochendem Waaser in 
weissen Nadeln, die leicht in Alkohol und Chloroform, schwer in kaltem 
Wasser löslich sind. Chin idintannat ist ein amorphes, gelbliches, dem 
Chinintannat (s. 8. U29) ähnliches Pulver. 

Chinidin- Chinin: C»H**N a O«, C»H a «N a O a + 3H a O, scheidet sich in 
farblosen Krystallen aus beim Vermischen, bezüglich Verdunsten der ätherischen 
Lösungen der Componenten. 

Diconchinin: C*°H 4, N 4 O s , scheint das Chinin und Chinidin in allen 
Chinarinden zu begleiten. Es ist eine amorphe Base, die auch nur amorphe 
Salze bildet. In schwefelsaurer Lösung fluorescirt es wie das Chinin und das 
Chinidin, auch giebt es ebenso wie diese Alkaloide mit Chlorwasser und 
Ammoniak eine Grünfärbung. Seine Lösungen sind rechtsdrehend. 

Cinchonin: C»H"N a O. 
Moleculargewicht: 294. 
(In 100 Theilen, C: 77,55; H: 7,48; N: 9,53; O: 5,44.) 

Geschichtliches. Das Cinchonin wurde bereits im Jahre 1811 von 
Gomez im krystallisirten Zustand aus Chinarindenextract isolirt, jedoch erst 
von Pelletier und Caventou als eine organische Base erkannt. 

Vorkommen. Das Cinchonin findet sich als ein steter Begleiter des 
Chinins in den echten, besonders in den braunen Chinarinden vor. 

Darstellung. Diese Base wird gewöhnlich bei der Chininfabrikation in 
beträchtlichen Mengen als Nebenproduct gewonnen, und zwar scheidet sie sich, 
wenn sie reichlich in den verarbeiteten Binden vorhanden ist, zum Theil schon 
aus dem heissen alkoholischen Auszug der Bohalkaloide in Krystallen aus. 
Die Hauptmenge derselben verbleibt jedoch stete als Sulfat in der Mutterlauge 
von der Darstellung des neutralen schwefelsauren Chinins (Chininsulfat löst sieb 
bei 15° C. 1 : 800, Cinchoninsulfat 1:60 in Wasser auf). Um aus diesen Mutter- 
laugen reines Cinchonin zu gewinnen, scheidet man daraus zunächst das Cin- 
chonidin durch Zusatz von concentrirten Seignetteaalzlösungen als Tartrat ab, 
fällt dann in dem Filtrat davon die Basen durch Natronlauge aus, sammelt 
den harzartigen Niederschlag, wäscht ihn mit Wasser aus und löst ihn in 
möglichst wenig kochendem Weingeist. Beim Erkalten der Lösung scheidet 
■ich das Cinchonin in Krystallen aus, wogegen das leichter lösliche Chinidin in 
den Mutterlaugen verbleibt Ist die Menge letzterer Base eine beträchtliche, 
so lohnt es sich der Mühe, dieselbe durch Jodkalium aus dem Filtrat des 
Cinchonidintartrats als Hydrojodid auszufällen und erst dann das in der Laug« 
noch verbleibende Cinchonin durch Natronlauge abzuscheiden. Um das Cin- 
chonin noch weiter zu reinigen, wäscht man die ausgeschiedenen KrystaUe mit 
wenig Alkohol, neutralisirt hierauf die Base mit Schwefelsäure und reinigt das 



Cinchonin. 1435 

gebildete Sulfat durch wiederholte Umkrystallisation aus kochendem Wasser. 
Aus der Losung dieses Salzes scheidet man dann das Cinchonin durch Ammo- 
niak von Neuem ab und krystallisirt es schliesslich aus heissem Alkohol um. 

Eigenschaften. Das Cinchonin bildet farblose, durchsichtige, luft- 
beständige Nadeln oder Prismen des monoklinen Systems, welche bei 220° C. 
anfangen sich zu verflüchtigen und gegen 250° C. unter tbeilweiser Zersetzung 
schmelzen. Im Wasserstoff* oder Ammoniakgasstrom l&sat es sich ohne Zer- 
setzung zu langen Nadeln sublimiren. Es besitzt alkalische Reaction und stark 
bitteren Geschmack. 1 Thl. Cinchonin bedarf bei 20° C. zur Lösung 3870 Thle. 
Wasser, 125,7 Thle. Alkohol von 85 Proc., 100 Thle. Alkohol von 90 Proc, 
371 Thle. Aether und 280 Thle. Chloroform. In Ammoniak und in Aetzlaugen, 
sowie in Petroleumäther ist es nahezu unlöslich. Siedendes Wasser löst nicht 
wesentlich mehr (1 : 2500) als kaltes. Die wässerige Lösung des Cinchonin» 
zeigt keine Fluorescenz, wenn sie mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert 
wird. Die Auflösungen des Cinchonins und seiner Salze lenken den polari- 
eirten Lichtstrahl nach rechts ab, die Stärke der Ablenkung ist bei gleichen 
Mengen des Alkaloids je nach der Natur des Lösungsmittels eine verschiedene. 
Durch Chlorwasser und Ammoniak erleiden die Cinchoninlösungen keine Grün- 
färbung; überhaupt ist bisher keine charakteristische Reaction dieses Alkaloids 
bekannt. Im trocknen und im feuchten Zustand, sowie in wässeriger Lösung 
ist das Cinchonin weit lichtbeständiger als das Chinin; sogar im Sonnenlicht 
erleidet es nur sehr langsam eine Braunfärbung. Durch Wärme wird das 
Cinchonin, namentlich bei Gegenwart von Glycerin (bei 180°C), in das iso- 
mere, amorphe Cinchonicin (s, Cinchoninsulfat) verwandelt. 

Concentrirte Schwefelsäure und Salpetersäure lösen das Cinchonin ohne 
Färbung. Rauchende Schwefelsäure führt es in amorphe Cinchoninsulfo säure: 
•C l *H 21 N a O . S0 3 H, über. Durch Auflösen des Cinchonins in der zehnfachen 
Menge concentrirter Schwefelsäure und 24 stündiges Stehenlassen der Lösung 
bei gewöhnlicher Temperatur entsteht nach Hesse das in Aether leicht lösliche 
Isocinchonin. Wird Cinchoninsulfat zwei Tage lang am Rückflusskühler 
mit 14 Tbln. verdünnter Schwefelsäure (l : l) gekocht, so geht es nach Jung- 
fleisch in vier Isomere des Cinchonins: C ,9 H 28 N a O, Cinchonibin, Cincho- 
nifin, Cinchonigin, Cinchonilin, sowie in «- und ß- Oxycinchonin : 
<: l9 H M N 2 0 2 , über. Nach Hesse wird unter diesen Bedingungen neben wenig 
Apocinchonin: C l9 H 82 N 2 0 (siehe unten) nur Isocinchonin (Cinchonigin) 
gebildet. 

Das Isocinchonin: C l9 H M N 2 0, welches auch beim Kochen von Hydro- 
-chlor- oder Hydrobromcinchonin (s. unten) mit alkoholischer Kalilauge entsteht, 
bildet glasglänzende, bei 125° C. schmelzende Prismen, die leicht in Alkohol, 
Aether und Chloroform löslich sind. Linksdrehend. 

Beim Kochen mit starker Salpetersäure (1,4 specif. Gewicht) zerfällt Cincho- 
nin in y-Chinolincarbonsäure oder Oincboninsäure (s. 8. 1241), ß- t y- 
Pyridindioarbonsäure, er-, ß-, y-Pyridintricarbonsäure (s. S. 1228 und 
1229), Chinolsäure: C 9 H fl N 2 0 4 , eine in Wasser äusserst leicht lösliche, stark 
reducirend wirkende Base: C 16 H 18 N 2 0 R , deren 8alze krystallisirbar sind, und 
andere Producte. 

Kocht man Cinchonin mit der acht* bis zehnfachen Menge Salpetersäure 
von 1,4 specif. Gewicht, so tritt nach einiger Zeit unter Entwicklung braun- 
rother Dämpfe eine sehr stürmische Reaction ein, gleichzeitig nimmt die Flüssig- 
keit eine dunkel orangegelbe Farbe an. Eine vollständige Zersetzung des 
angewendeten Cinchonins findet (bei V« kg) jedoch erst nach 70- bis 80 stün- 
digem Kochen statt, und zwar ist dieselbe daran zu erkennen, dass der in einer 
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Probe des Reactionsproducts durch Ammoniak entstehende Niederschlag sich 
in einem Uetersen um des Fällungsmittels vollständig wieder löst. Dampft man 
alsdann die saure Flüssigkeit zum Syrup ein und löst letzteren in so viel 
Wasser, dass das Gewicht der Lösung zehnmal mehr beträgt als das des an- 
gewendeten Cinchonins, so scheidet sich beim längeren Stehen die Chinolsäure 
aus, während die übrigen, gleichzeitig gebildeten Säuren in der Mutterlauge 
verbleiben. 

Die Chinolsäure: C 9 H e N 2 0 4 , bildet leichte, wollige, gelblichweisse, 
glanzlose Krystalte, welche fast unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether sind. 
Aetzkali oder Ammoniak färben sie intensiv carminroth. Durch längeres 
Erhitzen mit concentrirter Salpetersäure auf 170° C. geht sie zum Theil in 
ß-, y-Pyridindicarbonsäure (s. S. 1228) über; die Hauptmenge erleidet hierbei 
eine tiefer greifende Zersetzung. 

Wird Cinchonin in saurer Lösung vorsichtig mit Kaliumpermanganat oxy- 
dirt*) (auf 17 Thle. Cinchoninsulfat 1» Thle. Permanganat), so wird es im 
Wesentlichen in Ameisensäure und Cinchotenin: C^H^N^O», zerlegt: 

C i»H«N a O + 40 = CH*O a -f- C 18 H*°X20». 

Bei Anwendung grösserer Mengen von Kaliumpermanganat (auf 1 ThL Cin- 
choninsulfat 9 Thle. Permanganat) wird das Cinchonin zu o-, ß-, y- Pyridin- 
tricarbonsäure (s. 8. 1229) oxydirt. 

Das Cinchotenin: C l8 H 20 N 2 O s -f 3H*0, bildet weisse, glänzende, bei 
197 bis 198° C. schmelzende Nadeln oder Blätter, welche wenig in kaltem 
Wasser und in Alkohol , leicht in einem Gemisch von 2 Vol. Chloroform und 
1 Vol. absolutem Alkohol löslich sind. Auch in Säuren, verdünnten Aetz- 
alkalien und in Barytwasser ist es leicht löslich. Seine Lösungen lenken den 
polarisirten Lichtstrahl nach rechts ab. Mit Platinchlorid und Goldchlorid 
liefert das Cinchotenin gut krystallisirende Doppelsalze. Wird das ßulfat de« 
Cinchotenin« auf 140 bis 150°C. erhitzt, so geht es in die entsprechende Ver- 
bindung des damit isomeren, amorphen Cinchotenicins über. 

Durch Chromsäurelösung und verdünnte Schwefelsäure wird das Cinchonin 
in y-Chinolinmonocarbonsäure oder Cinchoninsäure (s. 8. 1241), Kohlensäure, 
Ameisensäure, Oxychinolin: C 9 H $ (OH)N -f SH a O, Kynurin (farblose 
Nadeln, die wasserfrei bei 201°C. schmelzen), Cincholoiponsäure: C 8 H l8 NO* 
(s. 8. 1411), Cincholoipon: C 9 H 17 NO a (eine schwach linksdrehende Base, 
deren Salze krystallisirbar sind) und in andere Körper übergeführt. Wird es 
in schwefelsaurer Lösung mit Kaliumnitrit gekocht, so wird es in Oxy- 
cinchonin: C ,9 H 2a N a O a , verwandelt. Bei mehrwöchentlichem Stehen von 
Cinchoninhydrochlorid mit der 10 fachen Menge Salzsäure, die bei — 17° C. ge- 
sättigt ist, entsteht Hydrochlorcinchonin : C 1 'H 23 N a OCl. Letzteres bildet 
farblose, bei 212 bis 213° C. schmelzende Krystalle. Bromwassergtotfeaure 
erzeugt unter den gleichen Bedingungen das in Blättchen krystallisirende 
Hydrobromcinchonin: C^H^N^OBr. Wird das Cinchonin mit der fünf- 



*) Pas bei der Oxydation des käuflichen Cinchonins auftretende C i n c h o t i d : 
('i*H*J4 >,'?() (Hydroci nchonin ) , ist kein Cmwandluugsprcduct des Cinchonin», son- 
dern eine in der Handelswanre präexistirende, gegen Kaliumpermanganat sehr beständige 
Chinabase. Das Cinchotin bildet kleine, glänzende, alkalisch reagirende, bei 267 bis 
268° C. schmelzende Prismen, die bei gewöhnlicher Temperatur in 1360 Thln. Wasser, 
534 Thln. Aether und 90 Thln. Alkohol von 90 Proc. löslich sind. Die alkoholische 
Lösung lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach rechts ab. Die Salze des Cinchotin* 
sind gut krystallisirbar; sie ähneln den Cinchoninsalzen. 
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fachen Menge Jodwasserstoffsäure von 1,7 specif. Gewicht im Wasserbad 
erwärmt, so scheidet sich ein gelber kristallinischer Niederschlag von Cin- 
chonintrihydrojodid: C 19 H 2a N 2 0, 3HJ, aus. Beim Erhitzen mit der fünf- 
fachen Menge Salzsäure von 1,125 specif. Gewicht auf 150°C. geht das Cinchonin 
in Apocinchonin : C l9 H aa N s O, über, welches aas Alkohol in farblosen, bei 
209° C. schmelzenden Prismen krystallisirt. Phosphorpentachlorid erzeugt das 
in rhombischen, bei 72° C. schmelzenden Prismen krystallisirende Cinchonin- 
Chlorid: C l9 H ai N a Cl. Beim längeren Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
£eht letztere Verbindung in eine neue Base, das Cinchen: C 19 H 20 N a , über, 
<üe in farblosen, bei 123 bis 125°C. schmelzenden, rhombischen Blättchen 
krystallisirt. Brom führt das Cinchen in «-Cinchenbromid: C 19 H 20 N 2 *Br 2 
<Schmelzp. 115°C), und in 0-Cinchenbromid: C 19 H 20 N a Br* (8chmelzp. 133 
bis 184° C), über. Durch Erhitzen von Cinchen mit concentrirter Salzsäure 
oder Bromwasserstoffsäure auf 220° C. wird Apocinchen: C l9 H 19 NO, gebildet, 
farblose, bei 210° C. schmelzende, bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt 
flüchtige Krystalle. Durch Brom wird das Apocinchen in Brom apo- 
cinchen: C 19 H l8 BrNO (Schmelzp. 186 bis 188°C), durch schmelzendes Kali- 
hydrat in Oxyapocinchen: C ,9 H 19 N0 2 (Schmelzp. 267°C), verwandelt. 

Durch Oxydation und weiteren Abbau lässt sich das Cinchen in 
C 9 H«N 

■y-Chinolinphenol: i . - i verwandeln; farblose, bei 208° C. schmelzende 

C'H* . 0 H 

Krystalle. Das Cinchonin und auch das Chinin dürften somit als Abkömmlinge 
«des y-Phenylchinolins: (: 9 H 6 |C 6 H 5 )N (s. 8. 1251) anzusehen sein. 

Durch Einwirkung von Chlorgas auf die wässerige concentrirte und 
«rwärmte Lösung des Cinchoninhydrochlorids scheidet sich das Chlorhydrat 
-des Cinchonindichlorids: C 1 »H M C1*N»0, als schweres Krystallpulver aus. 
Brom erzeugt unter den gleichen Bedingungen Cinchonindibromid: 
-CWH^B^N^O + H 2 0. Wird das Cinchonindibromid 16 bis 20 8tunden lang 
mit alkoholischer Kalilauge gekocht, so geht es in Dehydrocinchonin: 
<3"H*°N 2 0 (Schmelzp. 202 bis 203° C), über. Durch PC1 & kann letztere Ver- 
bindung in Dehydrocinchoninchlorid : C l9 H 19 N a Cl (Schmelzp. 148 bis 
149°C), und dieses durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge in Dehydro- 
cinchen: C 19 H 18 N a -f 3H 2 0 (Schmelzp. 60» C), verwandelt werden. Versetzt 
man 1 Mol. Cinchoninhydrochlorid , welches in Alkohol von 70 Proc. gelöst 
ist , unter Abkühlung mit der Lösung von 1 Mol. Brom in Alkohol , so 
scheidet Ammoniak aus der entfärbten Flüssigkeit Monobromcinchonin: 
C 19 H 21 BrN 2 0, ab, welches nach kurzer Zeit sich krystallinisch absetzt. Durch 
Kochen mit alkoholischer Kalilösung wird aus letzterer Verbindung gut kry- 
«tallisirendes Oxycinchonin: C 19 H 21 (OH)N 2 0, erhalten. Reibt man 2 Thle. 
Cinchonin mit 1 Thl. Jod zusammen, so entsteht ein Gemisch aus jodwasser- 
stoffsaurem Cinchonin: C 19 H a2 N a O, HJ -|- H a O, und jodwasserstoffsaurem 
Jodcinchonin: C 19 H 22 N a OJ, HJ 2H 2 0; beim Extrahiren der Masse mit 
Alkohol gebt erstere Verbindung in Lösung, wogegen letztere als ein gelbes, 
krystallinisches Pulver zurückbleibt. Durch Jodmethyl und Jodäthyl wird 
gepulvertes Cinchonin allmalig in Cinchoninmethy Ijodid: C 19 H 2, N a O 
. CH 3 J, bezüglich Cinchoninäthyljod id : C 19 H 22 N 2 0 . C a H a J , verwandelt, 
Verbindungen, welche aus kochendem Wasser sich in nadeiförmigen Krystallen 
abscheiden. Durch feuchtes Silberoxvd werden dieselben in die wenig bestän- 
digenHydroxydeC 19 H 22 N 2 O.CH».OH und C"H M N*O.C a H\OH übergeführt. 
Das Cinchonin charakterisirt sich durch dieses Verhalten als eine tertiäre 
Aminbase. 
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Beim Erhitzen mit Kalibydrat liefert du Cinchonin Methylamin, 
Pyrrol (s. 8. 1232), Chinolin, Lepidin, Kryptidin (s. 8. 1250 u. f.)„ 
/*-Tetrahydrochinolin: C»H M N (Siedep. 210 bis 215°), und mehrere Basen 
der Pyridinreihe , wie z. B. Pyridin, Pieolin, Lutidin, Parvolin und 
Collidin (s. 8. 1280 u. f.). Die Schmelze, welche das Cinchonin mit Kalihydrat 
liefert, Ut grün gefärbt. Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Cin- 
chonin in essigsaurer Losung bilden «ich gleichzeitig zwei Hydroverbindungen : 
das leicht krystallisirende Hydrodicinchonin: C»H 46 N*0* f und das nur 
schwierig krystallisirende, meist amorphe Hydrocinchonin: C lt H**N a O. 
Durch 8fturechloride kann in dem Cinchonin l Atom Waaserstoff durch Saure* 
radicale ersetzt werden. 

Obschon die Wirkung des Cinchonins und seiner Salze sich der des 
Chinins nähert, so findet es doch nur eine sehr beschrankte arzneiliche An- 
wendung. 

Prüfung. Das Cinchonin und seine Salze pflegen für arzneiliche Zwecke 
gewöhnlich rein im Handel vorzukommen. Ein Gehalt an Chinin und an 
Chinidin kennzeichnet sich einestheils durch deren leichtere Löslichkeit in 
Aether, anderenteils durch die blaue Fluorescenz, welche sie der Lösung in 
verdünnter Schwefelsäure ertheilen würden. Ein Oehalt des Cinchonins an 
diesen Basen dürfte vom therapeutischen Standpunkt aus ebenso wenig wie ein 
Oehalt an Cinchonidin (vergl. Cinchoninsulfat) als eine Verunreinigung zu 
betrachten sein. 

Die 8alze des Cinchonins werden in einer ähnlichen Weise dar- 
gestellt, wie die des Chinins. Im Allgemeinen lösen sie sich in Wasser leichter 
auf als die entsprechenden Chininsalze. Auch in Alkohol und meist auch in 
Chloroform sind sie leicht löslich. Die Lösungen der Cinchouinsalze drehen 
den polarisirten Lichtstrahl nach rechts. Aetzende, kohlensaure und saure 
kohlensaure Alkalien scheiden aus deu wässerigen Lösungen die freie Bare 
aus. Auf Zusatz vom Ammoniak liefern sie einen weissen Niederschlag, der 
in Aether nahezu unlöslich ist. Auf Zusatz von Chlorwareer und Ammoniak 
geben sie keine Orünfarbung (vergl. 8. 1412). Phosphomoly bdänsäure , Queck- 
silberjodid- Jodkalium, Wismuthjodid -Jodkalium, Jod -Jodkalium, Goldchlorid, 
Gerbsäure und Pikrinsäure rufen noch in einer Verdünnung von 1 : 50 000 
Trübungen oder Fällungen hervor. 

Cinchoninsulfat: 2C"H«N*0, H*SO« + 2H*0. 

Moleculargewicht : 722. 
(In 100 Theilen, Ci»H 2 *N 8 0: 81,44; H 2 80«: 13,57; H 2 0: 4,99.) 

Cinchoninum sulfuricum, Dicinchonineulfat 

Das Cinchoninsulfat, bereitet durch Neutralisation von erwärmter, ver- 
dünnter Schwefelsäure (1:20) mit gepulvertem Cinchonin, bildet luft beständige, 
glänzende, durchsichtige, harte, monokline Prismen von schwach alkalischer 
Reaction. Beim Erhitzen auf 100° C. verliert es sein Krystallwasser , gleich- 
zeitig erlangt es die Fähigkeit, im Dunkeln zu leuchten. Bei 13° C. erfordert 
es 65,5 Thle., bei 100° C. 14Thle. Wasser zur Lösung. In Alkohol von 90 Proc. 
lost es sich bei 1 5° C. im Verhältniss von 1:7, bei Siedehitze von 1:2; in 
Chloroform (im entwässerten Zustand) bei 15° C. von 1:60, bei 62° C. von 
1 : 'J'2,4. In Aether ist es nahezu unlöslich. Mit Wasser bildet es leicht über- 
sättigte Lösungen. 
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Prüfung. Die Reinheit de« Cinchonin sulf ata ergiebt sich zunächst durch 
das Aeussere und durch seine Löslichkeit in Chloroform (s. oben) ; Cinchonidin- 
■ulfat erfordert 1000 Thle. zur Lösung. Die kalt gesättigte wässerige Lösung 
zeige auf Zusatz von verdünnter Schwefelsäure keine oder doch nur eine sehr 
schwache Fluorescenz: Chinin*, Chinidinsulfat, — und erleide weder durch 
concentrirte 8eignettesalzlösung : Cinchonidinsulfat — , noch durch Jodkalium* 
lösung: Chinidinsulfat — , eine Fällung. 

Saurei Cinchoninsulfat: C l -*H a2 N a O, H a 80 4 -f- 4H 2 0, scheidet 
»ich aus der bis zur Salzhaut eingedampften Lösung des neutralen Sulfats in 
verdünnter Schwefelsäure in kleinen, rhombischen Octaedern ab, die sich in 
0,46 Thln. Wasser bei 14° C. lösen. Beim Erhitzen auf 130°C. geht es in das 
Sulfat desCinchonicins über. Das aus letzterer Verbindung durch Ammoniak 
abgeschiedene freie Cinchonicin: C 19 H M N a O, ist eine starke, amorphe Base, 
welche leicht in Alkohol, Aether und Chloroform, wenig in Wasser löslich ist. 
Das Oxalat des Cinchonicins ist kry stall isirbar. Mit Jod verbindet sich da« 
saure Cinchoninsulfat zu einer dem Herapathit (s. 8. 1418) ähnlichen Verbindung, 
welche in Alkohol und auch in Wasser leichter löslich ist, als die entsprechen- 
den Salze des Chinins, Chinidins und Ciuchonidins. 

Cinchoninhydrocblorid: C» 9 H 22 H 2 0, HCl + 2H 2 0, krystallisirt in 
farblosen, luftbestäudigen Nadeln, welche bei 10° C. sich in 24 Thln. Wasser, 
bei 15°C. in 1,3 Thln. Alkohol von 85 Proc., sowie in 22,2 Thln. Chloroform 
und 273 Thln. Aether lösen. Saures Cinchoninhydrochlorid : C l9 H ta N a O, 
2 HCl, wird durch Behandeln von Cinchonin mit Chlorwasserstoff gas erhalten. 
Es krystallisirt in Tafeln, die leicht in Wasser, schwer in Alkohol löslich 
sind. Cinchoninhydrobromid: C ls, H a2 N a O, HBr, krystallisirt in langen, 
glänzenden Nadeln, die leicht in Wasser (1 : 20) und in Alkohol löslich sind. 
Cinchoninnitrat: C 19 H- 2 N 2 0, HNO 8 + V 9 H 2 0, bildet grosse, monokline, 
bei 12° C. in 26,4 Thln. Wasser lösliche Krystalle. Cinchoninphosphat: 
2C 19 H a2 N 2 0, H s P0 4 -j- 12H 2 0, krystallisirt in concentrisch gruppirten, leicht 
löslichen Prismen. Cinchoninoxalat: 2C l9 H a2 N 2 0, C 2 H 2 0 4 , bildet farblose 
Prismen, die sich bei 10° C. in 104 Thln. Wasser lösen. Cinchoniutartrat: 
2C l9 H«-'N a O, C 4 H«0° + 2H 2 0, büdet kleine, luftbeständige Krystalle, die 
bei 16°C. in 33 Thln. Wasser löslich sind. Das saure Cinchonintartrat:. 
C 19 H 22 N 2 0, C 4 H 6 0 6 -|- 4H a O, löst sich bei 16° in 101 Thln. Wasser. Cin- 
choninbenzoat: C 1!, H aa N a O, C 7 H 6 0 2 , scheidet sich in kleinen, sternförmig 
gruppirten Prismen ab, die sich bei 15° C. in 163 Thln. Wasser lösen. Cin- 
chonintannat ist ein gelblich weisses , amorphes, in Wasser sehr wenig lös- 
liches Pulver. 

Das Homocinchonin: C 19 H aa N a O, welches nach Hesse in der Binde 
von Cinehona rosttlenta vorkommen soll, scheint identisch mit dem Cinchonin 
zn sein. 

Das Dihomocinchonin: C M H 4 *N 4 O a , welches ebenfalls in Cinchon* 
rosulenta enthalten sein soll (»), ist eine amorphe Masse, deren Lösung den 
polarisirten Lichtstrahl stark nach rechts ablenkt. Mit Säuren scheint es nur 
amorphe Salze zu bilden. 

Dicinchonin: C M H 44 N 4 O a ('.), welches auch nur eine amorphe Be- 
schaffenheit hat, ist vielleicht identisch mit dem Dihomocinchonin. 
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Cinchonidin: C l3 H**N 2 0. 
Cinchonidin um, a- Chinidin, Cinchovatin. 

Das Cinchonidin ist im Jahre 1847 von Winkler in der Maracaibochin.i- 
rinde (von Cinehona Tucujensia) und in einer der Huamalieschinarinde ähn- 
lichen Binde entdeckt und als .Chinidin" bezeichnet worden. Später zeigt« 
Leer«, daas es den Hauptbestandteil der Bogotachinarinde (von Cinehona 
lancifoUa) bildet. Die gegenwärtig gebräuchliche Bezeichnung „Cinchonidin" 
führte Pasteur im Jahre 1853 ein. 

Das Cinchonidin begleitet das Chinin in den meisten Chinarinden und wird 
daher gewöhnlich als Nebenproduet bei der Chininfabrikation gewonnen. 

Zur Beindarstellung des Cinchonidins zerlegt man das Bobcinchonidin- 
tartrat (s. 8. 1434) in salzsaurer Losung mit Ammoniak, sammelt den Nieder- 
schlag, trocknet ihn nach dem Auswaschen und behandelt ihn so lange mit 
Aether, bis der Bückstand mit Chlorwasser und Ammoniak keine Grünfärbung 
mehr giebt. Das ungelöst bleibende Cinchonidin wird hierauf an 8alzsäure 
gebunden, das erzeugte Hydrochlorid aus Wasser und das aus letzterem Salz 
durch Ammoniak abermals abgeschiedene Alkaloid schliesslich aus sehr ver- 
dünntem Alkohol umkrystallisirt 

Eigenschaften. Das Cinchonidin bildet grosse, glänzende Prismen oder 
farblose Blättchen, die bei 202,5° C. schmelzen und gegen 190° C. wieder kry- 
htallinisch erstarren. Es löst sich nach Hesse bei 13° C. in 1680 Thln. Wasser, 
16,3 Thln. Alkohol von 07 Proc. und 188 Thln. Aether von 0,720 speeif. Gewicht : 
nach 8k raup bei 11,5°C. in 5263 Thln. Wasser, 1053 Thln. absoluten Aether«, 
300 Thln. Alkohol von 50 Proc. und in 21 Thln. Alkohol von 90 Proc. In 
Chloroform ist es leicht löslich. Die Lösungen zeigen alkalische Beaction, 
besitzen bitteren Geschmack und lenken den polarisirten Lichtstrahl nach 
links ab. Die mit verdünnter Schwefelsäure angesäuerten Lösungen fluores- 
ciren nicht; mit Chlorwasser und Ammoniak versetzt, erleiden sie keine Grün- 
färbung. Wird das Cinchonidin mit Glycerin auf 180°C. erhitzt, so geht es, 
ebenso wie das Cinchonin, in amorphes Cinchonicin über. In dem Ver- 
halten gegen Agentien zeigt das Cinchonidin grosse Aehnlichkeit mit dem 
Chinin und dem Cinchonin. Wird es vorsichtig mit Kaliumpermanganat 
oxydirt, so wird es in Cinchotenidin : C ,8 H M N ! O s + 3H*0, und in 
Ameisensäure gespalten: 

C 19 H a2 N a O + 40 = C 18 H 20 N 2 O 3 -\- CH*O s . 

Beim Kochen mit überschüssigem Kaliumpermanganat wird ebenso wie aus dem 
Chinin, Chinidin und Cinchonin ß-, y- Pyridin tricarbonsäure gebildet. Bei der 
Oxydation mit Chromsäure liefert das Cinchonidin Cinchoninsäure (s. 8. 1241) 
und die sonstigen, aus Cinchonin unter den gleichen Bedingungen entstehenden 
Producte (s. 8. 1436). Auch Salpetersäure wirkt auf Cinchonidin in gleicher 
Weise ein, wie auf Cinchonin. 

Das Cinchotenidin: C l8 H 20 N J O -f 3H a O, bildet farblose, bei 256°C. 
schmelzende Prismen , deren Lösungen den polarisirten Lichtstrahl nach links 
ablenken; auf Zusatz von verdünnter Schwefelsäure oder Salpetersäure zeigen 
dieselben keine Fluorescenz. 

Durch Lösen von Cinchonindisulfat in der 10 fachen Menge concentrirter 
Schwefelsäure wird Isocinchonidin: C 19 H M N a O, gebildet. Blättchen, die 
bei 235° C. schmelzen und in Aether schwer löslich sind. Gegen starke Salz- 
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saure und gegen Phosphorpentachlorid verhält sich das Cinchonidin entsprechend 
dem Cinchonin. Das aus Cinchonidin dargestellte Cinchen: C'H 20 ^, ist 
identisch mit dem aus Cinchonin gewonnenen. 

Das Cinchonidin und seine 8alze finden wegen ihrer fiebervertreibendeu 
Wirkung nicht unbedeutende arzneiliche Anwendung. 

Das Cinchonidin bildet mit Säuren neutrale , saure und übersaure Salze, 
die in vieler Beziehung denen des Chinins gleichen. In schwefelsaurer Lösung 
zeigen sie jedoch keine Fluorescenz, ebensowenig geben sie auf Zusatz von 
Chlorwasser und Ammoniak eine Grünfärbung. Ihre Lösungen drehen den 
polarisirten Lichtstrahl nach links. 

Cinchonidinsulfat: 2C 10 H a2 N 2 O, H 2 SO*, scheidet sich aus verdünnter 
wässeriger Lösung mit 6 Mol. H 2 0 in lockeren, feinen, leicht verwitternden 
Nadeln, aus concentrirter wässeriger Lösung mit 3 Mol. H a O in harten, 
glänzenden Prismen, aus Alkohol mit 2 Mol. H*0 in farblosen Prismen ab. 
Zuweilen wird es auch in wasserfreien Krystallen, oder auch als gallertartige 
Masse erhalten. Die Krystallwasser enthaltenden Sulfate verlieren dasselbe 
zum Theil schon bei der Aufbewahrung, vollständig bei 100° C. Das wasser- 
freie Cinchonidinsulfat löst sich bei 12° C. in 97,5 Thln. Wasser; an Chloro- 
form erfordert das wasserhaltige Salz bei 15° C. 1000 Thle. zur Lösung. In 
einer zur Lösung ungenügenden Menge von Chloroform quillt es gallert- 
artig auf. 

Prüfung. 1 g des zu prüfenden Sulfats löse sich klar auf in 7ccra eines 
Gemischs aus 2 Vol. Chloroform und 1 Vol. Alkohol von 97 Proc. Zur Prüfung 
auf Cinchonin- und Chinidinsulfat digerire man 0,5 g des Sulfats mit 20ccm 
Wasser bei etwa 60° C, füge zu der Lösung 1,5 g Seignettesalz , filtrire den 
entstandenen Niederschlag von Cinchonidintartrat nach Verlauf einer Stunde 
ab und versetze das Filtrat mit einem Tropfen Ammoniak. Bei reinem 
Cinchonidinsulfat entsteht hierdurch keine Trübung, letzteres ist jedoch der 
Fall bei Anwesenheit von Cinchonin« und Chinidinsulfat. Um über die Natur 
der betreffenden Beimengung weiteren Aufschluss zu erhalten , füge man bei 
einem zweiten Versuch zu dem erwärmten , zuvor auf 20 cem gebrachten 
Filtrat des Cinchonidiutartrats 0,5 g Jodkalium zu. Entsteht hierdurch ein 
Niederschlag, so ist damit die Gegenwart von Chinidin erwiesen. Filtrirt man 
hierauf nach einer Stunde den entstandenen Niederschlag ab und vermischt 
das Filtrat mit einem Tropfen Ammoniak , so bleibt bei Abwesenheit von Cin- 
chonin die Mischung klar, während anderenfalls eine Trübung oder Fällung 
hervorgerufen wird (O. Hesse). 

Saures Cinchonidinsulfat: C 10 H 22 N 2 O, H 3 SO* -f 5H 2 0, bildet 
lange, farblose, leicht verwitternde, in Wasser und Alkohol leicht lösliche 
Prismen , welche beim Zerreiben im Dunkeln blauviolettes Licht ausstrahlen. 
Mit Jod geht es mehrere, dem Herapathit (s. S. 1418) ähnliche Verbindungen 
ein. Cinchonidinhydrochlorid: C 1 »H a2 N 2 0, HCl + H'O, krystallisirt 
in glasglftnzenden, moiioklinen Doppelpyramiden, die sich im entwässerten Zu- 
stand bei 20° C. in 20 Thln. Wasser, leicht in kochendem Wasser, in Alkohol 
und in Chloroform lösen. Aus concentrirter Lösung scheidet es sich mit 2 Mol. 
I1 2 0 in langen, asbestartigen Nadeln aus, die jedoch bald unter Abgabe von 
1 Mol. H 2 0 in erstere Verbindung übergehen. Das saure Cinchonidin- 
hydrochlorid: C ,9 I1"N«0 -f 2 HCl -f H 3 0, Bcheidet sich beim frei- 
willigen Verdunsten der Lösung des neutralen Salzes in Salzsäure in grossen, 
leicht löslichen, monoklinen Krystallen aus. Cinchonidinoxalat: 2C 19 H a2 N*0, 
C a H 2 U* -f 6H 2 0, bildet asbestartige Nadeln, die sich bei 10°C. in 252 Thln. 
S c h m id t , pharmaceutiRche Chemie. 11. Q| 
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Wasser lösen. Cinchonidintartrat: 2C»»H M N ä O, C«H«0« -f 2H*0, 
wird durch Fällung von Cinchonidinsalzlösungen mit Seignettesalz als ein 
weisser, krystallinischer , in Wasser schwer (hei 10° C. 1: 1265), in Seignett*- 
salzlösung nahezu unlöslicher Niederschlag erhalten. Cinchonidinbenzoat: 
C 19 H' ia N a O, C 7 H fl O a , bildet kurze, weisse Prismen, die hei 10° C. sich in 
340 Thln. Wasser lösen. Cinchonidinsalicylat: C™H M N 2 0, C 7 H«O s , durch 
Neutralisation von Cinchonidin mit Salicylsäure erhalten, krystallisirt in farb- 
losen, in kaltem Wasser schwer löslichen Nadeln. Cinchonidintaunat ist 
ein blassgelbes, amorphes, dem Chinintanuat ähnliches Pulver. 



Uebersicht 

des Verhaltens der vier wichtigsten Chinaalkaloide, des Chinins, Chinidins, 
Cinchonins und Ciuchonidins (nach Kern er). 

Drehen den polarisirten Lichtstrahl nach links; 
bilden in Wasser »ehr schwer lösliche Tartrate. 
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Chinin: (»H^O 2 . 
In Aether leicht löslich. 
Beine meisten Balze sind 
weit schwerer löslich , als 
die entsprechenden der 
übrigen Chinabasen. Bil- 
det einen in Alkohol 
schwer löslichen charak- 
teristischen Herapathit. 

Chinidin: C 20 H 8 *N 2 O a . 
In Aether schwer löslich. 
Bildet ein in Wasser und 
in Alkohol sehr schwer 
lösliches Hydrojodid. 



Cinchonidin: 
C"H tt N*0. In Aether 
sehr schwer löslich. Bil- 
det als Hydrochlorid derbe, 
grosse , wasserbelle Kry- 
stalle. Sein Sulfat scheidet 
sich in verschiedenen For- 
men mit verschiedenem 
Wassergehalt ab, s. 8. 1491. 



Cinchonin: 
c i9 H ?a N J 0 . In Aether 
am schwersten löslich. 
Wird aus massig verdünn- 
ten Lösungen durch Jod- 
kalium nicht gefallt. Das 
Hydrojodid ist in Alkohol 
leicht löslich. 
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Drehen die Polarisationsebene nach recht*. Ihre 
Tartrate sind in Wasser relativ leicht löslich. 



Das Homocinchonidin: C lö H 22 N a O, welches nach Hesse in der Binde 
von Cinchona roaulcnta und in einigen javanischen Chinarinden vorkommen 
soll, scheint dem Cinchonidin sehr nahe zu stehen. Es schmilzt bei 207,6° C. 
Es soll aus Cinchonidin durch sechs- bis achtstündiges Erhitzen mit Schwefel- 
säure von 25 Proc. auf 140° C. gebildet werden. Beim Aufbewahren einer 
derartigen Lösung soll jedoch allmälig eine Bückverwandlung in Cinchonidiu 
stattfinden. 

Chinamin: C 19 H-*N 2 0 2 , findet sich in vielen südamerikanischen und 
javanischen Chinarinden, z. 1$. in Viiichoiw nitida, f. crylhruntha , t'. eryf/«.«- 
drrtna , C. rosulenta, C. Calisaya , C. succ.irubra etc. Es bildet lange, wolligr, 
wasserfreie Krvstallnadeln, welche bei 17'2°C. schmelzen. Eb löst sich bei 16°(\ 
in 1'ilO Thln. Wasser, bei 20° C. in 32 Thln. Aether und in 105 Thln. Alkohol 
von 80 Proc. In starkein Alkohol, in Benzol und in Petroleumäther ist es in 
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der Siedehitze leicht löslich. Mit Chlorwasser und Ammoniak liefert es keine 
Grünfärbung, auch fluoresciren seine sauren Lösungen nicht. Die alkoholische 
Losung des Chinamins dreht den polarisirten Lichtstrahl nach rechts. Seine 
Salze sind nur zum Theil krystallisirbar. Durch längeres Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure geht es in das in Warzen krystallisirende , bei 98° C. 
schmelzende Chinamidin: C 18 H 24 N 3 O a , durch Kochen mit concentrirter 
Salzsäure in Apochinamin: C I9 H 22 N 2 0, über, welches in Blättchen oder 
Prismen krystallisirt , die bei 1H°C. schmelzen. Wird das Sulfat des Chin- 
amins auf 100°C. erhitzt, so geht es in das Sulfat des mit dem Chinamin 
isomeren, jedoch amorphen Chinamicins über. Mit Goldchlorid liefert das 
salzsaure Cbinnmin einen gelben, bald purpurroth werdenden Niederschlag. 

Con chinamin: C 19 H 24 N*O a , begleitet das Chinamin in der Rinde von 
Cinchona auccirubra und C. roaulento. Es krystallisirt in langen , glänzenden, 
bei 123° C. schmelzenden Prismen, welche dem Chinamin sehr ähnlich sind. 
Die Salze des Conchinamins sind nur zum Theil krystallisirbar. Das Con- 
chinamin ist leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform. Seine Lösungen 
drehen den polarisirten Lichtstrahl stark nach rechts. 

Paricin: Ci«Hi8N 2 0, begleitet das Chinamin in der Binde von Cinchona 
succirubra. Es bildet ein blassgelbes, amorphes, bei 136° C. schmelzendes Pulver, 
welches sich anfänglich leicht in Aether löst, bei längerer Aufbewahrung 
jedoch allmälig seine Löslichkeit darin mehr und mehr einbüsst. 

Paytin: C 2I H 20 N 2 O + H'O, ist in der weissen Chinarinde von Payta 
enthalten. Es krystallisirt in farblosen , bei ] 56° C. schmelzenden , in Wasser 
■wenig, in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Fetroleuinäther leicht lös- 
lichen rhombischen Trismen, deren Lösung den polarisirten Lichtstrahl nach 
links ablenkt. Das Paytin wird in obiger Rinde von einer amorphen, in Aether 
leicht löslichen Base, dem Faytamin, begleitet. 

Cusconin: C 2S H 26 N 2 0 4 -f 2H 2 O t kommt in der als Cuscochinarinde 
bezeichneten Chinarinde (Cinchona pubescens) vor. Es bildet mattglänzende 
weisse, wasserfrei bei 110°C. schmelzende Blättchen, die bei 18° C. sich in 
35 Thln. Aether von 0,72 specif. Gewicht, leichter noch in Alkohol und in 
Aceton , sehr leicht in Chloroform lösen. Diese Lösungen lenken den polari- 
sirten Lichtstrahl nach links ab. Das Cusconin zeichnet sich vor allen China- 
alkaloiden dadurch aus, dass es mit Schwefelsäure eine amorphe, gallertartige 
Abscheid ung von Sulfat liefert, welche keine Spur von Krystallisation zeigt. 
Ueber das Verhalten gegen Schwefelsäure etc. siehe Aricin. 

Concusconin: C as H 26 N 2 0 4 H 2 0, findet sich neben Cusconin in der 
Cuscochinarinde. Es bildet farblose, wasserhaltig bei H4°C, wasserfrei bei 
204° C. schmelzende nynokline Krystalle, die sich schwerer in Alkohol lösen 
Als Cusconin. Die Lösungen desselben drehen den polarisirten Lichtstrahl nach 
rechts. In essigsaurer und in salzsaurer Lösung ruft concentrirte Salpetersäure 
eine dunkelgrüne Färbung hervor. Concentrirte Schwefelsäure löst das Con- 
.cusconin mit blaugrüner, beim Erwärmen olivengrün werdender Farbe. 

Aricin: C 28 H 2 *N a 0 4 , isomer mit dem Cusconin, Concusconin und Cus- 
conidiu und Begleiter derselben in der Cuscochinarinde, krystallisirt in weissen, 
glänzenden, bei 188° C. schmelzenden Prismen, die unlöslich in Wasser, wenig 
loslich in Alkohol (1:100), leichter löslich in Aether (3:1* 0) und Chloroform 
«ind. Diese Lösuugen lenken den polarisirten Lichtstrahl nach links ab. Die 
& silze des Aricins, besonders das Acetat und Bioxalat, zeichnen sich durch 
£}«hwerlöslichkeit aus. Concentrirte Schwefelsäure löst es ebenso wie das Cus- 

91* 
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conin mit grünlichgelber, concentrirte Salpetersäure mit dunkelgrüner Farbe 
auf. Trägt man in eine schwach erwärmte Lösung von Ammoniummolybdat 
in concentrirter Schwefelsaure etwa» Aricin oder Cusconin ein, so tritt sogleich 
eine intensiv blaue Färbung ein. Bei stärkerem Erhitzen färbt sich diese 
Lösung olivengrün, beim Erkalten jedoch wieder dunkelblau. 

Cusconidin: C 2S H M N 2 0*, ist eine Base, welche da« Cusconin und das 
Aricin in der Cuscochinarinde begleitet. Es bildet eine blassgelbe, amorphe, 
mehr oder minder harzartige Masse. Auch das mit dem Cusconidin isomere 
Con cusconidin bildet ein gelblich weisses, amorphes, bei 124°C. schmelzen* 
des Pulver. 

Cuscamin und Cuscamidin sind in der Rinde von Cinchona PeJlt- 
tierana, welche im Aeusseren der Cuscochina gleicht, enthalten. Das Cuscamin 
kiystalüsirt in farblosen, platten, bei 218°C. schmelzenden Prismen, welche 
sich leicht in Aether, Chloroform und heissera Alkohol lösen. Concentrirte 
Schwefelsäure und concentrirte Salpetersäure lösen es mit gelber, molybdän- 
säurehaltige Schwefelsäure mit blaugrüner Farbe auf. Es ist eine sehr schwache 
Base. Das Cuscamidin ist dem Cusconidin sehr ähnlich, von dem es sich 
nur dadurch unterscheidet, dass es durch Salpetersäure schon in sehr verdünnter 
Lösung gefällt wird, wogegen dies beim Cusconidin erst in concentrirter Lösung 
der Fall ist. 

Javanin ist ein Alkaloid der Kinde von Cinchona Calisaya var. javanica 
genannt worden, welches sich aus Wasser allmälig in rhombischen Blättchen 
abscheidet. Von verdünnter Schwefelsäure wird es mit intensiv gelber Farbe 
gelöst. In junger Calisayarinde von Bolivia scheint neben festen Alkaloiden 
auch eine flüssige, in dem Geruch an Chinolin erinnernde Base vorhanden 
zu sein. 

Cinchamidin: C 19 H 24 ls* 2 0 (Hydrocinchonidin), findet sich in den 
Mutterlaugen von der Cinchonidindarstellung. Es bildet, aus verdünntem Alkohol 
kiystalüsirt, farblose Blättcheu und glatte Nadeln, aus starkem Alkohol kry- 
stallisirt, kurze, dicke Prismen, die bei 230° C. schmelzen. Es löst sich leicht 
in Chloroform , ziemlich leicht in kaltem Alkohol , sehr schwer in Aether. Es 
besitzt alkalische Reaction und dreht in alkoholischer Lösung den polarisirten 
Lichtstrahl nach links. Das Cinchamidin zeichnet sich durch grosse Beständig- 
keit gegen Kaliumpermanganatlösung aus, es bleibt daher unverändert zurück, 
wenn verdünnte Chamäleonlösung bei niedriger Temperatur auf Rohcinchonidin 
einwirkt. Die Salze des CinchamidinB sind krystallisirbar ; sie zeichnen sich 
durch intensiv bitteren Geschmack aus. Djre Lösungen fluoresciren nicht und 
geben keine Thalleiochinreaction (s. 8. 1412). 

Hydrochinin: C 20 H 26 N 2 O 2 -f 2H 2 0, ist in §en Mutterlaugen der 
Chininfabrikation enthalten. Dasselbe wird durch Ammoniak aus seinen Salz- 
lösungen in weissen, amorphen, bald krystallinisch werdenden Flocken gefällt, 
die bei 168° C. schmelzen. Es löst sich leicht in Alkohol und Aether. Seine 
Lösung in verdünnter Schwefelsäure ist linksdrehend ; sie zeigt blaue Fluores- 
cenz und liefert mit Chlorwasser und Ammoniak eine Grünfärbung. Es wider- 
steht der Einwirkung von Kaliumpermanganat in saurer Lösung auf längere 
Zeit. Durch Erhitzen mit Salzsäure auf 150° C. wird das Hydrochinin in Chlor- 
methyl und Hydrocuprein: C 19 H 24 N 2 0 2 (Schmelzp. 168 bis 170° C), gespalten. 
.Mit Säuren verbindet sich das Hydrochinin zu gut krystaltisirenden Salzen, die 
im Allgemeinen leichter löslich sind als die entsprechenden Chininsalze. Das 
Hydrochininsulfat: 2 C 2) H 2S N 2 0 2 , H 2 80 4 , krystallisirt mit 6 und 8 Mol. 
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H' J 0 in kurzen Prismen, die wasserfrei sich in 348 Thln. kalten Wassers lösen. 
Auf 140° 0. erhitzt, geht es in das Sulfat des amorphen Hydrochinicins: 
C 2o H 26 N a 0 a über . Hydrochininhydrochlorid: C ao H 2 *N a O a , HCl -f 2H 2 0, 
bildet leicht lösliche Nadeln. 

Hydrochinidin: C»H M N a O a -f- 2y 3 H 2 0 (Hydroconchinin), welches 
in den Matterlaugen von der Chinidindarstellung enthalten ist, bildet leicht 
verwitternde, bei 168° C. schmelzende Prismen, welche sich leicht in heissem 
Alkohol und in Chloroform , weniger leicht in Aether lösen. Die Auflösung 
der Base in verdünnter Schwefelsäure zeigt blaue Fluorescenz und liefert 
mit Chlorwasser und Ammoniak eine Grünfärbung. Von dem Chinidin unter- 
scheidet es sich besonders durch seine Beständigkeit gegen Kaliumpermanganat. 

Ueber das Hydrocinchonin: C 19 H 2, N a O (Cinchotin), welches in den 
Cinchoninmutterlaugen und in der Rinde der China cuprea vorkommt, siehe 
8. 1436. 

Cuprein: C 19 H"N a O a + 2H 2 0 oder C ,9 H 20 (OH) 2 N 2 , kommt nebeu 
Chinin in der China cuprea (Remigia pedunculata) vor. Es krystallisirt aus 
Aether in concentrisch gruppirten Prismen, die wasserfrei bei 198° C. schmelzen. 
Es löst sich sehr schwer in Aether und in Chloroform, leichter in Alkohol. 
Letztere Lösung besitzt stark alkalische Reaction und dreht den polar isirten 
Lichtstrahl nach links. Auf Zusatz von Eisenchlorid färbt sich die alkoholische 
Lösung rothbraun, auf Zusatz von Chlorwasser und Ammoniak grün. Die 
8alze des Cupreins lösen sich in heissem Wasser mit gelber Farbe. 

Wird das Cuprein in methylalkoholischer Lösung mit Natrium in be- 
rechneter Menge zusammengebracht und diese Lösung alsdann mit Jodmethyl 
erhitzt, so geht es in das mit dem Chinin identische Methy lcuprein : 
c i» H 20(oH)(O.CH 3 )N a , über. Jodäthyl, Jodpropyl etc. wirken in ähnlicher 
Weise, und können hierdurch Homologe des Chinins: Chinäthylin: C 19 H 20 (OH) 
(O.C a H 5 )N a , ChinpropylinrC^U^OHHO.C^N», etc. dargestellt werden. 

Das sogenannte Homochinin: C»H"N a O« + C 19 H aa N 2 O a -f- 4H»0, 
welches nicht als ein eigentliches Chinaalkaloid, sondern nur als eine Ver- 
bindung von Chinin und Cuprein zu betrachten ist, ist in der China cuprea 
{Remigiu pedunculata) enthalten, bezüglich wird daraus gewonnen. Es kry- 
stallisirt aus wasserhaltigem Aether theils in glatten Prismen, theils in Blätt- 
chen. Es schmilzt bei 177° C. In Alkohol und in Chloroform ist es leicht 
löslich , schwer löslich in Aether. Es löst sich in verdünnter Schwefelsäure 
mit blauer Fluorescenz und färbt sich mit Chlorwasser und Ammoniak grün- 
Linksdrehend. Mit Säuren bildet das Homochinin neutrale und saure Balze, 
die etwas löslicher sind als die entsprechenden Chininsalze. 

O. Hesse bezeichnet als Homoch inin das direct wasserfrei krystallisirte 
(*. S. 1409), bei 174,7° C. schmelzende Chinin (Chininanhydrid). 

Cinchonamin: C 19 H 24 N 2 0, ist ein giftig wirkendes, in der Rinde von 
Remigia Ihtrdieana enthaltenes Alkaloid. Es bildet farblose, glänzende, bei 
185° C. schmelzende Prismen, welche sich bei 27° in 100 Thln. Aether und in 
31,6 Thln. Alkohol von 90 Proc. lösen. Diese Lösungen sind rechtsdrehend. 
Die Salze des Cinchonamins sind krystalliairbar. Concentrirte Schwefelsaure 
löst das Cinchonamin all mal ig mit röthl ichgelber , concentrirte Salpetersäure 
mit intensiv gelber Farbe auf. Das Nitrat des Cinchonamins ist sehr schwer 
löslich in Wasser. Froehde'sches Reagens wird durch Cinchonamin zunächst 
tiefblau, jedoch alsbald smaragdgrün gefärbt. 

Chairamin: C aa H 2e N a 0 4 -f- H a O, ist ebenfalls in der Rinde von Remigia 
Purdieana neben Conchairamin , Chairaraidin und Conchairamidin 
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enthalten. Das Chairamin krystallisirt aus verdünntem Alkohol in zarten, 
weissen Nadeln, die wasserhaltig bei 140° C, wasserfrei bei 233° C. schmelzen. 
Ks löst sich leicht in Aetlier und in Chloroform, schwer in Alkohol zu rechts- 
drehenden Flüssigkeiten. Reine und molybdänsäurehaltige Schwefelsäure löst 
das Chairamin zunächst farblos, allmälig wird die Lösung jedoch intensiv grün. 

Conchairam in: C aa H 26 N a O«, krystallisirt aus Alkohol in glänzenden 
Prismen: C aa H* 6 N a O« -j- C a H».OH -f 11*0. Von Wasser und Alkohol befreit 
(bei 110°), schmilzt die Base gegen 120° C. Sie löst sich leicht in heisrem 
Alkohol, Aether und Chloroform zu rechtsdrehenden Flüssigkeiten. In reiner 
und in molybdänsäurehaltiger Schwefelsäure löst sich das Conchairamin mit 
bräunlicher, bald dunkelgrün werdender Farbe. 

Chairamidin: C^H^N'O' 4" H a 0, ist ein amorphes, weisses Pulver, 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol. Es 
schmilzt bei 124 bis 12«° C. In concentrirter Schwefelsäure löst es sich mit 
gelblicher, allmälig dunkelgrün werdender Farbe. Sehr schwach rechtsdreheod. 

Conchairamidin: C aa H ac N a 0 4 + H 2 0, bildet zarte, weisse, bei 114 bis 
115°C. schmelzende Nadeln, die sehr leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Benzol und Aceton löslich sind. Linksdrehend. Concentrirte Schwefelsäure löst 
es mit dunkelgrüner Farbe. 

Cincholin: C^N'^N, ist von Hesse eine aus den Mutterlaugen von der 
Chininsulfatdarstellung gewonnene Base genannt worden, welche jedoch in den 
Chinarinden nicht präexistirt, sondern erst durch die als Extractionsmittel 
angewendeten Paraffinöle in jene Mutterlaugen gelangt Dieses Cincholin ist 
ein stark alkalisch reagirendes, blassgelbes, bei 236 bis 238° C. siedendes, 
schwach eigenartig riechendes Ocl , welches speciflsch leichter ist als Wasser. 
Bs löst sich leicht in Aether, Alkohol, Chloroform, weniger in Wasser, kaum 
in Natronlauge. Sein Oxalat ist krystallisirhar. Das Cincholin scheint zur 
Gruppe der Piperidinba««en (s. S. 1363) zu gehören. 

Chinioidin. 
Chhrioidinum , Chinioidin. 

Geschichtliches. Mit dem Namen „Chinioidin" bezeichnete Ser- 
türner ein amorphes Alkaloid , welches von ihm im Jahre 1828 auf einem 
sehr umständlichen Wege aus der Binde von Cinehona Calisaya dargestellt 
wurde. Gegenwärtig belegt man mit diesem Namen eine braune , harzartige, 
aus den letzten Mutterlaugen der Chininfabrikation abgeschiedene Masse, welche 
im Wesentlichen aus einem Gemenge amorpher Chinabasen besteht. 

Darstellung. Nachdem bei der Darstellung des Chininsulfats aus den 
Mutterlaugen die Sulfate des Cinchonins, Cinchonidins und Chinidins möglichst 
abgeschieden sind, scheidet man die in der braunen Flüssigkeit noch enthaltenen 
Basen, nach dem Verdünnen mit Wasser, durch Natronlauge ab, sammelt den 
harzartigen Niederschlag und befreit ihn durch wiederholtes Auskneten mit 
heissem Wasser von Farbstoffen und anderen in Wasser löslichen Substanzen. 
Durch Auflösen der auf diese Weise gewonnenen Masse in verdünnter Salzsäure, 
Filtriren der erzielten Lösung und abermaliges Ausfällen der Basen mit Natron- 
lauge kann das Rohchinioidin weiter gereinigt werden. Schliesslich wird 
dasselbe bei gelinder Wärme geschmolzen und in Tafeln oder in Stangeu 
geformt. 
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Eine weitere Reinigung des Chinioidins kann nach de Vrij in folgen- 
der Weise bewirkt werden: 324 Thle. käuflichen Chinioidins werden in 1670 Tbl», 
verdünnter Schwefelsäure gelöst (f»0 Tble. Schwefelsäure, lrt20 Thle. Wasser), 
die Lösung nach dem Erhitzen mit Natroubydrat schwach alkalisch gemacht 
und dann mit einer concentrirten Lösung von Natriumthiosulfat versetzt (auf 
3 Thle. Chinioidin 1 bis 6 Thle. Natriumthiosulfat). Sobald der ausgeschiedene 
dunkelbraune Syrup sich an Menge nicht weiter vermehrt, giesst man die 
darüber stehende klare Flüssigkeit ab , wäscht mit etwas heissem Wasser nach 
und versetzt alsdann diese wässerigen Flüssigkeiten, nach dem Erhitzen, mit 
überschüssiger Natronlauge. Das gereinigte Chinioidin wird hierdurch als eine 
gelbliche, klebrige Masse ausgeschieden, die nach sorgfältigem Auswaschen mit 
heissem Wasser schliesslich im Wasserbad zu trocknen ist. 

Eigenschaften. Das Chinioidin bildet braune oder schwarzbraune, 
spröde, harzartige Massen mit glänzendem, muscheligem Bruch. Beim Zer- 
reiben wird es elektrisch und liefert ein bellbraunes, sich leicht zusammen- 
ballendes Pulver. Erwärmt , erweicht es meist schon unterhalb 100° C. In 
Alkohol, Chloroform und in verdünnten Säuren ist es leicht und vollständig 
löslich ; in kaltem Wasser ist es unlöslich. Die alkoholische Lösung zeigt alka- 
lische Keactiun. Die Lösung des Chinioidins in verdünnten Säuren wird durch 
Zusatz leicht löslicher Salze, wie z. B. von Chlornatrium und Natriumnitrat, 
gefällt; es scheidet sich hierbei harzartiges, amorphes Cbinioidinsalz ab, wäh- 
rend die Salze der etwa vorhanden« krystallisirharen Alkaloide grösstenteils 
gelöst bleiben. Fügt man zur salzsauren oder zur alkoholischen Lösung des 
Chinioidins Chlorwasser und dann Ammoniak, so tritt eiue intensive Grün- 
färbung ein. Wird es mit Wasser gekocht, so schmilzt es zu einer braunen, 
dicken Flüssigkeit; gleichzeitig gehen geringe Mengen davon in Lösung. Beim 
Erkalten, ebenso auf Zusatz von Natronlauge, trübt sich die wässerige Flüssig- 
keit in Folge der Wiederabscheidung der in Lösung gegangenen Basen. Mit 
•Fod und Schwefelsäure geht das Chinioidin eine dem Herapathit (s. S. 1418) 
ähnliche, jedoch in kaltem Alkohol leicht lösliche (1:6) Verbindung ein. Da 
die alkoholische Lösung des Cbinioidinherapathits mit sehr geringen Mengen 
sauren Chininsulfats einen Niederschlag von Chininherapathit giebt, so benutzt 
man dieselbe bisweilen als Reagens auf Chinin. 

Zur Darstellung einer derartigen Cbinioidinberapathitlösung werden '2 Thle. 
Chinioidinsulfat (siehe unten) in 8 Thln. fünfprocentiger Schwefelsäure gelöst 
und zu der klaren Flüssigkeit eine aus 1 Thl. Jod und 2 Thln. Jodkalium in 
100 Thln. Wasser bestehende Lösung langsam und unter beständigem Um- 
rühren zugesetzt Der flockige Niederschlag ballt bei schwach erhöhter Tem- 
peratur zu einer harzartigen Masse zusammen. Letztere wird mit warmem 
Wasser ausgewaschen, getrocknet und alsdann 1 Thl. davon unter Erwärmen in 
6 Thln. Alkohol von 90 bis 91 Proc. gelöst. Nach dem Erkalten wird die erzielte 
Lösung flltrirt, eingedampft, der Rückstand in 5 Thln. kalten Alkohols von 90 bis 
91 Proc. gelöst, die Flüssigkeit abermals flltrirt und alsdanu als Reagens verwendet. 

Das gegenwärtig im Handel befindliche Chinioidin besteht fast nur aus 
den amorphen Basen, welche in den Chinarinden enthalten sind ; die krystallisir- 
baren Alkaloide werden durch die heutigen, vervollkommneten Fabrikations- 
methoden bis auf geringe Reste vor der Abscheidung des Chinioidins isolirt. 
Nach Hesse besteht die Hauptmenge des Chinioidins aus einem Gemenge vou 
amorphem Diconchinin und Dicinchouin (s. S. 1434 und 1439); gleichzeitig sind 
in demselben wechselnde Mengen von Chinicin und Cinchonicin, den amorphen 
Umsetzungsproducten des Chinins, Chinidins, Cinchonins und Cinchonidins, 
welche im Laufe der Fabrikation gebildet werden, enthalten. 
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Das Chinioidin findet als ein billiges Fiebermittel arzneiliche Anwendung. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Chinioidins ergiebt sich zunächst 
durch die äussere Beschaffenheit und durch die vollständige Löslichkeit in 
Alkohol von 70 Proc. und in Chloroform. Mit kochendem Wasser angerieben, 
liefere es ein farbloses Filtrat, welches durch Natronlauge getrübt, jedoch nicht 
gefärbt wird. Beim Verbrennen hinterlasse es nicht mehr als 0,5 bis 0,7 Proc. 
einer kupfer- uud bleifreien Asche. In einem Gemisch von 1 Thl. Essigsäure 
und 9 Thln. Wasser löse sich 1 Thl. Chinioidin bei gewöhnlicher Temperatur 
bis auf einen sehr geringen Rückstand auf. 

Chin ioidinsulfat, bereitet durch Neutralisation von erwärmter, ver- 
dünnter Schwefelsäure mit gepulvertem Chinioidin und Eindampfen der 
erzielten Lösung zur Trockne, bildet nach dem Zerreiben ein gelbbraunes, in 
Wasser leicht lösliches, schwach sauer reagirendes Pulver. Häufig wird dieses 
Präparat durch directes Eindampfen der bei der Chininsulfatfabrikatiou resul- 
tirenden, von krystallisirbaren Sulfaten möglichst befreiten Mutterlauge ge- 
wonnen. 

Von anderen Salzen des Chinioidins sind noch das salzsaure, das 
citronensaure und daB gerbsaure zeitweilig arzneilich angewendet worden. 
Das salzsaure Chinioidin entspricht in seiner Herstellung und in seinen 
Eigenschaften dem schwefelsauren Salz. Das citronensaure Chinioidin 
wird bereitet durch Neutralisation erwärmter Citronensäurelösung (1 : 10) mit 
gepulvertem Chinioidin und Eindampfen der filtrirten Lösung zur Trockne. 
Dasselbe bildet ein bräunliches, in Wasser ziemlich leicht lösliches Pulver. Das 
gerbsaure Chinioidin wird entsprechend dem Chinintaunat dargestellt. Es 
bildet eine gelbbraune, amorphe, in Wasser nahezu unlösliche Masse. 

Unter der Bezeichnung „Quinetuui" kommt ein dem Chinioidin ähn- 
liches Gemisch von Chinabasen im Handel vor. 

Angosturaalkaloide. 
Cusparin, Galipin, Cusparidin, Galipidin. 

Die Kinde der in Columbien einheimischen Rutacee Galipea o/jicinali« 
oder Cusparia tri/nliata t die Angosturavinde , enthält 1,8 Proc. Alkaloide im 
freien Zustand und etwa 0,6 Proc. Alkaloide im gebundenen Zustand. Zur 
Darstellung diese u Basen erschöpft man die Rinde durch Percolaüon mit Aether, 
destillirt die Hauptmenge des Aethers von diesen Auszügen ab und schüttelt 
den Rückstand wiederholt mit schwefelsäurehaltigem Wasser aus. Die durch 
Erwärmen geklärten sauren Auszüge werden hierauf filtrirt und zur Krv- 
stallisation eingedampft. Lassen sich durch erneutes Eindampfen keine Kri - 
stallisationen mehr erzielen, so versetzt man die Mutterlaugen mit starker 
Salzsäure im Ueberschuss, wodurch Galipidinhydrochlorid krystallinisch aus- 
geschieden wird. Die auf diese Weise isolirten Salze werden alsdann, zur Iso- 
lirung der freien Basen, mit Natronlauge zerlegt und mit Aether ausgeschüttelt. 
Der nach dem Abdestilliren des Aethers verbleibende Rückstand wird schliess- 
lich einer oft wiederholten Umkrystallisation aus einem Gemisch von Petroleum- 
äther und Ligroin unterworfen, wodurch es allmälig gelingt, die Alkaloid- 
gemische in vier Basen: Cusparin (Schmelzp. 89° C.), Cusparidin (Schmelzp. 
7H°('.), Galipin (Schmelzp. 115°C.) und Galipidin (Schmelzp. 111°C.) zu zer- 
legen. Von diesen Alkaloiden sind Cusparin und Galipin in reichlicher, Cus- 
paridin und Gallipidin in geringer Menge in der Angosturarinde enthalten. 
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Cusparin: C S0 H 18 NO s , bildet feine, farblose Nadeln oder compacte 
Warzen, die sich «ehr leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol lösen. 
Mit Säuren liefert es farblose, in Wasser schwer lösliche Salze. Concentrirte 
Schwefelsäure löst es mit schmutzig rother, alsdann in Kirschroth übergehender 
Farbe. Froehde'sches Beagens ruft zunächst eine braune Farbe hervor, die 
bald in Violett, Blaugrün und schliesslich in Blau übergeht. Jodmethyl führt 
das Cusparin in Cusparinraethyljodid : C 20 H 19 NO 3 . CH 3 J, über, welches in 
gelben, bei 186°C. schmelzenden Nadeln krystallisirt. Kalilauge verwandelt 
letztere Verbindung in Methyl-Cusparin: C 20 H 18 (CH 3 )NO S ; farblose, bei 
190° C. schmelzende Nadeln, die von Neuem ein Molecül Jodmethyl addiren. 

Galipin: C 80 H"NO 3 , krystallisirt in farblosen, glänzenden Nadeln, die 
leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, schwer löslich in 
Petroleumäther sind. Die Salze des Galipins sind hochgelb gefärbt. Concen- 
trirte Schwefelsäure löst es mit gelber Farbe, ebenso rauchende Salpetersäure. 
Gegen Schwefelsäure und Kaliumdichromat zeigt es eine gewisse Aehnlichkeit 
mit dem Strychnin (s. 8. 1283). Mit Jodmethyl verbindet sich Galipin zu 
gelbem, bei 140° C. schmelzendem Galipinmethyljodid : C J0 H 2l N O 3 . CH 3 J. 

Cusparidin: C 19 H 17 N0 3 , scheidet sich aus Petroleumäther als ein feines, 
weisses, aus zarten Nadeln bestehendes Krystallmehl aus, welches leicht löslich 
in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, weniger leicht löslich in Petroleum- 
äther ist. Seine Salze bilden feine, weisse Nadeln, die leichter löslich sind 
als die des Cusparins, schwerer löslich als die des Galipins und Galipidin*. 
Concentrirte Schwefelsäure löst das Cusparidin mil schmutzig rother, bald in 
Kirschroth und schliesslich in Grün übergehender Farbe. Das Cusparidin- 
methyljodid: Ci»H ,7 N0 3 . CH 3 J, schmilzt bei 149° C. 

Galipidin: C l9 H 10 NO s , bildet weisse, seidenglänzende Blätteben, die 
«ich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, weniger leicht in 
Petroleumäther lösen. Die Salze des Galipidins sind schwach gelb gefärbt. 
Concentrirte Schwefelsäure und concentrirte Salpetersäure lösen es mit gelber 
Farbe. 

Ausser obigen vier krystallisirbaren Alkaloiden enthält die Angostura- 
rinde noch amorphe Basen, sowie l 1 /^ Proc. eines aromatisch riechenden und 
schmeckenden ätherischen Oels von 0,956 speeif. Gewicht bei 15° C, Angostu- 
rin: C 9 H 12 0 6 , einen Bitterstoff, welcher ein weisses, krystallinisches, bei 58° C. 
schmelzendes, in Wasser und Alkohol leicht lösliches, in Aether unlösliches 
Fulver bildet, und ein nicht näher bekanntes Glycosid. 

E m e t i n *). 

Das Emetin ist im unreinen Zustand zuerst von Pelletier und Magen - 
die (1817), im reineren Zustand von Pelletier und Dumas (1829) dar- 



^ •) Die Formel des Kmctins ist bisher zweifelhaft; als solche sind aufgestellt: 
C*>H*»N a O* (Keich); C w H"N a 0 8 (Lefort); C a8 H'°NaO* (Wurtz); C l »H»NO» 
(Glenard); C 30 H 40 N a O 6 (Kunz). 

Nach Paul und Cowlcy besteht das bisher als „Emetin" bezeichnete Alkuloid 
aus einem Gemisch von mindestens zwei Basen. Durch Einwirkung von Kalilauge 
lässt sich das „Emetin" zerlegen in ein in Knlilaugc unlösliches Alkaloid : Emetin: 
<?«H ai N0 2 , und ein io Kalilauge lösliches Alkaloid: Ccphaelin: C"H w NO». 

Das Emetin ist eine amorphe, bei 68°C. schmelzende Base, welche wenig in 
Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Chloroform, schwer in Petroleumäther löslich 
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gestellt worden ; mit der näheren Untersuchung dieser Base beschäftigten sich 
Lefort, F. Wurtz, Glenard, Pod wyssotzky, Kunz, sowie Paul und 
Cowley. Pas Emetin ist der brechenerregende Bestandteil der verschiedenen, 
im Handel vorkommenden Sorten der Ipecacuanhawurzel , besonders der Wur- 
zeln von Ccphat lis Jpecacuanha (2,5 Proc.) , Viola Jpeeaeitanha , Jonidium inrfc- 
torum, Richardsonia scabra, Pxychotria emetiea, Viola emetiea und vielleicht noch 
einiger anderer Rubiaceen und Violarineen. Das Vorkommen von Emetin in 
der Caincawurzel, der Wurzel von Chiococca raomosa, ist noch zweifelhaft. 

Zur Darstellung des Emetins befreit man die gepulverte Ipecacuanhawurzel 
zunächst durch Extraction in einem geeigneten Kxtractionsapparat mit Aether 
oder Petroleumäther vollständig von Fett, zieht alsdann das wieder getrocknete 
Pulver bei massiger Wärme zwei- bis dreimal mit Alkohol von 95 Proc. aus und 
dickt die erzielten alkoholischen Auszüge durch Destillation oder Verdampfen 
zur Syrupconsistenz ein. Zur Bindung der in beträchtlicher Menge vorhande- 
nen Gerbsäure fugt man hierauf der syrupösen Masse so viel von einer con- 
centrirten Eisenchloridlösung zu, bis beim Zusammenbringen einer kleinen 
Probe des Extracts mit etwas festem Eisenchlorid keine Grünfärbung mehr 
eintritt, macht sodann die Mischung durch Zusatz von gepulvertem Natriuin- 
carbonat stark alkalisch, dampft sie bei massiger Wärme zur Trockne 
ein und extrahirt sie wiederholt mit siedendem Petroleumäther. Sind die bei?« 
flltrirten Auszüge sehr reich an Emetin, so scheidet sich dasselbe bei 12 stün- 
digem Stehen an einem kalten Ort zum grössten Theil als ein weisse« Pulver 
ab; aus verdünnteren Lösungen wird es gewonnen, indem man längere Zeit 
Luft durch dieselben bläst. Durch freiwilliges Verdunstenlassen oder durch 
Eindampfen der PetroleumätherauBzüge resultirt das Emetin in mehr oder 
minder gefärbtem Zustand. Das ausgeschiedene Emetin ist rasch auf einem 
Filter zu sammeln und im Dunkeln über Schwefelsäure zu trocknen. Die Aus- 
beute beträgt 1 bis 2 Proc. 

Das Emetin lässt sich auch direct aus der Ipecacuanhawurzel gewinnen, 
indem man deren feines Pulver mit Aether oder mit Chloroform und Aether, 
bei Gegenwart von Ammoniakflüssigkeit, extrahirt (vergl. Emetinbestimmung). 

Aus seinen Lösungen in Aether oder Alkohol scheidet sich das Emetin 
bei sehr langsamer Verdunstung in feinen, leicht zusammenklebenden , weissen 
Blättchen aus, beim raschen Verdunsten fällt es in Gestalt eines feinen, weissen 
Pulvers nieder. Lässt man eine concentrirte Lösung der Base in Petroleum- 
äther oder Aether auf einem Filter langsam verdunsten, so effloresciren an den 
Rändern äusserst zarte, aus kleineu Nadeln bestehende, weisse Krusten von 
schwach alkalischer Reaction. Es löst sich leicht in Alkohol, Aether, Chloro- 
form, Essigäther und Schwefelkohlenstoff, schwer in Wasser (1 :1000), Petroleum- 
äther und Benzol. Sein Geschmack ist herb und bitter. Es schmilzt bei 68° C. 
Durch Einwirkung des Sonnenlichts nimmt es rasch eine gelbe Färbung an. 
Concentrirte Schwefelsäure löst das reine Emetin ohne Färbung auf; durch 
eine frisch bereitete, gesättigte Lösung von Ammoniummolybdat in concen- 
trirter Schwefelsäure wird es braun gefärbt, fügt man jedoch zu dem Gemisch 
rasch einen Tropfen concentrirter Salzsäure zu , so tritt alsbald eine tief blaue 



ist. Die Salze der Halogenwasscrstonaäuren und der Sul petersäure sind kr\ st:illini>ch r 
die der Essigsäure und Schwefelsäure amorph. 

Das Cephaölin krystalHsirt aus Aether in farblosen, bei 96bis98°C. schmeU* n- 
den Nadeln , die schwer löslich in Aether , leicht löslich in siedendem Petroleuiuathtr 
>ind. Di«> Sulze dos Cephaelins sind nicht kry-itallisirbar. 
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Färbung ein*). Die allgemeinen Alkaloidreagentien fallen die Lösungen des 
Emetins noch in starker Verdünnung. Die Salze des Emetins, welche mit 
Ausnahme des gerbsauren und salpetersauren in Wasser leicht löslich sind, 
zeichnen sich nicht durch besondere Krystallisationsfähigkeit aus. Aus den 
wässerigen Lösungen derselben wird die Base durch ätzende und kohlensaure 
Alkalien gefällt. Das Emetin ist ein tertiäres Dia min. 

Zur Bestimmung des Emetin gehalts der Radix Ipccacuanhae bringe 
man nach C. C. Keller 12 g des feinen, zuvor bei 100° C. getrockneten Pulvers 
in eine trockne, 200 ccm fassende Flasche, übergiesae dasselbe mit 90g Aether 
und 30g Chloroform, schüttle um, füge 10 ccm Ammoniakflüssigkeit von lOProc 
zu und schüttle l / a 8tunde lang. Hieraufsetze man noch 10 ccm Wasser zu, schüttle 
um und wäge 100g der vollständig klaren Lösung (= 10g Ipecacuanha- 
pulver) in einen Scheidetrichter. letztere Flüssigkeit ist alsdann dreimal mit 
einprocentiger Salzsäure (25, 15 und 10 ccm) auszuschütteln, diese Auszüge sind 
hierauf durch ein kleines, mit Wasser angefeuchtetes Filter in einen Scheide- 
lrichter zu filtriren, letzteres mit wenig Wasser nachzuwaschen, diese Auszüge 
mit Ammoniak alkalisch zu machen und dreimal mit etwa 30 g einer Mischung 
aus 3 Oewthln. Chloroform und 2 Gewthln. Aether auszuschütteln. Diese 
Alkaloidlösungen sind durch ein kleines, mit Aether befeuchtetes Filter in ein 
kleines Kölbchen zu filtriren, der Chloroform- Aether ist alsdann bis auf ein 
Drittel abzudestilliren , hierauf sind 12 ccm y, 0 - Normal - Schwefelsäure oder 
Vjo- Normal -8alzsäure (= 120 ccm Vhxt Normal -Salzsäure) und 50 ccm Wasser 
zuzusetzen und nach dem Umschwenken die Beste des Chloroform - Aethers zu 
verjagen. Nach dem Erkalten fülle man die Alkaloidlösung auf 100 ccm auf 
und titrire in 50 ccm (= 5 g Ipecacuanha) , nach vorheriger Verdiinnung mit 
50 ccm Wasser, den Säureüberschuss mit V 100 - Normal -Kalilauge (Jodeosin als 
Indicator, s. S. 1284) zurück. Unter Annahme der Emetinformel von Kunz 
würden zur Neutralisation von 1 Mol. C 30 H 40 N a O 6 2 Mol. HCl oder 1 Mol. 
H 2 80 4 erforderlich sein; 1 ccm der zur Sättigung verbrauchten V 100 - Normal- 
Salz- oder Schwefelsäure würde somit 0,00254 g C 30 H 40 N 2 O ft entsprechen. 
Gutes Ipecacuanhapulver enthält über 2 Proc. Alkaloide. 

Basen der Granatwurzelrinde. 
Punicin, Isopunicin, Pseudopunicin, Methylpunicin. 

Die Binde der Wurzel und des 8tammes von Punica Granatum, welche 
als Bandwurmmittel arzueiliche Verwendung findet, enthält nach den Unter- 
suchungen von Tanret vier flüchtige, als Pelletierin, Isopelletierin, 
Pseudopelletierin und Methylpelletierin oder zweckentsprechender als 
Punicin, Isopunicin, Pseudopunicin und Methylpunicin bezeichnete 
Alkaloide, von denen drei flüssig sind und eins fest ist. Zur Darstellung dieser 
Basen extrahirt man die gepulverte, mit Kalkmilch vermischte Granatwurzel, 
rinde, am geeignetsten in einem Verdrängungsapparat, mit Wasser, schüttelt 
den filtrirten Auszug wiederholt mit Chloroform aus und entzieht letzterem 
die aufgenommenen Basen durch Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure. Um 



*) Nach Dragcndorff wird das unreine Emetin, welches aus der mit Alkali 
versetzten Ipecacunnhawurzel durch Ausschütteln mit Aether gewonnen wird, von con- 
centrirter Schwefelsäure mit braungriiner , von Krdmann'schem Reagens mit grüner, 
von Froehde'schem Reagens mit schön rother, alsbald in Braungrün übergehender 
Farbe gelöst. 
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aus diesem Gemisch von Sulfaten die einzelnen Alkaloide von einander zu 
scheiden, versetzt man deren Lösung mit überschüssigem Natriumbicarbouat 
und schüttelt sie von Neuem mit Chloroform (A), welches unter diesen Bedin- 
gungen nur Pseudopunicin und Methvlpunicin auflöst, aus. Nach vollständiger 
Entfernung dieser beiden Basen macht man die rückständige Flüssigkeit mit 
Kalilauge alkalisch und wiederholt das Ausschütteln mit Chloroform (B), 
welches alsdann daB Punicin und das Isopunicin aufnimmt. Die weitere Tren- 
nung von Pseudopunicin und Methvlpunicin wird derartig bewirkt, dass man 
den Chloroformauezug zunächst mit verdünnter Schwefelsäure schüttelt, die 
hierdurch erhaltene Lösung mit einer zur vollständigen Sättigung ungenügen- 
den Menge Alkali versetzt und sie alsdann abermals mit Chloroform aus- 
schüttelt. Bei dieser Operation wird nur das Methvlpunicin vom Chloroform 
aufgenommen, wogegen das Pseudopunicin in dem Rückstand verbleibt. Um 
das Methvlpunicin jedoch im völlig reinen Zustand zu erhalten, ist es nöthig. 
diese Operation so oft zu wiederholen, bis das optische Drehungsvermögen 
dieser Base ein constantes geworden ist. Schliesslich ist das Alkaloid aus der 
Lösung seines Sulfats durch Aetzkali abzuscheiden, über Aetzkali zu trocknen 
und im Wasserstoflstrom zu destilliren. Das Pseudopunicin wird aus den von 
Methvlpunicin befreiten Lösungen durah überschüssiges Aetzkali abgeschieden 
und durch Aether ausgeschüttelt. Beim freiwilligen Verdunsten des Aether- 
auszugs scheidet es sich in Krystallen aus, die durch Urakrystallisation aus 
Aether zu reinigen sind. 

Das Punicin wird vom Isopunicin in der Weise getrennt, dass man das 
Sulfatgemisch, welches durch Ausschütteln des Chloroformauszugs (B) mit ver- 
dünnter Schwefelsäure resultirt, zur Trockne verdampft und den Verdampfungs- 
rückstand auf dicken Lagen von Fliesspapier ausbreitet. Beim Liegenlaasen 
an der Luft zerfliegst das Isopunicinsulfat und wird daher von dem Papier 
eingesogen, dagegen bleibt das luftbeständige Punicinsulfat als krystallinische 
Masse auf dem Papier zurück. Zur Abscheidung der freien Basen zersetzt man 
die von einander getrennten Sulfate durch Kalilauge, entwässert die Alkaloide 
durch geschmolzenes Aetzkali und destillirt sie endlich bei vermindertem Druck 
oder im Wasserstoflstrom. 

Das Punicin: C 8 H l5 NO, auch Pelletierin zu Ehren des um die Ent- 
deckung und die Kenntniss der Alkaloide hochverdienten Chemikers Pelletier 
genannt, ist eine farblose, ölige Flüssigkeit, welche bei Berührung mit der Luft 
begierig Sauerstoff absorbirt und in Folge dessen unter Braunfärbung verharzt. 
Es besitzt alkalische Reaction und einen eigentümlichen, gewürzhaft - narkoti- 
schen Geruch. Obschon es bei gewöhnlichem Druck erst bei 195° C. , unter 
100mm Druck bei 125° C. siedet, so verdampft es doch schon merklich bei 
gewöhnlicher Temperatur und bildet daher bei der Berührung mit Salzsäure- 
dämpfen weisse Nebel. Sein specifisches Gewicht beträgt bei 0° 0,988. Es löst 
sich bei gewöhnlicher Temperatur in 20 Thln. Wasser; von Aether, Alkohol 
und Chloroform wird es in jedem Mengen verhältniss gelöst. Die freie Base 
vermag etwa ihr gleiches Gewicht Wasser zu lösen. Das Punicin hat stark 
basische Eigenschaften; es neutralisirt die Säuren vollständig und fällt viele 
Metallsalze. Die Salze des Punicins sind meist zerfliesslich. Das Sulfat besitzt 
das Rotationsvermögen « (D) = — 30°; bei 100° C. verliert die freie Base ihr 
Rotationsvermögen. 

Das schwefelsaure und das gerbsaure Punicin werden als Bandwurm- 
mittel arzneilich angewendet. Die käuflichen Präparate bestehen aus einem 
(iemisch der Salze der verschiedenen Granatwurzelrindenbasen. 
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Punicinsulfat: (C 8 H lft NO)*H 2 80 4 , bildet im reinen Zustand eine weisse, 
krystallinische, niobt hygroskopische Masse, welche sehr leicht in Wasser lös- 
lich ist. Bei Berührung mit der Luft, sowie beim Verdampfen seiner Lösung 
nimmt es leicht saure Beaction und gelbbraune Farbe an. 

Punicinhydrochlorid: 0 8 H lß NO, HCl, ist eine weisse, krystalli- 
nische, hygroskopische Masse. Mit Platinchlorid liefert es ein krystallisirbares 
Doppelsalz. 

Punicintannat wird erhalten durch Fällung der Lösung von 1 Thl. 
Punicinsulfat mit 3,3 Thln. Gerbsäure, deren Lösung zuvor mit Ammoniak 
genau neutralisirt ist Dasselbe bildet eine gelbbraune, amorphe Masse, welche 
schwer in Wasser, leicht in verdünnten Säuren löslich ist. Das käufliche 
Punicintannat oder Pelletierintannat besteht gewöhnlich aus einem Gemisch 
derTannate der verschiedenen, in der Granatrinde enthaltenen Basen. Dasselbe 
wird gewonnen , indem man das bei der Punicindarstellung (s. oben) zunächst 
resultirende ßulfatgemisch mit Aetzkalilauge versetzt, die freien Basen mit 
Chloroform ausschüttelt und den nach dem Abdestilliren verbleibenden öligen 
Bückstand (l Thl.) mit Tannin (3 Thln.), welches in Alkohol gelöst ist, bei 
massiger Wärme eintrocknet. 

Isopunicin: C*H 1A NO (Isopelletierin), ist eine optisch inactive 
Flüssigkeit, welche in ihren Eigenschaften dem Punicin äusserst ähnlich ist. 
Der Siedepunkt, das specifische Gewicht und die Löslichkeitsverhältuisse des- 
selben stimmen mit denen des Punicins überein. 

Methy lpunicin : C 9 H 17 NO (Methy lpel letierin) , bildet eine farb- 
lose, bei 215° C. siedende Flüssigkeit, welche bei 12° C. sich in der 25 fachen 
Menge Wasser löst. In Alkohol, Aether und Chloroform ist es leicht löslich. 
Seine Salze sind sehr hygroskopischer Natur. Das llydrochlorid ist rechts- 
drehend; a (f)) = -f- 22°. 

Pseudopunicin: C»U 16 NO -f- 2H 2 0 oder C«H" (OH)N . CH« -f 2H a O 
(Pseudopelletierin, Granatonin), findet sich besonders in der Binde des 
Klammes, weniger in der der Wurzel. Es bildet farblose, bei 48° C. schmelzende 
Krystalle, welche sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether lösen. Es siedet 
bei 246° C. Seine Salze sind raeist kry stall isirbar. Die Lösungen des Pseudo- 
punicins lenken den polarisirten Lichtstrahl nach links ah. Das Pseudopunicin 
ist eine tertiäre Base. Die Verbindung C 9 H lö NO . CH 8 J zerfällt beim Kochen 
mit Kalilauge in Diraethy larain : NH(CH S ) 2 und ein bei 197° C. siedendes Oel: 
C«H 10 O, welches bei der Oxydation Phenylglyoxylsäure : C«H 5 .CO— CO. OH 
(«. 8. 966), liefert. Durch Natrium wird das Pseudopunicin in alkoholischer 
Lösung in Granatolin: C 8 H 1S (0H) N . CH 3 , verwandelt; weisse, federartige, 
bei 100° C. schmelzende Krystalle. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und 
amorphem Phosphor auf 140° C. geht das Granatolin in das flüssige, bei 186°C. 
siedende Granaten in: C«H» 2 N.Cli s , bei vorsichtiger Oxydation mitK 2 Mn a 0 8 
in das, in farblosen, bei 134° schmelzenden Nadeln krystallisirende Nor- 
granatolin: C 8 I1"(0I1) Nil , über. Letzteres liefert bei der Destillation mit 
Zinkstaub Pyridin: C 6 H 5 N. Das Granatolin steht in naher Beziehung zum 
Tropin (s. 8. 1332). 

Wird das Gran ateni n mit concentrirter Jodwasserstoffsäure und amorphem 
Phosphor auf 240° C. erhitzt , so wird es in Granatanin: C 8 H 14 N.CH 8 , und 
in Norgranatanin: C 8 H ,4 .NH, verwandelt. Ersteres bildet eine campher- 
artige, bei 49 bis 50° C. schmelzende Masse, letzteres weisse, bei 50 bis 60° C. 
schmelzende Nadeln. Bei der Destillation mit Zinkstaub geht das salzsaure 
Norgranatanin in «-Propylpy ridin : C 6 H*(C S H 7 )N (s. 8. 1266), über. 
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Zur Bestimmung der Alkaloide in der Granatrinde bringe man 
15 g des groben, zuvor bei 1(>0°C. getrockneten Pulvers in eine 250 ccm fassende 
Flasche, füge 100g Aetber und 50g Chloroform, und, nach dem Umachütteln, 
1 5 g Salmiakgeist von 10 Proc. zu. Hierauf schüttle man die Mischung 
Ya Stunde lang, setze sie eine Stunde lang, unter zeitweiligem Umscbütteln, 
bei Seite, filtrire 100g der klaren Aetber -Chloroformlösung (= 10g Granat- 
rinde) durch ein kleines, trocknes Filter in ein Kölbchen, destillire den Chloro- 
form-Aether bis auf ein Drittel ab und füge 15 ccm '/io* Normal -Salzsäure zu. 
Nach öfterem Umschwenken verdunste man den Rest des Chloroform - Aetbers, 
filtrire die restirende Lösung durch ein kleines Filter in eine 100 ccm fassende 
Flasche und wasche Kölbchen und Filter mit wenig Wasser sorgfältig nach. 
Die so gewonnene Alkaloidlösung ist hierauf mit Ammoniak zu übersättigen, 
mit 50 g Aether und 2ö g Chloroform zu versetzen und Va Stunde lang zu 
schütteln und von der klaren Aether- Chloroformlösung 60 g (= 8 g Granat- 
rinde) durch ein kleines, trocknes Filter in ein Kölbchen abzufiltriren. Der 
Chloroform- Aether ist alsdann wieder bis auf ein Drittel abzudestilliren, hierauf 
sind 10 ccm 1 / I0 -Normal-Salz- oder Schwefelsäure zuzufügen und ist schliesslich, 
nach öfterem Umschwenken, der Rest des Chloroform -Aetbers zu verdunsten. 
Die auf diese Weise gewonnene Alkaloidlösung ist alsdann mit 50 rem Wasser 
zu verdünnen, durch ein kleines, angefeuchtetes Filter in eine 250 ccm fassende 
Stöpselflasche zu filtriren, Kölbchen und Filter sind mit Wasser gut nachzu- 
waschen, bis das Filtrat etwa 100 ccm beträgt, und ist endlich der Säure- 
überschuss mit Normal -Kalilauge, unter Anwendung von Jodeosin als 

Indicator (s. 8. 1284), zurückzutitriren. Jedes Cubikcentimeter der zur Sätti- 
gung der Granatrindenalkaloide verbrauchten Vio'Normal-Salz- oder Schwefel- 
säure entspricht 0,01475 g Alkaloid (Mittelwerth der vier Alkaloide). 

Theobromin: C 7 H>X<0 2 oder C s H*(CH»)»N«0» 

Das Theobromin ist im Jahre 1841 von Woskresensky in den Cacao- 
bohnen, den Samen von Theobroma Cacao entdeckt, jedoch erst von Glasson 
(1847) näher untersucht worden. 

In den Cacaobohnen findet sich das Theobromin vorwiegend in den Cotyle- 
donen (1,0 bis 1,6 Proc.), in geringerer Menge dagegen in den Schalen (0.3 Proc). 
Ein Theil des in den Cacaobohnen vorkommenden Theobromins scheint in den- 
selben in Gestalt eines leicht zersetzbaren Glycosids vorhanden zu sein. Auch 
in der Pasta Ouarana, sowie in dem sogenannten Himalayatbee scheint, neben 
Coffein, Theobromin in geringer Menge vorzukommen. Die Colanüsse enthalten 
0,023 Proc. Theobromin. 

Darstellung. Behufs Gewinnung des Theobromins befreit man Cacao- 
bohnen oder käufliche Cacaoroasse zunächst durch Auspressen möglichst von 
Fett (s. S. 616), verwandelt die entfettete Masse alsdann in ein feines Pulver, 
mischt letzteres mit dem halben Gewicht gelöschten Aetzkalks und kocht hierauf 
das Gemisch in einem mit Rückflusskühler versehenen Kolben zwei- bis dreimal 
mit der fünf- bis sechsfachen Menge Alkohol von 80 Proc. aus. Nach dem Erkalten 
des nahezu farblosen Filtrats scheidet sich bereits ein beträchtlicher Theil des 
extrahirten Theobromins als weisses, kristallinisches Pulver ab. Der noch in 
Lösung gebliebene Rest des Alkaloids scheidet sich nach dem Abdestilliren des 
Alkohols und schliesslichen Eindampfen der zurückbleibenden, filtrirten Flüssig- 
keit auf ein kleines Volum als eine schwach gefärbte, pulverige Masse aus. 
Das auf diese Weise gewonnene Theobromin kann durch Umkrystallisation aus 
siedendem Wasser oder aus siedendem Alkohol von 80 Proc. leicht gereinigt werden. 
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Künstlich wird das Theobromin erhalten durch 12 ständiges Erhitzen 
von Xanthinblei: C 5 H a PbN*0* mit Jodmethyl auf 100° C: 

C 5 H a PbN*0 2 + 2CH»J = C»H a (CH») a N«O a + PbJ 2 . 

Das Theobromin kann auf Grund dieser Bildungsweise als Dimethyl- 
xanthin aufgefasst werden. 

Eigenschaften. Das Theobromin bildet ein weisses, aus mikroskopischen 
Nadeln bestehendes Pulver von bitterem, jedoch nur langsam hervortretendem 
Geschmack. Es sublimirt bei 290° C. grösstenteils unzersetzt, ohne vorher zu 
schmelzen. 1 Tbl. Theobromin bedarf zur Lösung 1690 Thle. Wasser von 
17° C., 148,5 Thle. Wasser von 100° C, 4284 Thle. absoluten Alkohols von 17° C, 
422,5 Thl. siedenden absoluten Alkohols und 105 Thle. riedenden Chloroforms. 
In siedendem Alkohol von 80 Proc. ist es weit leichter löslich als in siedendem 
absolutem Alkohol. Die Lösungen des Theobromins zeigen neutrale Beaction 
und sind optisch inactiv. 

Durch Kochen mit Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,4 wird das Theo- 
bromin unter Bildung von Monomethylparabansäure: C S H (C H 8 ) N*0 8 , 
und Methylamin zersetzt. Letztere Säure, welche sich in farblosen, bei 148 bis 
149° C. schmelzenden Krystallen abscheidet, wird in beträchtlicherer Menge 
bei der Oxydation des Theobromins mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
gebildet; als weitere Oxydationsproducte treten hierbei auf: Ammoniak, Methyl- 
amin und Kohlensäureanhydrid. Wird das Theobromin mit Bleisuperoxyd und 
verdünnter Schwefelsäure unter Vermeidung eines Ueberschusses des Oxydations- 
mittels erhitzt, so zersetzt es sich in Kohlensäureanhydrid, Ammoniak und 
Amalinsäure (siehe Coffein). Bauchende Salzsäure spaltet das Theobromin in 
Kohlensäureanhydrid, Ammoniak, Methylamin und Sarkosin: C 3 H 7 NO a (siehe 
S. 385), wenn sie damit sechs Stunden lang auf 240 bis 250° erhitzt wird. Die 
gleiche Zersetzung erleidet das Theobromin , wenn es anhaltend mit einer 
wässerigen Lösung von Barythydrat gekocht wird. Leitet man zu Theobromin, 
welches in Wasser suspendirt ist, so lange Chlor, bis keine Wärmeentwickelung 
mehr stattfindet, so scheiden sich bei genügender Concentration allmälig Kry- 
stalle von Monomethylparabansäure (s. oben) aus, während salzsaures Methyl- 
amin sich in der Lösung befindet. Dampft man 1 Thl. Theobromin mit etwa 
100 Thln. Chlorwasser oder die Lösung des Theobromins in verdünnter Salz- 
säure mit etwas Kaliumchlorat im Wasserbad rasch zur Trockne ein, so ver- 
bleibt ein roth braun gefärbter Bückstand, welcher, mit Ammoniak in Berührung 
gebracht, eine schön purpurviolette Färbung annimmt. Diese, zur Erkennung 
des Theobromins dienende Beaction gelingt am besten, wenn die Chlor- 
wasserlösung des Theobromins so rasch wie möglich, und zwar nicht unter 
100°, eingedampft, und der Bückstand nur mit sehr wenig Ammoniak in 
Berührung gebracht wird. Zu diesem Zweck deckt man das ßchälchen, in 
welchem sich obiger Verdampfungsrückstand befindet, mit einer Glasplatte zu, 
•die man mit einem Tropfen »tarker Ammoniakflüssigkeit befeuchtet hat. 

Wirkt Kaliumchlorat und Salzsäure auf Theobromin ein, so wird Methyl- 
amin, Methylalloxan: C 4 H(CH s )N*0 4 -J- H 2 0 und Apotheobromin: 
C 6 H 6 N 3 0 B , gebildet. Das Apotheobromin ist ein weisses, krystallinisches , bei 
185° C. schmelzendes Pulver, welches in kaltem Wasser nur wenig löslich ist 
und beim Kochen mit Wasser unter Kohlensäureentwickelung zersetzt wird. 
"Durch directes Zusammenbringen mit wasserfreiem Brom wird das Theobromin 
in Monobrom theobromin: C 7 H 7 BrN*0 2 , verwandelt. Letzteres bildet ein 
weisses, krystallinisches, gegen 310° C. schmelzendes Pulver, welches kaum in 
Wasser, leicht in heissem Eisessig und in verdünnter Kalilauge löslich ist. 
Erhitzt man das Monobromtheobromiu (50 g) bei Luftabschluss acht Stunden 
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lang mit Normal -Kalilauge (580 ccm) im Wasserbad, so scheidet Salzsäure au* 
dieser Lösung cf -Dimethylharnsäure: C*H s (CH 3 ) a N 4 O s , als ein weisses, 
krystallinisches, in Wasser schwer lösliches Pulver ab. 

Das Theobromin trägt gleichzeitig den Charakter einer schwachen Base 
und den einer schwachen Säure. Die Verbindungen mit Säuren sind zwar 
meist krystallisirbar, jedoch nur wenig beständig; schon durch Wasser, oder, 
wenn die betreffende 8äure eine flüchtige ist, durch Erhitzen auf 100° C. erleiden 
Bie eine theilweise Zersetzung in Base und freie Säure. 

Das Theobrominhydrochlorid: C 7 H 8 N 4 0 2 , HCl -f H*0, bereitet 
durch Auflösen des Theobromins in heisser, concentrirter Salzsäure, bildet 
farblose, rosettenartig gruppirte, nadeiförmige Krystalle. Mit Platinchlorid 
und mit Goldchlorid verbindet sich das Theobrominhydrochlorid zu gut 
krystallisirenden Doppelsalzen: (C 7 H 8 N 4 0 2 , HCl) a + PtCl* + 4H a O*) und 
C 7 H8N«O a ,HCl + AuCl». Das Theobrominhydrobromid: C'H 8 N 4 O a ,HBr 
+ H'0, scheidet sich in durchsichtigen, farblosen, tafelförmigen Krystallen 
aus. Versetzt man eine Lösung de« Theobromins in verdünnter Salpetersäure 
mit Silbernitratlösung, so scheiden sich allmälig weisse, in Wasser schwer 
lösliche Nadeln der Verbindung C 7 H 8 N 4 O a , UNO 3 4" AgNO 3 aus. Löst man 
dagegen das Theobromin in verdünnter Ammoniakflüssigkeit und fügt alsdann 
Silbernitratlösung zu, so scheidet sich bei längerem Kochen weisses, krystalli- 
nisches, in Wasser fast unlösliches Theobrominsilber: C 7 H 7 AgN*O a 
-f- iy 2 H a O, aus. 

Das Theobromin rindet in Gestalt einiger Doppelsalze arzneiliche An- 
wendung. Ueber die Bestimmung desselben im Cacao s. S. 1463. 

Theobrominnatrium - Natriurasalicy lat : C 7 H 7 NaN 4 O a -f- C^H* 
(OH)CO.ONa, Diuretin, wird durch Lösen von Theobromin in einer 
berechneten Menge Natronlauge und Eindampfen dieser Lösung mit einer 
äquivalenten Menge Natriumsalicylat zur Trockne bereitet. Das Diuretin 
bildet ein weisses, geruchloses, süsssalzig und zugleich etwas laugenhaft 
schmeckendes Pulver, welches sich mit alkalischer Beaction leicht in Wasser 
löst. Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung violett; Salzsäure scheidet 
daraus Salicylsäure und allmälig auch Theobromin aus. 

Zur annähernden Bestimmung des Theobromingehalts löse man 2g 
Diuretin in 10 ccm Wasser, füge dieser Lösung so viel Normal • Salzsäure zu, 
dass blaues Lackmuspapier ganz sc Ii wach gerOthet wird, setze alsdann noch 
einen Tropfen Ammoniakflüssigkeit zu und lasse die Mischung unter zeit- 
weiligem Umrühren drei Stunden lang bei gewöhnlicher Temperatur stehen. 
Das ausgeschiedene Theobromin werde alsdann auf einem gewogenem Filter 
von 8 cm Durchmesser gesammelt, zweimal mit je 10 ccm kalten Wassers aus- 
gewaschen, hierauf getrocknet und gewogen. Die auf diese Weise ermittelte 
Theobrominmenge betrage wenigstens 0,8 g. 

Theobrominlithium - Lithiumsalicylat: C 7 H 7 Li N 4 O a -f C 6 H* 
(OH)CO.OLi, Uropherin, wird entsprechend dem Diuretin, unter An- 
wendung von Lithiumbydroxyd und Lithiumsalicylat, bereitet. Weisses, in 
5 Thln. Wasser lösliches Pulver. 

Theophyllin: C 7 H 8 N 4 0 2 -f H 2 0, ist in geringer Menge in den Bück- 
stiinden von der Coffeindarstellung aus Thee enthalten. Es bildet dünne, mono- 
kline Tafeln , welche bei 264° C. schmelzen. Es löst sich leicht in heissem 
Wasser, schwer in kaltem Alkohol. Beim Eindampfen mit Chlorwasser verbleibt 

*) Bisweilen scheidet es sich auch in Krystallen aus, die 5H J 0 enthalten. 
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ein gcharlachrother Bückstand, der sich durch wenig Ammoniak violett färbt. 
Durch Salzsäure und Kaliumchlorat wird das Theophyllin zu Dirne thy 1- 
alloxan: C 4 (CH s ) 8 N a 0 4 + 2H 2 0 (siehe Coffein), oxydirt. Aus Theophyllin- 
silber und Jodmethyl entsteht Coffein. Ueber die 8ynthese des Theophyllins 
siehe Coffein. 



Coffein: OH>*N<0> + H*0 oder CH (CH^X'O* -f H 2 0. 

Moleculargewicht : 212. 
(In lOOTheilen, C: 45,28; H: 4,72; N: 26,41; 0: 15,09; H*0: 8,50.) 

Syn.: Codeinum, Caffein, Them, Guaranin, Methyltheobromin, 

Trimethylxanthin. 

Geschichtliches. Das Coffein ist fast gleichzeitig von Runge (1820), 
von Robiquet (1821) und von Pelletier und Caveutou (1821) im Kaffee 
entdeckt worden. Mulder (1837) und unabhängig davon Jobst (1838) wiesen 
die Identität des von Oudry (1827) und von Günther (1837) aus Thee 
dargestellten Theins mit Coffein nach. Das von Martius (1825) aus der Pasta 
(hiarana abgeschiedene Guaranin wurde im Jahre 1840 von Berthernot 
und Dechastelus als Coffein erkannt. Das Vorkommen des Coffeins im 
Paraguay thee entdeckte Stenhouse (1843), das Vorkommen desselben in der 
Colanuss Attfield (1865). Die üeberführung des Tbeobromins in Coffein lehrte 
Strecker im Jahre 1861. Die Zusammensetzung diese» Alkaloids ermittelten 
zuerst Lieb ig und Pf äff (1»32). 

Vorkommen. Die beträchtlichsten Mengen von Coffein (2,8 bis 5 Proc.) 
sind in der Guaranapaste , einer aus den zerquetschten Sameu der Paullinia 
sorbüia in Südamerika geformten Masse, enthalten. In den Kaffeebohnen*), 



•) Bei dem Küsten erleiden die Kaffeebohnen <|uu)itativ und quuutitativ eine 
wesentliche Veränderung. Die hornartige Beschaffenheit derselben geht in Folge einer 
bedeutenden Volumvermehrung verloren, die Oberfläche nimmt durch den Austritt des 
in dem Innern enthaltenen Fetts einen gewissen Glanz an , der herbe , adstringirende 
Geschmack verschwindet und wird durch ein eigenartiges, auch durch den Geruch wahr- 
zunehmendes Aroma ersetzt. Der Gewichtsverlust, welchen die Kaffeebohnen bei dem 
Rösten erleiden, betragt 20 bis 25 Proe. Das hygroskopische Wasser entweicht hierbei 
fast vollständig, der vorhandene Zucker wird zum grössten Theil in Caramel verwandelt, 
ebenso erleiden die Cellulose, die Kaffeegerbsäure und auch das Fett mehr oder minder 
tief greifende Zersetzung. Die Röstprodut tc enthalten ausser Wasser, Kohlensäureanhydrid 
und Essigsäure 0,48 Proc. Palmitinsäure, 0,18 bis 0,28 Proc. Coffein, 0,04 bis 0,o5CaffeoI, 
sowie geringe Mengen von Hydrochinou, Methylamin, Pyridin uud Pyrrol. 

Das Caffeol: (.' 8 H ,0 O 2 , welches im hohen Maasse das Aroma des Kaffees besitzt, 
ist ein farbloses, bei 195 bis 197 Ü C. siedendes Oel. Bei der Oxydatiou liefert es 
Salii ylsäure. 

Die Durchscliuittszusammeusetzung de» naturellen (a) und gerösteten (b) Kaffees 
»st in Procenten: 

Wasser Asche in ^^Jf* Coffein Fett Zucker Stickstoft 

a. 10 bis 11 4,0 32 bis 35 1,0 bis 1,5 12,6 9 bis 11 2,0 

b. 1,5 n ?> 4,8 25 „ 30 1,0 „ 1,5 13,6 0,5 . I 2,0 

Die künstlichen Kaffeebohnen, welche aus gebranntem Mehl, gerösteten 

Lupinen und etwas Colanuss hergestellt werden, unterscheiden sich von den echten, 

das* sie iu Aether sofort untersinken , während die echten In Folge ihres Fettgehalt» 

Sc h m 1 u t. pharmneeutisch« Chemie. II. 92 
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den 8amen von Coffta arabica, kommt ee bis zu 2 Proc. vor, jedoch ist es auch 
in dem Fruchtfleisch, den Samendecken, sowie in den Blättern (bis 1,25 Proc.i 
des Kaffeehau ms enthalten. In den Theeblättern , den Blättern von Thea 
ehinenais und Th. Bohea, beträgt der Gehalt an Coffein 1,3 bis 3,5 Proc.; 
einzelne Sorten (Perlthee, Himalayathee) enthalten sogar bis 4 Proc. Der 
Paraguaythee (Mate), die Blätter und Zweigspitzen von Hex paraguayensis, 
enthalten 0,5 bis 1 Proc, die sogenannten Cola- oder Gurunüsse, die Samen 
von Cola acuminata, 2,4 Proc. Coffein. Ein Theil des in den Colanüssen vor- 
kommenden Coffeins ist darin in Gestalt eines leicht zersetzbaren Glycosids. 
Colanin, enthalten. In den Cacaobohnen finden sich nur Spuren von Coffein. 
Auch in den Samen von Oaertnera vaginata, einer Loganiacee, in den Blättern 
von Xur thetfera, sowie in dem sogenannten afrikanischen Negerkaffee (Bes- 
nican cu) scheint Coffein vorzukommen. 

In dem europäischen Hex a<iuifolium, sowie in den Blättern der als Zier- 
pflanze cultivirten Camelie und in dem sogenannten Cap- oder Buschthee (von 
Cyclopia genistoides) ist k e i n Coffein enthalten. 

Darstellung. Zur Gewinnung des Coffeins dient gewöhnlich der beim 
Sieben des Thees abfallende Staub, jedoch finden auch die Theeblätter seihst, 
sowie die Kaffeebohnen hierzu Verwendung. In den genannten Materiahen 
kommt das Coffein, begleitet von Gerbsäure, vielleicht auch in Verbindung 
damit, vor. Um das Coffein hiervon zu trennen, extrahirt man die gepulverten 
Theeblätter oder Kaffeebohnen, letztere nach vorhergegangenem Rösten, voll- 
ständig mit kochendem Wasser, versetzt die colirten Auszüge mit Bleiessig im 
geringen UeberschusB oder digerirt dieselben einige Zeit mit einer zur Bindung 
der Gerbsäure hinreichenden Menge von geschlämmter Bleiglätte und entfernt 
alsdann aus der filtrirten Flüssigkeit das vorhandene Blei durch Schwefelwasser- 
stoff. Nach dem Absetzen des Schwefelbleis verdampft man die flltrirte Flüssig- 
keit auf ein kleines Volum und überlässt sie hierauf der Krystallisation. Die 
ausgeschiedene unreine Base ist nach Entfernung der Mutterlauge durch Um- 
krystallisation aus siedendem Wasser, oder aus kochendem Alkohol, Benzol 
oder Chloroform, mit oder ohne Anwendung von Thierkohle, zu reinigen. Au* 
den letzten wässerigen Mutterlaugen lässt sich das noch gelöste Coffein durch 
Eindampfen zum Syrup und Ausziehen des Verdampfungsrückstands mit sieden- 
dem Benzol oder Chloroform abscheiden. 

Die Darstellung des Coffeins kann aus dem Thee oder Kaffee auch in der 
Weise bewirkt werden, dass man das gepulverte Material mit % seines 
Gewichts Aetzkalk, der zuvor durch Besprengen mit Wasser in pulveriges 
Hydrat verwandelt ist, mischt und diese Masse alsdann mit heissem Alkohol 
von 80 Proc. erschöpft. Die erzielten Auszüge werden hierauf durch Destillation 
von Alkohol befreit, der Destillationsrückstand mit heissem Wasser verdünnt, 



zunächst oben schwimmen. Durch Königswasser oder durch Salzsäure und Kalium- 
chlorat werden die echten Kaffeebohnen viel schneller entfärbt uls die künstlichen. 

Caramelisirte Kaffeebohnen (der im halbgaren Zustand mit Zucker oder 
Syrup versetzte Kaffee verliert leim Brennen um etwa 5 Proc. weniger an Gewicht, 
als der ohne Zucker gebrannte) färben kaltes Walser sofort braun und geben an das- 
selbe 2 bis 8 Proc. lösliche Stoffe ab. Zu letzterer Bestimmung schüttle man 20 g 
ganzer gebrannter Kaffeebohnen in einem Literkolben fünf Minuten bin? mit etwa 
500 cem Wasser, fülle dann zur Marke auf und hltrire sofort. Von dem Filtrat ver- 
dunste man . r >0 cem in einem gewogenen Platinschälchcn auf dem Wasserbad, trockne 
den Rückstand zwei Stunden lang bei 100° 0., verasche und wage wieder. Keiner, un- 
gezuckerter Kaffee liefert hierbei nur 0.6 bis 0,8 Proc. an Kxtract. 
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nach vollständiger Klärung durch Filtration von dem ausgeschiedenen Fett 
befreit und das klare Filtrat sodann zur Krystalüsation eingedampft. Die 
allmälig ausgeschiedenen Kry stalle sind zu sammeln, zu pressen und aus 
siedendem Wasser, unter Zusatz von etwas reiner Thierkohle, umzukrystal- 
lisiren. 

Um das Coffein künstlich darzustellen, erhitzt man Theobrominsilber : 
C 7 H 7 AgN 4 0 2 (siehe 8. 1456), welches zuvor bei 100° C. bis zum constanten 
Gewicht getrocknet ist, im zugeschmolzenen Bohr mit einer genau äquivalenten 
Menge von Jodmethyl 24 Stunden lang auf 100° C. und kocht schliesslich das 
Beactionsproduct mit starkem Alkohol aus: 

C 7 H 7 AgN 4 O a -f CH 3 J = C 7 H 7 (CH 3 )N 4 0 2 + AgJ. 
Glatter verlauft der Process, wenn man 1 Mol. Theobromin und 1 Mol. Kali- 
hydrat in alkoholischer Lösung sechs Stunden lang mit Jodmethyl in einer 
verschlossenen Flasche auf 100° C. erhitzt. In entsprechender Weise lassen sich 
auch das Theophyllin (s. 8. 1456) und das Heteroxanthin (b. 8. 747) in Coffein 
verwandeln. 

Die Synthese des Coffeins ist von E. Fischer auch in folgender Weise 
bewirkt worden: Dimethylharnstoff : CO(NH.CH 3 )*, vereinigt sich mit Malon- 

säure : C H a (C O . O H)» zu Dimethylmalonylharnstoff : C 0<^ j£ g'J ' q £>C H 8 , 
dessen Nitrosoverbindung durch Keduction mit Jodwasserstoffsäure in Dimethyl- 
Uramil: C 0<£[£j*sj ; °°>CH . NH*. übergeführt wird. Aus dieser Ver- 
bindung lässt sich leicht Dimethylmurexid , bezüglich Diraethylpseudoharn- 
säure darstellen (vergl. 8. 745 u. f.), und aus letzterer durch Erhitzen mit 
Oxalsäure Dimethylharnsäure gewinnen. Zur Ueberführung der Dimethyl- 
bamsäure: C 6 H*(CH 3 ) 8 N 4 0 3 , in das mit dem Theophyllin: C 6 H 2 (CH 3 ) a N 4 O ä , 
identische Dimethylxanthin, wird dieselbe durch PCI 5 zunächst in Chlortheo- 
phyllin verwandelt, aus welchem sich durch Reduction mit Jodwasserstoff Theo- 
phyllin, bezüglich durch weitere Methylirung (s. oben) Coffein erhalten läast. 

Das Coffein kann auf Grund dieser Bildungsweisen als Methyl theo- 
bromin, bezüglich, da das Theobromin als Dimethylxanthin: C 6 H a 
(CH 3 ) 2 N 4 O a (siehe 8. 1455), anzusehen ist, auch als Trimethy lxanthin: 
C 6 H(CH 3 ) 3 N 4 0*, aufgefasst werden: 

HN — C=N — v (CH*)N- 0=N 

I I >CO | | >CO 

CO C — N Yv CO C— N.CH 3 

! II I II 

HN CH HN — CH 

Xanthin Theobromin 

(CH 3 )N C=N— v (CH S )N — C=N 

I I >CO | | >CO 

CO C— NH 7 CO C— N.CH» 

I II I II 

(CH 3 )N — CH (CH 3 )N — CH 

Theophyllin Coffein. 

Vom thierischen Organismus werden grössere Dosen von Coffein und 
Theobromin zum Theil unverändert, zum Theil als Methylxanthin: 
C B H 3 (CH 3 )N 4 O a , durch den Harn wieder abgeschieden. Das Methylxanthin 
krystallisirt aus siedendem Wasser in mikroskopischen Säulen oder in Krusten. 
Dasselbe schmilzt gegen 310° C. Es löst sich in 1502 Thln. kalten und in 
109 Thln. kochenden Wassers. Das Methylxanthin liefert die Weidel'sche 
Xanthinreaction (s. S. 747). 

92* 
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Eigenschaften. Das Coffein scheidet sich aus seinen Lösungen in 
weissen, langen, biegsamen, seidenglänzenden Nadeln aus, welche 1 Mol. 
Krystallwasser enthalten. Beim Liegen an der Luft verliert es einen Tbeil 
seines Krystallwasser gehalts ; bei 100° wird es wasserfrei. Es schmilzt bei 
2'{0,5°C, beginnt jedoch schon bei Temperaturen, die wenig über 100° C. liegen, 
in geringer Menge sich zu verflüchtigen und bereits bei 180° in farblosen 
Nadeln zu sublimiren. Es siedet bei 384° C. unter theilweiser Zersetzung. 8ein 
Dampf ist ungefärbt. Bei 15°C. löst es sich in circa 80 Thln. Wasser zu einer 
wenig bitter schineckenden, neutral reagirenden, optisch inactiven Flüssigkeit. 
In kochendem Wasser ist das Coffein sehr leicht (1:2) löslich; die heiss 
gesättigte wässerige Lösung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei. An 
Alkohol von 90 bis 91 Proc. erfordert es bei gewöhnlicher Temperatur etwa 
50Tble., an Aether von 0,725 specif. Gewicht 540 Tule., an Chloroform 9Thle. 
zur Lösung. In absolutem Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Petroleum- 
äther ist es nur wenig löslich. 

Concentrirte Schwefelsäure und Salpetersäure lösen bei gewöhnlicher 
Temperatur das Coffein ohne Färbung auf. Kocht man das Coffein mit der 
drei- bis vierfachen Menge starker Salpetersäure, so wird es unter Entwicklung 
rother Dämpfe zersetzt; dampft man die hierbei resultirende gelbe Flüssigkeit 
vorsichtig zur Trockne ein , so verbleibt ein rothgelber Bückstand , welcher in 
Folge seines Gehalt« an Amalinsäure (s. unten) bei der Berührung mit Ammo- 
niak eine schön purpurrothe Farbe annimmt. "Wird das Coffein mit Salpeter» 
säure so lange gekocht, bis eine Probe der Flüssigkeit beim Verdampfen einen 
weissen, sich mit Ammoniak nicht mehr roth färbenden Bückstand liefert, so 
scheidet sich aus der genügend concentrirten Lösung V holestrophan: 
C 3 (CH s ) 3 N 2 O s , aus; die Mutterlauge enthält die Nitrate des Ammoniums und 
Methylamins. In reichlicherer Menge wird das Cholestrophan neben Kohlen- 
säureanhydrid, Ammoniak und Methylamin gebildet, wenn das Coffein mit 
Kaliumdichroraat und Schwefelsäure der Oxydation unterworfen wird: 

C 9 ni°N 4 0*4-30 -f-2H a O = C s (CH*)*N a O s 4-2CO*-f NH'-f NH*.CH S . 

Das Cholestrophan oder die Dimethy lparabansäure: C^CH^N^O*, 
bildet breite, farblose, silberglänzende, bei 145 bis 146° C. schmelzende Blätter, 
welche sich in 53,4 Thln. Wasser von 20° C, sehr leicht in kochendem Wasser, 
Alkohol und Aether lösen. Schon bei 100° sublimirt das Cholestrophan ohne 
Zersetzung. Beim Erwärmen mit Aetzalkalien oder Alkalicarbonaten zerfällt 
es in Oxalsäure und in Dimethylharnstoff. 

Wird Coffein sechs Stunden lang mit rauchender Salzsäure auf 240° C. 
erhitzt, so zerfällt es in Kohlensäureanhydrid, Ammoniak, Methylamin, Ameisen- 
säure und Sarkosin: C'H'NO* (s. 8. 385) : 

C«Hio N 4 0 a 4-öH*0 = 2CO a + NH 3 + 2NH a .CH 3 + CH 3 O a -|-C 3 H 7 NO«. 

Leitet man in einen auf 50° C. erwärmten dicken, wässerigen Brei von 
Coffein Chlorgas ein, so wird anfänglich Chlorcoffein: C 8 H»C1N 4 0 2 , später, 
neben Methylamin und Chlorcyan, Amalinsäure: C ,a H u N 4 O e , und endlich 
Cholestrophan: C 3 (C H 3 ) a *N 2 0 8 , gebildet. Dampft man die Lösung des 
Reactionsproducts ein, so scheidet sich zunächst die Amalinsäure, später das 
Chlorcoffein und schliesslich das Cholestrophan ab. 

Die Amalinsäure oder das Tetramethy lalloxantin: C ia H u N 4 0* 
oder C 8 (CH 3 )*N*0 7 -f- H a O, durch Abdampfen der durch Einwirkung von 
Chlor auf Coffein gewonnenen Lösung, Auskochen des Rückstands mit ab?»o- 
lutem Alkohol und Umkrystallisiren des Ungelösten aus siedendem Wasser 
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dargestellt, bildet farblose, an der Luft sich leicht roth färbende Krystalle, 
welche schwer löslich in Wasser, unlöslich in absolutem Alkohol sind. Bei 
Berührung mit Ammoniak nimmt die Amalinsäure eine purpurrothe, beim 
Befeuchten mit ätzenden Alkalien eine blaue Farbe an. Mit Eisenoxydulsalz 
und ätzenden Alkalien färbt sie sich indigblau. Sie färbt, ähnlich wie das 
Alloxantin (s. S. 744), die Haut roth. Beim anhaltenden Kochen mit Wasser 
wird die Amalinsäure in Kohlensäureanhydrid und Dimethyloxamid: 
C 2 O a (NH.CH 3 ) a , verwandelt. Bei der trocknen Destillation liefert die Amalin- 
säure unter anderen Producten Desoxyamalinsäure: C 6 H 7 N 2 0 3 . 

Auf der Bildung von Amalinsäure beruht auch die folgende, zur Er- 
kennung des Coffeins gewöhnlich verwendete Reaction: Coffein, mit etwa 
der zehnfachen Menge officinellen Chlorwassers übergössen und damit derartig 
im Wasserbad erwärmt, dass die Flüssigkeit allmälig verdunstet, hinterlässt einen 
rothbraunen Rückstand, welcher bei Berührung mit wenig Ammoniak (vergL. 
8. 1455) eine schön purpurviolette Färbung annimmt. 

Fügt man bei 50° C. zu mit Salzsäure versetztem Coffein (5 g) allmälig so 
viel Kaliumchlorat (1,9 g), dass die Menge des wirksamen Chlors 2 Atomen 
Sauerstoff äquivalent ist, so wird Dimethy lal loxan: C«(CH 3 ) a N 2 0 4 + 2H s O, 
und Apocoffein: C 7 H 7 N«0 & , gebildet. 

Das Dimethylalloxan: C*(CH 3 ) 2 N 2 0* -f 2H*0, krystallisirt in farb- 
losen, verwitternden Tafeln, welche leicht löslich in Wasser, schwerer löslich in 
Alkohol und in Aether sind. Seine Lösung färbt die Haut, ebenso Holz un*l 
Leinwand roth. Mit Eisenoxydulsulfat und wenig Ammoniak liefert es eine 
indigblau e Färbung. 8chon bei 100° C. wird es uuter Braunfärbung zersetzt. 
Schwefelwasserstoff führt es in wässeriger Lösung, unter Abscheiduug von 
Schwefel, in Amalinsäure über. 

Das Apocoffein: C 7 H 7 N 3 0 6 , bildet prismatische, bei 147 bis 14b°C. 
schmelzende Krystalle, welche leicht in heissem Wasser, Alkohol und Chloro- 
form löslich sind. Beim Kochen mit Wasser geht es unter Abspaltung von 
Kohlensäureanhydrid in das leicht lösliche Hypoooffein: C ß H 7 N 3 0 3 , über, 
eine schwache Säure, welche sich in farblosen, bei 181° C. schmelzenden Kri- 
stallen abscheidet; durch längeres Kochen ihrer Lösung wird sie in Caffur- 
säure: C 6 H°N S 0 4 , verwandelt. Letztere Verbindung bildet farblose, bei 
210 bis 220° C. schmelzende tafelförmige Krystalle, die durch Kochen mit Blei- 
essig in Mesoxalsäure: C 3 H*0°, Methylamin: NH a .CH 3 , und Methyl- 
harn Btoff: C 2 H*N a O, gespalten werden. Durch Erhitzen mit Wasser auf 
150° C. oder beim gelinden Erwärmen mit Barytwasser geht das Hypocoffein in 
Caffolin: C 6 H 9 N s 0 3 , über, welches aus Wasser in langen, bei 194 bis 196° C. 
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Das Caffolin verbindet sich nicht mit Säuren, 
sondern nur mit Basen. 

Wird Coffein (10 g) mit trocknem Brom (50 g) zusammengebracht, so 
entsteht zunächst ein Additionsproduct C 8 H ,0 N 4 O a Br 2 . Destillirt man nach 
12 stündiger Einwirkung das überschüssige Brom ab und erhitzt den Rückstand 
allmälig auf 150° C, so resultirt Monobromcoffein: C 8 H»BrN*0* p als eine 
weisse, krystallinische, bei 206° C. schmelzende Masse, welche schwer löslich in 
Wasser und Alkohol, aber ziemlich leicht löslich in heisser Essigsäure und 
Salzsäure ist. Durch Erhitzen des Monobromcoffein s mit der lOfachen Menge 
alkoholischen Ammoniaks auf 130° C. wird Amidocoffein : C 8 H 9 (NH a )N 4 O a , 
gebildet. Feine, in Wasser und Alkohol schwer lösliche, oberhalb 360° 
schmelzende, sublknirbare Krystalle. Setzt man eine mit Jodwasserstoffsäure 
stark angesäuerte Lösung von Coffein in verdünntem Alkohol einige Zeit lang 
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der Einwirkung de» Sonnenlichts aus, so scheiden eich allmälig grüne,, 
metallisch glänzende Prismen von jodwaeserstoffsaurem Jodcoffei'n: 
c s H io N 4 0 »j* J , HJ -f l%H a O t aus. Jodmethyl fuhrt das Coffein in das gut 
in triklinen Tafeln krystallisirende Coffeinmethyljodid: C 8 H l0 N*O". CH» J 
+ H 2 0, über, wenn es mit der entwässerten Base einige ßtunden auf 130° C. 
erhitzt wird. Durch Erhitzen auf 190° C. zerfällt das Coffeinmethyljodid in 
seine Componenten: CH S J und C 8 H l0 N*O 2 . Durch feuchtes Silberoxyd wird 
e« in Coffeininethylhydroxyd: C 8 H ,0 N*O 2 . CH S . OH -f- H 2 0, über- 
geführt, welches beim Eindampfen seiner wässerigen Lösung zu einer strahlig- 
krystallinischen, in WaBser, Alkohol und Chloroform sehr leicht löslichen, in 
Aether und Petroleumöther fast unlöslichen Masse erstarrt. Durch Umkrystalli- 
siren aus Chloroform und Aether geht das Coffeinmethylhydroxyd in feine 
Nadeln über, die wasserhaltig bei 90 bis 91° C, wasserfrei bei 137 bis 138° C. 
schmelzen. 

Kocht man das Coffein längere Zeit mit einer concentrirten Lösuug von 
Barythydrat, so scheidet sich Baryumcarbonat aus und wird Coffeidin: 
C 7 H 12 N'0, welches in Lösung bleibt, gebildet: 

C 8 H in N 4 0 a + Ba(OH) 2 = BaCO* f C 7 H l2 N 4 0. 

Nach Entfernung des überschüssigen Baryts mittelst verdünnter Schwefel- 
säure scheidet sich bei genügender Concentration , besonders auf Zusatz von 
Alkohol, das Sulfat der neuen Base: C 7 H 1;i N 4 0, H a S0 4 , in farblosen, nadei- 
förmigen Krystallen aus. Aus der concentrirten wässerigen Lösung des Coffeidin- 
sulfats wird durch festes Aetzkali das freie Coffeidin nur zum Theil, und 
zwar in öligen Tropfen , ausgeschieden ; ein anderer TheiJ davon verbleibt in 
der wässerigen Lösung, der er durch Ausschütteln mit Chloroform entzogen 
werden kann. 

• 

Das Coffeidin: C 7 H 12 N 4 0, bildet anfänglich eine ölige, neutral reagirende, 
leicht zerBetzbare Flüssigkeit, welche jedoch allmälig zu einer seidenglänzenden, 
strahlig-krystallinischen Masse erstarrt. Es ist leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, löslich in Chloroform, schwer löslich in Aether. Mit Säuren verbindet 
es sich zu Salzen, die zum Theil gut krystallisiren. Wird es anhaltend mit 
Baryt hydratlösung gekocht, so wird es schliesslich vollständig in Kohlensäure- 
anhydrid, Ammoniak, Methylamin, Ameisensäure und Sarkosin (s. 8. 385) zerlegt. 

Beim Erhitzen mit Aetzkali in alkoholischer Lösung wird das Coffein 
ebenfalls in Coffeidin verwandelt, wird es dagegen mit Aetzkali geschmolzen 
oder mit Natronkalk erhitzt, so findet unter Entwickelung von Ammoniak und 
Methylamin tiefer greifende Zersetzung statt. Lässt man das mit Wasser 
angerührte Coffein mit starker Kalilauge bei 30° C. so lange stehen, bis die 
Mischung klar geworden ist und säuert dann dieselbe durch Essigsäure an, so 
scheidet sich auf Zusatz von Kupferacetat (ein Ueberschuss ist zu vermeiden) ein 
blauer Niederschlag von coffe'idincarbonsaurem Kupfer: (C 8 H ,l N*0 3 ) 2 Cu, 
aus. Durch Zerlegen mit H 2 8 und Eindampfen der filtrirten Lösung wird die 
Coffeidincarbonsäure: C 8 H 12 N 4 0 3 , als eine sauer reagirende, in Walser 
und in Alkohol leicht lösliche, wenig krystallinische Masse erhalten. Durch 
Kochen mit Wasser zerfällt die Coffeidincarbonsäure in CO* und Coffeidin. 
Auch bei der Einwirkung von Barytwasser auf Coffeidin (s.oben) wird Coffeidin- 
carbonsäure intermediär gebildet. 

"Von den allgemeinen Alkaloidreagentien wird das Coffein in verdünnter, 
angesäuerter Lösung (1:1000) nur durch Phosphomolybd&nsäure , Phospho- 
wolframsäure (namentlich bei Gegenwart von freier Schwefelsäure), Gerbsäure, 
Wismuthiodid-Jodkalium und Jod-Jodkalium gefällt. Quecksilberjodid-Jodkalium, 
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Platiuchlorid und Goldchlorid bewirken nur in concentrirter Coffe'tnlÖsung eine 
Fällung. Chloroform, Benzol und Amylalkohol nehmen das Coffein aus saurer 
Lösung vollständig auf, wenn sie wiederholt damit geschüttelt werden, während 
es durch Petroleumäther weder der sauren noch der alkalischen Lösung ent- 
zogen wird. 

Anwendung. Das Coffein findet wegen seiner anregenden und belebenden 
Wirkung, die es auf das Nervensystem ausübt, arzneiliche Anwendung. 

Prüfung. Die Reinheit des Coffeins ergiebt sich zunächst durch das 
Aeussere — eB bilde lange, weisse, seidenglänzende, verfilzte Nadeln — und 
durch die vollständige Flüchtigkeit. In der lOfachen Menge kochenden "Wassers 
löse es sich zu einer klaren, farblosen, neutral reagirenden Flüssigkeit auf, die 
auch auf Zusatz von Ammoniak keine Färbung erleide. Auch beim Durch- 
leuchten mit concentrirter Schwefelsäure und mit concentrirter Salpetersäure 
erleide es keine Färbung: fremde Alkaloide, Salicin, Zucker etc. 

Zur quantitativen Bestimmung des Coffeins im Kaffee und im 
Thee extrahire man eine gewogene Menge (5 bis 10 g) des fein gepulverten 
Untersuchungsmaterials so oft mit der 20 fachen Menge kochenden Wassers je 
Va Stunde lang im Wasserbad, bis die Auszüge nicht mehr gefärbt erscheinen, 
dampfe alsdann die colirten heissen Auszüge bis auf etwa 400 ccra ein , fälle 
hierauf mit Bleiessig im geringen Ueberschuss, filtrire, wasche den Niederschlag 
mit heissem Wasser nach und verdampfe das Filtrat mit überschüssiger 
Magnesia usta und etwas ßeesand im Wasserbad zur Trockne. Die fein zer- 
riebene Masse werde hierauf in einem Soxhlet'schen Extractionsapparat (siehe 
S. 1285) drei Stunden mit Chloroform auf dem Wasserbad extrahirt und die 
ttrzielte Lösung durch Verjagen oder durch Destillation vollständig von 
Chloroform befreit. Hierauf übergiesse man den Rückstand mit der lOfachen 
Menge kochenden Wassers, erwärme so lange, bis sich Fett und Harz voll- 
ständig abgeschieden haben, filtrire alsdann die klare, nahezu farblose, 
wässerige Lösung durch ein kleines, zuvor angefeuchtetes Filter, wasche das 
zurückbleibende Fett oder Harz sowie das Filter mit wenig heissem Wasser 
nach und verdunste schliesslich die Lösung in einem leichten, genau ge- 
wogenen Schälchen. Der aus nahezu reinem Coffein bestehende Verdunstungs- 
rückstaod ist endlich bei 100° C. kurze Zeit, bis zum constanten Gewicht, zu 
trocknen und nach dem Erkalten zu wägen. 

Der zur Coffeinbestimmung zu verwendende Thee ist zuvor bei 100° C. zu 
trocknen, die in demselben ermittelte Coffei'nmenge daher unter Berücksichtigung 
der in dem ursprünglichen Untersuchungsmaterial enthaltenen Feuchtigkeits- 
menge noch auf ursprüngliche, lufttrockne Substanz zu berechnen. Der 
gebrannte Kaffee kann nach dem Zerreiben direct im lufttrocknen Zustand 
zur Coffeinbestimmung verwendet werden, wogegen die naturellen Kaffeebohnen 
behufs sorgfältiger Zerkleinerung zuvor schwach zu rösten sind. Der RöBt- 
verlust ist bei der Berechnung des ermittelten Coffe'ingehalts auf das naturelle, 
ursprüngliche Material naturgemäss mit zu berücksichtigen. 

Zum qualitativen Nachweis des Coffeins dient sein Verhalten 
gegen Chlorwasser und Ammoniak (s. oben). 

Zur Bestimmung des Theobromins in der Cacaomasse*) , bezüg- 
lich in der Chocolade, findet am geeignetsten der Rückstand Verwendung, 



*) DieDurchschntttszusammensetzung der Cacaoinu*sc ist in Procenten : Wasser 3,0; 
Fett 48 bis 50; stickutoffhaltige Substanz 12,0; Theobrotnin 1,6; stickstofffreie Störte 
28,5: Holzfaser 3,7; Asche 3,5 Proc. Der sogenannt«* entölte Cacao enthält 3,6 Pro«-. 
Wasser, 25 bis 28 Proc. Fett, 2,2 Proc. Theobromin, 35,5 bis 38,5 Proc. stickstofffreie 
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welcher nach der Bestimmung des Fettgehalts durch Extrahiren mittelst Aether 
(vergl. 8. 617) verbleibt. In das durch Aether extrahirte Cacaofett gehen nur 
«ehr geringe Mengen von Theobromin hinein. 

Der nach der Extraction des Fetts mit Aether (unter Auwendung von 
1 0 g Cacaomasse oder 20 g Chocolade) verbliebene Rückstand werde zur Ermitte- 
lung des Theobromingehalts dreimal mit je 100 ccm 80proceutigen , mit ver- 
dünnter Schwefelsäure schwach angesäuerten Alkohol» ausgekocht, der Alkohol 
alsdann von den Auszügen abdestillirt , der Rückstand mit überschüssiger 
gebrannter Magnesia zur Trockne verdampft und aus der trocknen Masse (M) 
das Theobromin durch vier- bis sechsstündige Extraction mit Chloroform im 
Sox hie t' sehen Extractionsapparat isolirt (vergl. ß. 12S5, II.) Die zur Auf- 
nahme der zu extrahirenden Masse dienende Fapierhülse ist mit einem passen- 
den Stein oder einer Münze zu beschweren, um ein Indiehöbesteigen derselben 
im Extractionsapparat zu verhindern. Der nach dem Abdestillireu des Chloro- 
forms verbleibende Rückstand ist bei 100° C. zu trocknen und als Theobromin 
zu wägen. 

Das in das Cacaofett hineingegangene Theobromin kann demselben 
nöthigenfalls durch Erwärmen mit der 30fachen Menge Wasser, welches mit 
Schwefelsäure angesäuert ist, entzogen werden. Die nach dem Erstarren des 
Fetts filtrirte Lösung ist alsdann mit überschüssiger Maynesia usta einzu- 
dampfen und der Rückstand mit (M), zur Extraction mit Chloroform, zu ver- 
einigen. 

Substanzen, 16,5 Proc. stii kstofl haltige Substanzen , 5 Proe. Cellulose , 5 Proc. Ascit*-. 
Der durch Alkalicarboiiat ».1er Magnesia löslich gemachte holländische (,'acao ent- 
hält sogar 8 Proc. Asche. 

Die Bestimmung des Wassergehalts geschieht durch Austrocknen einer genau 
abgewogenen Menge Cacaomasse (etwa 5 g), der mau zur Auflockerung das doppelte 
Gewicht Sand zusetzen kann, bei 70 bis 80° C. Ueber die Bestimmung de* Kettgehalts, 
zu welcher auch die iur Wasserbcstimmung verwendete Probe dienen kaun, s. S. 617. 
iil.t r die der Holzfaser S. 780. Von dem abgeschiedenen Cacaofett pflegt auch der 
Schmelzpunkt, nach 24 Htündigem Liegenlassen des Capillarrohrs. vergl. S. 590, bestimmt 
zu werden: M bis 3;i° C. 

Bei der Untersuchung der Chocolade pflegen gewöhnlich Bestimmungen des 
Gehalts an Wasser, Fett, Zucker, fettfreier Cacaomasse und an Asche, sowie eine qualitative 
Prüfung des Fetts auf seine Reinheit und eine mikroskopische Untersuchung der ent- 
fetteten Cacaomasse vorgenommen zu werden. Zur Bestimmung des Zuckergehalts (s. S. 855) 
kocht man die entfettete, fein zerriebene Chocolade wiederholt mit Alkohol von 50 Proc 
aus, verdampft die filtrirten Auszüge in einem gewogenen Schälchen zur Trockne und 
wagt den gewöhnlich etwas rothbraun gefärbten Rückstand, nachdem er zuvor nmh 
bei 100° C bis zum c«nstanten Gewicht getrocknet war. Die von Fett und von Zucker 
befreite Masse wird alsdann ebenfalls getrocknet , gewogen und als fettfreie Cacaomasse 
in Rechnung gebracht. Bei sorgfältiger Arbeit müssen sich die für den Gehalt an 
Wasser. Fett, Zucker und Cacaomasse ermittelten Procentzahlen zu 100 Gewthln. 
ergänzen. Da reine Cacnoniasse im Durchschnitt nahezu 50 Proc. Fett enthalt, so mu>* 
bei reiner, norm nl er Chocolade der Fettgehalt nahezu gleich sein der ermittelten Menge 
an fett freier Cacnoniasse , bezüglich dem halben Gewicht von Chocolade minus Zucker- 
gehalt. Zur Aschenbestimmnng dient die von Fett und Zucker befreite Caeaozua*sc; 
die Asd.enmenge übersteige 2 Proc. nicht. Zusätze von Mehl, Cichorien, Eicheln, 
Cacaoschalen etc. sind unter Benutzung von Vergleichsobjecteu durch eine mikroskopische 
Prüfung der fett- und zuckerfreien Cacaomasse nachzuweisen. Die Cacaoschalen kenn- 
zeichnen sich durch die korkzieherartigen Spiralge fasse, welche sich in grosser A nzahl 
in den Geweben linden. Den billigen Chocoladen ist häufig Cacaofett zugesetzt. 



Salze des Coffeins. 



1465 



Methoxycoffein: C 8 H 9 (0 . CH 8 )N 4 0 2 , entsprechend dem Aethoxycoffein 
dargestellt, bildet farblose, bei 174° C. schmelzende Nadeln. 

Aethoxycoffein: C 8 H 9 (O . C 2 H 5 ) N 4 O a , wird dargestellt, indem man 
3 Thle. Monobroracoffein (s. 8. 1461) mit 10 Thln. Aethylalkohol und 2 Thln. 
Kalihydrat kocht, bis alles Bromcoffein gelöst ist, und dann siedend heiss 
filtrirt. Beim Abkühlen des Filtrats scheidet sich Aethoxycoffein in Nadeln 
aus, die durch Umkryatallisiren aus heissem Wasser oder aus verdünntem 
Alkohol leicht gereinigt werden können. Es bildet farblose, bei 140° C. 
schmelzende, fast unzersetzt flüchtige Nadeln, die schwer in kaltem Wasser, 
Alkohol und Aether, leicht löslich in siedendem Alkohol sind. Beim Erwärmen 
mit 8alzsäure wird es in Chloräthyl und Hydroxy Coffein : C 8 H 9 (OH)N 4 0 2 , 
verwandelt. Letzteres bildet feine, gegen 345° C. schmelzende Nadeln, die sehr 
wenig in kaltem Wasser, Alkohol und Aether löslich sind. Suspendirt man 
10 Thle. Hydroxy Coffein in 50 Thln. absoluten Alkohols und setzt unter 
starkem Abkühlen 12 bis Ii» Thle. Brom zu, so wird Diäthoxy-Hydroxy - 
Coffein: C 8 H 9 (OH)N 4 O a (0 . C 2 H 5 ) 2 , gebildet. Trikline, bei 195 bis 205° C. 
schmelzende Prismen, die schwer in kaltem WasBer, Alkohol und Aether 
löslich sind. 

Phenoxycoffein : C 8 H 9 (0. C 6 H ft )N 4 0 2 , wird entsprechend dem Aethoxy- 
coffein aus Phenolnatrium und Bromcoffein dargestellt 

Salze des Coffeins. 

Das Coffein verbindet sich mit stärkeren Säuren zu wohl charakterisirten, 
meist gut krystallisirenden , sauer reagirenden Salzen. Die Beständigkeit der- 
selben ist jedoch nur eine geringe; schon beim Zusammenbringen mit Wasser 
oder mit Alkohol findet eine theilweise, meist sogar eine vollständige Zer- 
setzung in Säure und Base statt. Eine Ausnahme macht hiervon das Coffein- 
oxalat: (C 8 Il 10 N 4 O a ) 2 C a H 2 O 4 , welches aus Wasser ohne Zersetzung umkrystalli- 
sirt werden kann. Die gleiche Veränderung erleiden die Salze flüchtiger Säuren 
beim Erhitzen auf 100°C. Zur Darstellung dieser Verbindungen löst man das 
Coffein unter Anwendung von mässiger Wärme in den betreffenden concen- 
trirten Säuren auf und überlässt die erzielten Lösungen dann der Krystallisation. 
Meist scheiden sich die gebildeten Salze schon beim Abkühlen ihrer Lösungen 
in Kiystallen aus, wenn nicht, so tritt die Krystallisation ein bei der Auf- 
bewahrung der Lösungen über Chlorcalcium und Aetzkalk. Aus den Lösungin 
in verdünnten Säuren scheidet sich das Coffein unverändert wieder aus. 

Coffei'nhydrochlorid: C 8 H 10 N*O a , HCl -f 2H a O, bildet farblose, 
durchsichtige, wohl ausgebildete, prismatische Krystalle, welche schon beim 
Aufbewahren an der Luft in Folge einer theil weisen Zersetzung trübe und 
undurchsichtig werden. Bei 100°C. findet vollständige Zersetzung statt; der 
verbleibende Bückstand besteht somit aus reinem Coffein. Mit Goldchlorid 
verbindet es sich zu dem in Wasser ziemlich schwer löslichen Doppelsalz 
C 8 H 10 N 4 O a ,HCl-f- AuCl 3 + 2H a O, welches sich beim Erkalten heiss gemischter, 
verdünnter Lösungen von Coffein und Goldchlorid in verdünnter Salzsäure in 
glänzenden, gelben Nadeln oder Blättchen abscheidet. Das Platindoppelsalz: 
<C 8 H 10 N*O 2 , HCl) 2 -f PtCl 4 , bildet kleine, nadeiförmige , häufig zu Warzen 
gruppirte Krystalle. 

Coffeinhydrobromid: C 8 H 10 N 4 O 2 , HBr -f 2H a O, scheidet sich in 
farblosen, durchsichtigen Krystallen aus, welche etwas luftbeständiger sind, als 
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die de» Hydrochlorids. Aus der Lösung des Coffeins in sehr concentrirter Brom 
wasserstoffsäure scheidet sich beim Stehen derselben über Aetzkalk ein saures, 
wenig beständiges Salz aus. 

Coffeinnitrat: C 8 H 10 N 4 O 2 , HNO 3 , resultirt in farblosen, tafelförmigen 
Kristallen beim freiwilligen Verdunsten einer Lösung von Coffein in starker 
Salpetersäure. 

Coffeinsulfat: C 8 H l0 N 4 O a , H 2 S0 4 , scheidet sich auB heisser alko- 
holischer Coffeinlösung (1 : 10), die mit Schwefelsäure bis zur stark sauren 
Keaction versetzt ist, beim Erkalten allmälig in farblosen, zu Rosetten grup- 
pirten, durchsichtigen Nadeln ab, welche bei läugerer Aufbewahrung undurch- 
sichtig werden. 

Coffeinacetat: C 8 H ,0 N*O 2 , 2C a H 4 O a , scheidet sich aus der Lösuog de» 
Coffeins in heissem Eisessig beim Erkalten in feinen, weissen Nadeln aus, die 
beim Liegen an der Luft ihren Gehalt an Essigsäure rasch verlieren. Coffein - 
valerianat, bereitet durch Lösen von Coffein in heisser, reiner Valeriansäure, 
bildet feine, weisse, nach Valeriansäure riechende Nadeln von wechselnder 
Zusammensetzung, welche beim Liegen an der Luft, sowie bei Berührung mit 
Wasser, Alkohol und Aether zersetzt werden. Das Coffeinum valtrianicum de» 
Handels besteht häufig nur aus reinem , etwas nach Valeriansäure riechendem 
Coffein. Auch daB Coffeinsalicy lat und das Coffeincitrat des Handels 
sind bisweilen nur Gemenge von Coffein mit den betreffenden Säuren. Ein 
wirkliches Coffeincitrat: C 8 H 10 N 4 O 2 , C 6 H 8 0 7 , wird als eine weisse, kry- 
utalliniscbe Masse erhalten beim freiwilligen Verdunstenlassen einer Lösung 
von je 5 Thln. Coffein und Citronensäure in 10 Thln. Wasser. 

Mit 8ilbernitrat (C 8 H l0 N 4 O a , AgNO 3 ) und mit Quecksilberchlorid 
(C 8 H 10 N 4 O 2 , HgCl 2 ) verbindet sich das Coffein zu krystallisir baren Doppel- 
salzen. Dieselben werden gebildet beim Vermischen der wässerigen Lösung de» 
Coffeins mit der des Silbernitrats, bezüglich des Quecksilberchlorids. Aehnliche 
Verbindungen liefert es auch mit Quecksilberbromid und Quecksilbercyanid : 
C*H ,0 N*O 2 , HgBr 2 und C 8 H 10 N 4 O 2 , Hg(CN) 2 . 

Chloral-Coffein wird durch Zusammenbringen von 212 Thln. Coffein 
und 165,5 Thln. Chloralbydrat in concentrirter wässeriger oder alkoholischer 
Lösung und Verdunsten des klaren Liquidums bei mässiger Wärme erhalten. 
Farblose, glänzende Blättchen, die in Wasser leicht löslich sind. 

Doppelsalze des Coffeins. Das Coffein verbindet sich mit Brom- 
natriuro, sowie mit den Natriumsalzen der Citronensäure, Benzoesäure, Salicyl- 
säure und Zimmtsäure zu amorphen , in Wasser sehr leicht löslichen Doppel- 
salzen. Dieselben werden dargestellt durch Auflösen von Coffein in der 
berechneten , erwärmten , concentrirten Salzlösung und Eintrocknen der hier* 
durch erzielten Lösung bei mässiger Wärme. 

Coffein-Natriumbenzoat bildet eine weisse, amorphe, in 2 Thln. 
Wasser und in 40 Thln. Alkohol von *0 Proc. lösliche Masse von aromatisch- 
bitterem Geschmack. Die wässerige Lösung des Präparats giebt mit Eisen- 
chlorid einen roth braunen Niederschlag. Da» Präparat enthalte mindestens 
44 Proc. Coffein. 

Cof fein -Natriurasalicy lat ist obigem Präparat sehr ähnlich. Eisen* 
cUloridlösung ruft in der wässerigen Lösung eine violette Färbung hervor. 
Das Präparat enthalte 50, bezüglich 60 Proc. Coffein. 

Um in dem Coffein-Natriumbenzoat und -salicylat, die zum arzneiliohen 
Gebrauch empfohlen sind, den Gehalt an Coffein zu bestimmen, koche man 
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1 bis 2 g davon wiederholt mit Chloroform aus und lasse die filtrirten Auszüge 
in einem dünnwandigen, gewogenen Kölbchen oder Becherglas verdunsten. 
Vergl. auch Coffein- und Theobrominbeatimmung 8. 1463. 

Coffein - Natriu mcitrat wird mit 52 Proc. Coffein, Goffein- 
Ammoniumcitrat mit 54 Proc. Coffein, Coffein -Natriumcinnamylat 
mit 62 Proc. Coffein und Coff ein-Bromnatrium mit 52 Proc. Coffein in 
den Handel gebracht. 

Coffeinsulfosaures Natrium: C ft H 9 N 4 0 2 . 80 s Na, wird unter der 
Bezeichnung Bymphorol, 8y mphorol-Na, Nasrol arzneilich empfohlen. 
Zur Darstellung desselben werden 100 Thle. Chlorcoffein: C 8 H 9 C1N 4 0 3 , oder 
eine entsprechende Menge Bromcoffeiu: C 8 H 9 BrN 1 O a , mit 75 Thln. wasser- 
freien Natriumsulfits: Na 2 SO 3 , und 1000 Thln. Wasser acht Stunden lang iu 
Autoclaven auf 1;>0°C. erhitzt. Beim Erkalten scheidet sich das coffeinsulfo- 
saure Natrium vermöge seiner geringen Löslichkeit in kaltem Wasser fast voll- 
ständig als ein weisses, kry stallin isches, bitter schmeckendes Pulver ab. 

Die dem coffeinsulfosauren Natrium entsprechende Lithium- und Strontium- 
verbindung wird als Symphorol-Li, bezüglich Symphorol-Sr bezeichnet. 

Ueber Jodol-Coffein s. 8. 1234, über Migränin S. 1248. 

Aethyltheobromin: C 7 H 7 (C 2 H 6 ) N 4 0 2 , entsprechend dem Coffein (siehe 
S. 1459) durch Erhitzen gleicher Molecüle Theobromin, Kalihydrat und Jod- 
äthyl in alkoholischer Lösung dargestellt, bildet farblose, dem Coffein ähnliche, 
bei 165° C. schmelzende Nadeln. Propyltheobromin: C 7 H 7 (C S H 7 ) N*0 2 , 
krystallisirt in farblosen, bei 136° C. schmelzenden Nadeln. Isobutylth eo- 
bro»in: C 7 H 7 (C 4 H») N 4 O 2 , bildet weisse, warzenförmige, bei 130° C* schmel- 
zende Krystalle. 

Coffearin: C l4 H 16 N 2 0 4 , ist in den Mutterlaugen von der Coffein- 
darstellung aus Kaffee enthalten. Zur Gewinnung desselben sind diese Mutter- 
laugen durch Ausschütteln mit Chloroform von Coffein zu befreien , dann mit 
Wasser zu verdünnen, mit Thierkohle zu entfärben und mit Wismuthjodid- 
Jodkalium auszufällen. Der erzielte Niederschlag ist hierauf auszuwaschen, 
mit H a 8 zu zerlegen, das Filtrat von H 2 8 zu befreien, mit Bleiweisa zu 
erwärmen und nach abermaliger Filtration von Neuem mit Wismuthjodid- 
Jodkalium zu fällen. Letzterer Niederschlag ist alsdann wiederum mit H 2 S 
zu zerlegen, das Filtrat von H 2 S zu befreien, mit Silberoxyd, zur Entfernung 
des Jods, zu digeriren und schliesslich durch Eindampfen mit Salzsäure das 
kryatallisirbare Conearinhydrocblorid : C u H»«N 2 0«, HCl -|- H 2 0, darzustellen. 
Dan durch Silberoxyd aus diesem Hydrochlorid freigemachte Coffearin bildet 
eine farblose, hygroskopische, in Wasser und verdünntem Alkohol sehr leicht 
lösliche, schwach alkalisch reagirende Masse, welche bei 140° C. schmilzt. Das 
Coffearin zeigt nicht die Amalinsäurereaction (s. S. 1460), wird aber durch die 
allgemeinen Alkaloidreagentien gefällt. 



Gelsemin*). Gelsemininum t Gelseminin. Das Gelsemin und das 
Gelseminin sind anscheinend die wirksamen Bestandtheile der aus der 
Wurzel des wilden Jasmins, Oelsemium sempervirens , dargestellten, besonders 
in Nord -Amerika arzneilich angewendeten Präparate, des Ertractum Gelsemu 



•) Nach Sonnenschein: C»'H l »N0 2 ; nach Gerrard: C 24 H M N 2 0*; na.h 
Thompson: C ft *H w N 4 0 18 ; na.h Cushnv: C 49 H« 8 N*Ol 4 ; nach Spiegel und 
(ioeldner: C M H»X»0». 
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ßuidum, der Tinctura GeUtemii und des rohen, harzartigen Gelsemins. Das 
Extraelum ßuidum ist ein conoentrirter spirituöser Auszug der Wurzel , das 
harzartige Gelsemin (Betinoidium Qelstmii) ein dem Podophyllin (s. 8. 11 83) 
entsprechendes Harz. Die sogenannte Gelseminsäure ist nach Bobbin s 
identisch mit dem Aesculin: C l!i H lfl O» -f 1%H 8 0. 

Zur Darstellung des Gelseniins und des Gelseminins erschöpft man die 
Gelsemiumwurze) mit 50 procentigem Alkohol, Concentrin die erhaltenen Aus- 
züge und versetzt die von dem ausgeschiedenen Harz getrennte Flüssigkeit mit 
»o viel Bleiessig, als hierdurch noch ein Niederschlag entsteht. Die von dem 
Bleiniederschlag abfiltrirte, durch Schwefelwasserstoff von dem Bleiüberschuss 
befreite saure Flüssigkeit wird alsdann zunächst mit Aetber zur Entfernung 
des Aesculins ausgeschüttelt, hierauf mit Kalilauge alkalisch gemacht und von 
Neuem mit Aether geschüttelt. Bei der freiwilligen Verdunstung des letzten 
Aetherauszugs bleibt das GelBemin im Verein mit dem Gelseminin als eine 
farblose, harzartige Masse zurück. Um beide Alkaloide zu trennen, führt man 
dieselben in Hydrocbloride über und krystallisirt letzten- aus Alkohol un». 
Hierbei wird Gelseminhydrochlorid in farblosen, schwer löslichen Kryatalleu 
gewonnen , während Gelsemininhydrochlorid als nicht krystallisirendes Salz in 
den Mutterlaugen verbleibt. Aus diesen Salzen lassen sich die freien Basen 
durch Natriumcarbonatlösung abscheiden und durch Auflösen in Aetlier und 
freiwilliges Verdunsten dieser Lösungen weiter reinigen. 

Das Gelsemin bildet kleine, weisse, bei 104°C. schmelzende Kry- 
ställchen oder ein weisses, amorphes, alkalisch reagirendes, giftig wirkendes 
Pulver von stark bitterem Geschmack. In Wasser ist es schwer löslich, leicht 
löslich aber in Alkohol, Aether und Chloroform. Concentrirte Schwefelsäure 
löst es ohne Färbung ; auf Zusatz von Kaliumdicltromat (vergl. Strychnin) tritt 
eine rothe, violette und endlich eine bläulichgrüne Färbung auf. Ceroxydul- 
oxyd (Ce 8 0 4 ) ruft unter den gleichen Bedingungen eine kirschrothe Färbung 
hervor. Concentrirte Salpetersäure löst das Gelsemin farblos auf, bei längerem 
Stehen oder beim gelinden Erwärmen tritt eine Grünfärbung auf. Die physio- 
logische Wirkung des Gelsemins hat eine gewisse Aehnlichkeit mit der des 
Strychnins und Cu rar ins. Concentrirte Schwefelsäure und etwas Zucker 
färben das Gelsemin rothhlau. Aus einer verdünnten Lösung von Ferricyan- 
kalium und Eisenchlorid scheidet Gelsemin einen blauen Niederschlag ab. Die 
Mehrzahl der allgemeinen Alkaloidreagentien ruft in der Lösung des Gelsemins 
Fällungen hervor. Die Salze desselben sind zum Theil kry stall isirbar (HCl-, 
HBr-, HJ- und HNO 8 -Verbindung). 

Gelseminin: C a H 47 N 3 O u (v), bildet eine amorphe, alkalisch reagirende, 
weissliche Masse, welche unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether 
und Chloroform ist. Auch die Salze des Gelseminins sind amorph. Concen- 
trirte Schwefelsäure löst es mit gelber, concentrirte Salpetersäure mit grüner 
Farbe. Fügt man der Lösung in concentrirter Schwefelsäure ein Körnchen 
Kaliumdichrornat zu, so tritt eine violette und später eine grüne Färbung ein. 
Das Gelseminin wirkt Btark giftig; es erweitert die Pupille (Cushny). 

Ratanhin: C 10 H"NO 3 , rindet sich gelegentlich, anormaler Weise, in dem 
amerikanischen Ratanhiaextract, dem wässerigen Extract der Irischen Wurzeln 
von Krameria triandra. Zur Darstellung desselben fällt man die wässerige 
Lösung des Extracts mit Bleiessig, verdunstet das durch Schwefelwasserstoff 
entbleite Filtrat auf ein kleines Volum und reinigt die ausgeschiedenen Kry- 
stalle durch Umkrystallisation aus kochendem Wasser. Das Ratanhin bildet 
weisse, aus feinen Nadeln bestehende Krystalldrusen , die sich in 125 Thln. 
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kochendem, viel weniger reichlich in kaltem Wasser lösen. Iu Alkohol ist 
es kaum löslich, in Aether gänzlich unlöslich. Das Batanhin zeigt grosse 
Aehnlichkeit mit dem Tyrosin (siehe 8. 1007); seiner chemischen Natur nach 
scheint es ebenfalls eine Amidosäure, vielleicht Methylty rosin: C tf H l0 (CH 8 )NO 8 , 
zu sein. Mit Mineralsäuren und starken Basen verbindet es sich daher zu 
krystallisirbaren Verbindungen. Mit dem Batanhin scheint das An gel in des 
Splintes von Fereira spectabüis (s. 8. 1348) identisch zu sein. Jedenfalls ist das 
Angel in, welches aus der Binde von Fereira spectabili» in der unter Batanhin 
angegebenen Weise gewonnen werden kann, identisch mit Methylty rosin : 
C»H 10 (CH»)NO 3 . Das Gleiche ist auch der Fall mit dem Geoffroyin, 
Surinamin oder Andirin, einer in der Geoffroyarinde , von Andira inermis, 
vorkommenden, in analoger Weise darstellbaren schwachen Base. 

Lycopodin: C M H M N 2 O s , ist in dem Kraut von Lycopodium complanatum 
enthalten. Zu seiner Darstellung wird das trockne Kraut mit 90procentigem 
Alkohol ausgekocht, der Auszug durch Destilliren von Alkohol befreit, der 
Rückstand mit lauwarmem Wasser ausgezogen, diese wässerige LöRung mit 
Bleiessig gefallt, das Filtrat durch Schwefelwasserstoff von Blei befreit, ein- 
gedampft, mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und mit Aether aus* 
geschüttelt. Der Bückstand , welcher nach dem Abdestilliren der ätherischen 
Lösung verbleibt, wird in das salzsaure Salz verwandelt, dieses durch Um- 
krystallisation gereinigt und aus seiner concentrirten wässerigen Lösung die 
freie Base durch Zusatz von Natroulauge und festem Kalihydrat ausgeschieden. 
Die Base scheidet sich hierbei zunächst als harzartige Masse aus, die sich jedoch 
heiin ruhigen Stehen in farblose, monokliue, bei 114 bis 115°C schmelzende 
Prismen verwandelt. Das Lycopodin ist leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether, 
Chloroform, Benzol und Amylalkohol. Es schmeckt rein bitter. Sein Chlor- 
hydrat: C 3a H 63 N a 0 3 , 2 HCl -f H a O, und sein Golddoppelsalz: C S2 H* a N a 0 3 
2 HCl -f 2AuCl» -f- H 2 0, sind krystallisirbar. 

Piüijanin: C"H a *N»0, ist ein Alkaloid bezeichnet, welches in dem 
, Kraut von Lycopodium Saururus, einer in dem tropischen Süd- Amerika vor- 
kommenden Lycopodiacee , vorkommt. Dasselbe kann in ähnlicher Weise wie 
das Lycopodin gewonnen werden. Es bildet farblose, federbartartig gruppirte, 
bei 64 bis 65° C. schmelzende, coniinartig riechende Nadeln. Die Salze des 
Pillijanins sind krystallisirbar. 

Muscarin: C*H 16 NO» oder H 0 . N (C H») 8 . CH a — CH (OH) a , findet sich 
rieben Cholin (Amanitin , s. 8. 668) in dem Fliegenpilz, Agaricus muscariwt. 
Auch in Amanita pantherina, sowie in Boletus luridus, in letzterem neben der 
in bordeauxrothen Nadeln krystallisirenden Lur id ussäure , scheint Muscarin 
vorzukommen. Zur Darstellung desselben extrahirt man bei massiger Tempe- 
ratur getrocknete und zerkleinerte Fliegenpilze wiederholt mit starkem Alkohol, 
nimmt den Verdunstungsrückstand dieser Auszüge mit Wasser auf, flltrirt die 
Jjösung zur Entfernung des Fetts und versetzt sie alsdann mit Bleiessig und 
Ammoniak im geringen Ueberschuss. Nach dem Abfiltriren des Bleinieder- 
schlags und Entfernen des Bleiüberschusses aus dem Filtrat durch verdünnte 
Schwefelsäure wird das Muscarin durch Quecksilberjodid- Jodkaliumlösung voll- 
ständig ausgefallt, der entstandene Niederschlag, nach Zusatz von etwas ver- 
dünnter Schwefelsäure , abflltrirt und mit schwefelsäurehaltigem Wasser aus- 
gewaschen. Die zur Fällung dienende Losung des Quecksilberjodid- Jod kaliums 
darf kein überschüssiges Jodkalium enthalten, da diese« die Fällung verhindert . 
Um das Muscarin, welches sich noch in dem Filtrat des durch obiges Fällungs- 
mittel erzeugten Niederschlags befindet, abzuscheiden, versetzt man dasselbe 
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mit Barytwasser bis zur schwach alkalischen Reactiou, leitet Schwefelwasser- 
stoff bis zur Sättigung ein , fallt nach dem Filtriren das Jod durch Bleiessig, 
den Ueberschuss von Blei durch Schwefelsäure aus, dampft die Flüssigkeit ein 
und fällt aufs Neue mit Quecksilberjodid- Jodkalium. Die auf diese "Weise 
erhaltenen AlkaloidniederBcbläge werden hierauf mit einem gleichen Volumen 
leuchten Barythydrats gemengt, in Wasser suspendirt und durch Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Zu dem Filtrat vom ausgeschiedenen Quecksilbersulfid 
fügt man alsdann, nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffs, verdünnte 
Schwefelsäure bis zur schwach sauren Reaction, bezüglich bis zur vollständigen 
Ausfällung des Baryums. Hierauf digerirt man die filtrirte Mischuug, zur 
Entfernung des Jods, mit überschüssigem Chlorsilber und unterwirft sie als- 
dann , nach genügender Concentration , einer fractionirten Fällung mit Gold- 
chloridlösung. Hierbei scheidet sich zunächst das noch beigemengte Cholin als 
Cholingoldchlorid aus, während das Muscarin in der Mutterlauge verbleibt 
und hieraus durch weiteren Goldchloridzusatz als Golddoppelsalz gewonnen 
werden kann. 

Noch exacter lässt sich das Cholin von Muscarin durch Ueberfübrung in 
die Platindoppelsalze trennen. Zu diesem Zweck versetzt man obige Flüssig- 
keit mit Platinchlorid im Ueberschuss und lasst diese Mischung langsam im 
Vacuum verdunsten. Das Cholinplatinchlorid scheidet sich hierbei in grossen, 
tafelförmigen Kr) stallen aus, die sich durch Auslesen von den kleinen, 
octaedrischen Muscarinplatinchloridkrystallen trennen lassen. Um aus deni 
Muscarinplatinchlorid das Muscarin selbst zu isoliren, dampft man ersteres mit 
überschüssiger Chlorkaliumlösung zur Trockne ein, extrahirt den zerriebenen 
Rückstand mit starkem Alkohol, verdunstet diesen Auszug bei massiger Wärme 
und löst das rathende Muscarinchlorid von Neuem in Alkohol auf. Durch 
vorsichtigen Zusatz von feuchtem Silberoxyd, nach vorhergegangener Ver- 
dünnung mit Wasser, lässt sich dieses Chlorid in freies Muscarin verwandeln. 
Die so gewonnene Muscarin lös ung ist schliesslich im Vacuum zu verdunsten, 
der Rückstand nochmals in absolutem Alkohol zu lösen und die filtrirte Lösung 
von Neuem in der gleichen Weise zu verdampfen. 1 

Das Muscarin ist ein färb-, geruch- und geschmackloser, stark alkalisch 
reagirender Syrup, der beim Stehen über Schwefelsäure allmälig krystalliuisch 
wird, an der Luft jedoch rasch wieder zerfliesst. Es ist in Wasser und in 
Alkohol in jedem Verhältnis», sehr wenig in Chloroform, gar nicht in Aether 
löslich. Das Muscarin ist eine starke, äusserst giftig wirkende Base. Wird sie 
im festen Zustand erhitzt, so schmilzt sie zunächst, alsdann bräunt sie sich 
gegen 80° C, wird über 100° C. wieder fest, um bei höherer Temperatur sich 
unter Entwickelung eines schwachen, tabakähnlichen Geruchs zu zersetzen. Beim 
Erhitzen mit feuchtem Aetzkali oder mit Bleioxyd entwickelt sie Trimethylamin. 

Zwischen dem aus Cholin dargestellten Pseudomuscarin (s. S. 669) 
und dem naturellen Muscarin walten kleine Unterschiede in der physio- 
logischen Wirkung ob. Beide Muscarine lassen sich durch Reduction in Cholin, 
durch Oxydation in Betain verwandeln. 

Die Salze des Muscarins sind zerfliesslich. Das Muscarinplatinchlorid: 
(C 5 H l4 N0 2 .Cl) a -f- PtCl* + 2H 8 0, bildet schwer lösliche, orangegelbe Kry- 
stalle; das M uscaringoldchlorid : C h H 14 NO a .Cl -f- AuCl\ krystallisirt in 
gelben Nadeln oder Prismen. 

In dem Agaricus atrotomentosus sind neben einem chinonartigen, in dunkel- 
braunen Blättchen krystallisirenden Körper: C u H e O a (OH) a , ebenfalls Alkaloide 
vorhanden , die jedoch bisher nicht näher untersucht sind. Das Gleiche gilt 
von den Basen des Agaricus bulbosus und des A. integer. 
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Die Giftigkeit von Amanita phalloidex, A.virescens, A.cifrina, A. Candida etc. 
ist auf ein Toxalbumin, das Phallin, welches ähnlich wie das Ricin und das 
Ahrin wirkt, zurückzufahren. Das giftige Agens der Hchella escuhnta ist die 
amorphe Helvellasäure: C 12 H 20 O 7 . 

Alkaloide des Mutterkorns. 

Das officinelle Mutterkorn, SecaU eornutum, ist der Pilz Claviceps purpnrea 
in demjenigen Entwickelungsstadium , welches seinen Ruhezustand darstellt. 
Diese Entwickelungsstufe, das Sclerotium jener Pilzart, findet sich vorzugsweise 
in den Aehren des Roggens , sie kommt jedoch auch vor an vielen anderen 
Oramineen und einigen Cyperaceen. Obschon die Bestandtheile des Mutter- 
korns wiederholt den Gegenstand eingehender Untersuchungen gebildet haben, 
so ist doch die Kenntniss derselben immer noch eine sehr lückenhafte und 
unsichere. An Alkaloiden sollen in demselben vorkommen das Ergotin, das 
Ecbolin, das Ergotinin, das Cornutin und das Pikrosclerotin. Bei 
allen diesen Alkaloiden scheint es sich jedoch nur um unreine Präparate oder 
um Zersetzungsproducte des eigentlichen Ergotinins, welches erst in 
jüngster Zeit von C. C. Keller im reinen Zustand isolirt wurde (siehe unten), 
zu handeln. 

Die von Wenzell als Ergotin*) und Ecbolin bezeichneten Basen 
scheinen ein und derselbe Körper, nur in grosserer oder geringerer Reinheit, 
zu sein. Beide Körper sind amorphe , braune , schwach bitter schmeckende, 
alkalisch reagirende Massen, welche in Wasser und Alkohol leicht löslich, in 
Aether und Chloroform unlöslich sind. Auch die Salze dieser Basen sind nur 
im amorphen Zustand bekannt. 

Das reine Ergotinin**) wird nach C. C. Keller in folgender Weise 
dargestellt: 100 Thle. fein gepulverten Mutterkorns werden mit Petroleum- 

') Das Ergotin Wenzell's ist nicht zu verwechseln mit den nls Ergotin von 
Wiggers, Ergotin von Bonjean, Ergotin von Wernich etc. bezeichneten 
Extracten des Mutterkorns , welche ausser den Alkaloiden noch grössere Mengen von 
anderen Substanzen enthalten. Das Extraktum seealia eornuti Pharm, helv. Ed. III, 
welches sich durch besondere Wirksamkeit auszeichnen soll, wird in folgender Weise 
bereitet: 1000 Thle. gepulverten Mutterkorn« werden mit 250 Tbln. Alkohol von 
70 Vol. -Proc. gleichmäßig gemischt und in einem Percohitor mit Alkohol derselben 
Concentratiou erschöpft. Das Percolat wird alsdann auf 250 Thle. eingedampft, mit 
250 Thln. Wasser gemischt und nach dem Klären hltrirt. Die hierbei ausgeschiedenen 
harzartigen Massen werden mit wenig Wasacr durchgeknetet und der Auszug mit 
obigem Filtrat vereinigt. Hierauf setzt man zu dem Gesamratliltrat 50 Thle. Salzs äure 
von 10 Proc, lässt 24 Stunden stehen, filtrirt, wäscht das Filter nach, fügt der klaren 
Flüssigkeit 20 Thle. krystallisirten Natriuincarbonats zu und dampft nach beendeter 
CO a -Eutwickelung auf 150 Thle. ein. Nach Zusatz von 15 Thln. Glycerin ist schliess- 
lich das Extract nuch bis auf 125 Thle. einzudampfen. Diiunes rothbraunes, in Wasser 
klar lösliches Extract, von dem 1 Thl. 8 Thln. Mutterkorn entspricht. 

Ertraetum secalis eornuti cornutino-sphacelinicum nennt Kobert ein Mutter- 
korncxtrai t , welches alle wirksamen Bestandtheile des Mutterkorns, besonders das 
Cornutin und die SphaceÜnsäure, enthalten soll. Zur Darstellung dieses Extract s 
wird zerquetschtes Mutterkorn zunächst mittelst Petroleumäther von seinem Fettgehalt 
(etwa 20 Proc.) befreit, sodann mit Alkohol erschöpft, und der Auszug soweit vor- 
sichtig eingeengt, dass lg des schmierig -fettigen Rückstands 15g Mutterkorn ent- 
spricht. Auch dieses in Wasser fast unlösliche Extract ist ebenso wie andere Mutter- 
kornpräparate nur beschränkte Zeit unzersetzt haltbar. 
••) C M H*°N*0 6 (V) nach Tanret. 
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äther im Percolator vollständig entfettet, dann bei massiger Wärme getrocknet, 
mit 400 TbJn. Aether übergössen, die Mischung nach 10 Minuten mit Magnesia- 
milch (4 g Magnesia usta , 80 g Wasser) versetzt und wiederholt kräftig ge- 
schüttelt. Nach einstündigem Stehen, während welchem die Mischung häufig 
zu schütteln ist, trennt man die ätherische Schicht, lässt dieselbe sich klären, 
filtrirt sie und schüttelt sie wiederholt mit verdünnter Salzsäure aus. Diese 
sauren Auszüge sind hierauf zu ftltriren, mit dem gleichen Volum Aether und 
altidann mit Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaction zu versetzen. Beim 
Bchütteln geht das Ergotinin in den Aether über, und kann dasselbe obiger 
Mischung durch wiederholtes Ausschütteln mit neuen Mengen Aethers voll- 
ständig entzogen werden. Von diesen Auszügen wird, nach der Klärung, der 
Aether soweit abdestillirt , bis eine Trübung eintritt, und endlich die ver- 
bleibende Flüssigkeit in einem verschliessbaren Oefäss zur Krystallisation bei 
Seite gestellt. Nach 24 stündigem Stehen hat sich das Ergotinin in Krystallen 
ausgeschieden, deren Menge durch weiteres Verdunsten des Aethers sich noch 
vermehrt. Die Ausbeute au krystallisirtem Ergotinin beträgt 0,10 bis 0,20 Proc. 

Das Ergotinin bildet farblose, nadeiförmige, schwach alkalisch reagirende 
Kry stalle, welche kaum in Wasser, schwer in Aether, leicht in Alkohol und 
Chloroform loslich sind. Die Lösungen desselben fluoresciren, namentlich nach 
dein Ansäuern, blauviolett. Durch concentrirte Schwefelsäure wird es zunächst 
gelblich, nach einigen Stunden violett und endlich blau gefärbt Löst man 
eine geringe Menge Ergotinin in 1 cem concentrirter Schwefelsäure und fügt 
eine Spur Eisenchloridlösung zu, so nimmt die Mischung eine tief orangerothe 
Färbung an, welche bald iu ein tiefes Roth übergeht, während sich die Flüssig- 
keit am Rande bläulich bis bläulich-grün färbt. Löst man ferner einige Milli- 
gramm Ergotinin in etwa 4 cem Eisessig, fügt eine Spur Eisenchloridlösung zu 
und unterschichtet diese Mischung mit concentrirter Schwefelsäure, so tritt an 
der Berührungsfläche eine prächtige Violettfärbung auf. 

Die Salze des Ergotinins lassen sich darstellen, wenn man die Lösung des 
Alkaloids in Chloroform mit Aether verdünnt und dann eine ätherische Losung 
der betreffenden Säure zufügt. Die hierbei ausfallenden Salze sind zu sammeln, 
mit Aether auszuwaschen und vor Licht geschützt zu trocknen. Das Hydro- 
chlorid, das Tartrat und das Citrat bilden weisse, zum Theil kristallinische, 
nicht hygroskopische Pulver, welche leicht löslich in Wasser, schwer löslich in 
verdünnten Säuren sind. Bei der Destillation mit Aetzalkalien entwickelt das 
Ergotinin Methylamin. Seine Lösungen werden durch Kaliunniuecksilberjodid, 
Jod- Jodkalium , Phosphomolybdänsäure , Pikrinsäure, Gerbsäure, Goldchlorid, 
Platinchlorid, Bromwasser etc. gefällt. Chloroform entzieht das Ergotinin der 
neutralen oder schwach sauren Lösung. 

Das Pikrosclerotin ist bis jetzt kaum studirt worden. 

Cor nutin nennt Kobert ein (vielleicht mit Ergotinin identisches) M utter- 
komalkaloid, welches den eigentlich wirksameu Bestandtheil des Seeale cortiutum 
ausmachen soll. Zu dessen Darstellung wird das gepulverte Mutterkorn mit 
salzsäurehaltigem Wasser ausgezogen, die filtrirten Auszüge werden mit Natrium- 
carbonat fast neutralisirt , bei niedriger Temperatur im Vacuum zum Syrup 
eingedampft und mit Alkohol von 95 Proc. extrahirt. Dieser alkoholische 
Auszug wird durch Destillation von Alkohol befreit und der fast trockne Rück- 
stand mit wasserfreiem Aether ausgezogen, wodurch alles Ergotinin, jedoch 
kein Cornutin in Lösung geht. Hierauf wird der durch wenig Natriumcarbonat 
alkalisch gemachte Rückstand mit Essigäther ausgezogen und das gelöste 
Cornutin durch Schütteln dieses Auszugs mit citronensäurehaltigem Wasser in. 
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letzteres übergeführt. Die wässerige Cornutincitratlösuug ist alsdann mit 
Natriumcarbonat alkalisch zu machen und von Neuem mit Essigäther auszu- 
schütteln. Nachdem die letzteren Operationen noch einmal wiederholt sind, 
lässt man die Essigätherlösung auf ein kleines Volum eindunsten und scheidet 
daraus das Cornutin durch Zusatz von viel wasserfreiem Aether aus. 

Das Cornutin bildet ein gelbliches oder röthliches Pulver. 8eine 
Zusammensetzung ist nicht bekannt. In Wasser und in wasserfreiem Aether 
ist das Cornutin unlöslich , in Alkohol , Essigäther und Chloroform löst es sich 
leicht auf, auch in fetten Oelen ist es leicht löslich (das durch Auspressen 
gewonnene fette Mutterkornöl enthält daher Cornutin). Mit Citronensäure, 
Weinsäure, Salzsäure, Milchsäure, Benzoesäure etc. bildet das Cornutin wasser- 
lösliche Salze. An feuchter Luft und im Licht zersetzt sich das Cornutin und 
seine Salze unter Verharzung. Durch Phosphomolybdänsäure, Phosphowolfrara- 
säure und durch Quecksilberjodid • Jodkalium wird es in saurer Lösung gefällt. 

Ausser obigen Alkaloiden enthält das Mutterkorn nach Dragend or ff 
noch eine Reihe eigentümlicher, raeist jedoch nur sehr wenig cbarakteri- 
sirter Bestandteile , welchen nicht die physiologische Wirkung dieser Drogue 
zukommen soll: 

Scierotinsäure (Ergotinsäure, Ergotsäure) (2 bis 4 Proc.) wird 
erhalten, indem man die gepulverte Drogue in der Wärme mit Wasser erschöpft, 
die erzielten Auszüge bei Luftverdünnung zur Syrupconsistenz eindampft und 
sie dann mit einem gleichen Volum Alkohol von 95 Proc. versetzt. Nach dem 
Abfiltriren von ausgeschiedenem Fett, Scleromucin und Salzen versetzt man die 
Flüssigkeit mit so viel starkem Alkohol, bis durch weiteren Zusatz nichts mehr von 
der an Kalium, Natrium, Calcium etc. gebundenen Scierotinsäure gefällt wird. 
Nach 24 stündigem Stehen wird der Niederschlag gesammelt, mit starkem 
Alkohol gewaschen, in Alkohol von 40 Proc, dem 5 bis 6 Proc. Salzsäure 
zugesetzt sind, wieder gelöst und von Neuem mit absolutem Alkohol gefällt. 
Durch nochmalige Wiederholung letzterer Operation kann die Scierotinsäure 
noch weiter gereinigt und von anorganischen Bestandtheilen befreit werden. 
In geringerer Menge, jedoch in grösserer Reinheit, wird die Scierotinsäure 
erhalten, wenn man das Mutterkornpulver zunächst mit Aether, dann mit 
Alkohol von 85 Proc. extrabirt und darauf den Rückstand mit wenig kaltem 
Wasser durch Deplacement erschöpft. Letzterer Auszug wird alsdann durch 
absoluten Alkohol gefällt und der Niederschlag, wie oben erörtert ist, gereinigt. 

Die Scierotinsäure ist eine amorphe, gelbbraune, geruch* und geschmack- 
lose, schwach sauer reagirende, hygroskopische Masse, welche leicht in Wasser, 
schwer in Alkohol löslich ist. Sie reducirt alkalische Kupferlösung nur lang- 
sam , sie ist daher (nach Dragend orff) kein Glycosid. Durch Phospho- 
molybdänsäure und durch Gerbsäure wird sie gefällt. 

Scleromucin wird eine amorphe, schleimige 8ubstanz genannt, welche 
aus den wässerigen Mutterkornauszügen schon durch schwachen Alkohol 
gefällt wird. 

Sclerery thrin, den Farbstoff der dünnen äussersten Schicht des Mutter- 
korns, stellt man dar, indem man das frische Pulver mit Aether extrabirt, den 
Rückstand mit weinsäurehaltigem Wasser durchfeuchtet, austrocknet und mit 
Alkohol von 95 Proc. auszieht. Der nach dem Abdestilliren des Alkohols ver- 
bleibende Rückstand wird mit Aether extrahirt und aus demselben das Scler- 
erythrin durch Petroleumäther gefällt. Es ist ein rothes, amorphes, sublimir- 
bares Pulver, welches unlöslich in Wasser, löslich in absolutem Alkohol und 
in Eisessig ist. Von Ammoniak, verdünnten Aetzalkalien , Alkalicarbonaten 
Schmidt, pbarmaceutitche Chemie. II. 0,3 
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und von gesättigter Boraxlösung wird es mit roth violetter Farbe gelöst, durch 
Kalk- und Barytwasser blauviolett gefallt. Concentrirte Schwefelsäure lost e» 
mit dunkelvioletter Farbe. Das Sclererythrin steht vielleicht in naher Beziehung 
zum Purpurin (s. B. 1056). 

Fuscosclerotinsäure ist neben Sclererythrin in der alkoholischen 
Lösung des rohen 8clererythrins (s. oben) enthalten. Zur Trennung beider 
Verbindungen wird die alkoholische Lösung mit überschüssigem Kalkwasser 
versetzt; das Calciumsalz des Sclererythrins scheidet sich aus, während das 
der Fuscosclerotinsäure in Lösung bleibt. Letztere wird alsdann verdunstet, 
das zurückbleibende Calciumsalz durch verdünnte Schwefelsäure zerlegt und 
die Fuscosclerotinsäure mit Aether ausgeschüttelt. Die Fuscosclerotinsäure ist 
eine stickstofffreie, wenig gefärbte, krystallinische Masse. 

Sclerojodin ist ein dunkel blauschwarzes, in Wasser, Alkohol und 
Aether unlösliches Pulver , welches sich in concentrirter Schwefelsäure und in 
verdünnten Aetzalkalien mit violetter Farbe löst. Dasselbe wird dem bei der 
Darstellung des Sclererythrins verbleibenden Mutterkornrückstand durch Kali- 
lauge entzogen und aus dieser Lösung durch Salzsäure gefällt. 

Sclerokrystallin: (C 7 H 7 G 3 ) 2 , und Scleroxanthin : (C 7 H 7 0») a , sind 
zwei krystallisirbare Körper, welche im Rückstand von der Sclererythrin - 
darstellung enthalten sind. Kocht man denselben mit Aether aus, so scheidet 
sich beim Erkalten Sclerokrystallin in haarförmigen Kry stallen aus. Die 
Mutterlauge davon enthält das in derben, gelben Krystallen sich abscheidende 
Scleroxanthin. Die alkoholische Lösung beider Körper wird durch Eisenchlorid 
violett getarbt. 

Sphacelinsäure bezeichnet Kobert ein saures, sehr giftiges Harz, 
welches die Ursache der typhösen Form der Mutterkornvergiftung und des 
Mutterkornbrandes bilden soll. 1 kg frischen, entölten Mutterkornpulvers wird 
zur Darstellung der Sphacelinsäure mit so viel Alkohol von 95 Proc., in dem 
50 g Aetznatron aufgelöst sind, Übergossen, dass das Pulver davon bedeckt ist, 
und die Masse nach 24 stündigem Stehen abgepresst. Der Pressrückstand wird 
hierauf noch einmal mit Alkohol , ohne Aetznatron , in der gleichen Weise 
behandelt. Nach dem Ansäuern mit Citronensäure wird der Alkohol von 
diesen Auszügen abdestillirt , der schmierige Rückstand mit 200 ccm Wasser 
übergössen und die ausgeschiedene unreine Sphacelinsäure abfiltrirt. Zur 
Reinigung derselben löst man sie in 50g Alkohol von 95 Proc., macht mit 
Natronlauge stark alkalisch und setzt dann 50 g Aether zu. Das hierdurch aus- 
geschiedene sphacelinsäure Natrium wird alsdann gesammelt, mit Aether- Alkohol 
ausgewaschen und ausgepresst. Die hierbei restirende gelbliche, seifenartige 
Masse wird hierauf mit überschüssiger, verdünnter Essigsäure in einem Mörser 
verrieben, die ausgeschiedene Sphacelinsäure mit Wasser ausgewaschen und 
zwischen Fliesspapier getrocknet. 

Die Sphacelinsäure bildet ein gelbliches, in Wasser unlösliches Pulver, 
welches sich wenig in Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, leicht in 
heissem Alkohol löst. Aus letzterem Lösungsmittel scheidet sie sich in kuge- 
ligen Aggregaten aus. 

Ausser den im Vorstehenden namhaft gemachten Bestand t heilen enthält 
das Mutterkorn noch 30 bis 35 Proc. eines fetten , aus den Glyceriden der 
Palinitin- und Oelsäure bestehenden Gels, 0,1 Proc. Mycoee (s. 8. 866), geringe 
Mengen von Schleim, Harz, Leucin (s. S. 404), Milchsäure, Ergosterin: C Ä H M 0 
-f H 2 0 (s. S. 643), Mannit, Vernin (s. 8. 739), Cholin, sowie 2 bis 4 Proc. 



Digitized by de 



Nachweis des Mutterkorns. 



1475 



Aschenbestandtbeile. Das beim Erwärmen des Mutterkornpulvers mit Kali« 
lauge auftretende Trimethy lamin scheint nur ein Zersetzungsproduct des 
Cholins zu sein. 

Zur Bestimmung des Alkaloidgehalts in Mutterkorn verfahre 
man , unter Anwendung von 25 g feinen Pulvers , wie bei der Darstellung des 
Ergotinins (s. 8. 1472). Von den ersten, directen Aetherauszügen giesae man 
SO g (=20g Mutterkorn) ab. Die schliesslich erhaltenen ätherischen Alkaloid- 
lösungen sind, zur Wägung des Ergotinins, in einem gewogenen Kölbchen durch 
Destillation von Aether zu befreien, der Rückstand ist bis zum conotanten 
Gewicht zu trocknen und zu wägen. Gutes deutsches Mutterkorn enthält 
0,13 bis 0,16 Proc., russisches Mutterkorn 0,22 bis 0,25 Proc. Alkaloid. In 
einem zwei Jahre lang aufbewahrten, gepulverten Mutterkorn fand C.C.Keller 
noch 0,165 Proc. Alkaloid, so dass dieser Drogue eine grossere Haltbarkeit 
zuzukommen scheint, als man bisher gewöhnlich annahm. 

Zum Nachweis des Mutterkorns im Mehl bedient man sich des 
Verhaltens, welches der in der Schale des Mutterkorns enthaltene rothe Farb- 
stoff, das Sclererythrin, gegen ätzende Alkalien, Alkalicarbonate etc. zeigt. Zu 
diesem Zweck digerirt man 10 g des zu prüfenden Mehls einige Stunden mit 
20 bis 30 g Alkohol, welcher mit 20 Tropfen verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) 
angesäuert ist, presst alsdann die Masse aus, wäscht den Bückstand mit Alkohol 
nach und verdunstet die filtrirten Auszüge bei massiger Wärme. Aus dem 
verbleibenden Bückstand extrahirt man hierauf den Farbstoff mit etwa 10 ccm 
Aether und schüttelt die klare Lösung mit fünf Tropfen einer kalt gesättigten 
wässerigen Lösung von Natriumbicarbonat. Bei Gegenwart von Mutterkorn 
scheidet sich allmälig am Boden des Gefässes eine violett gefärbte wässerige 
Schiebt ab (nach Hof mann noch bei einem Gehalt von l /- t bis V l0 Proc.). 

Vorstehende Beaction kann auch in der Weise ausgeführt werden, das» 
man 10g Mehl direct mit 20 g Aether, dem 10 Tropfen verdünnter Schwefel- 
säure (1:5) zugesetzt sind, in einem verschlossenen Gefäss unter zeitweiligem 
Umschütteln mehrere Stunden lang (bis 1 Tag) stehen lässt. Die Flüssigkeit 
wird alsdann filtrirt, der Bückstand mit Aether nachgewaschen, bis das Filtrat 
'jo g beträgt, und letzteres dann mit 10 bis 15 Tropfen kalt gesättigter Natrium- 
bicarbonatlösung geschüttelt. 

Zum mikroskopischen Nachweis des Mutterkorns im Mehl ver- 
kleistert man 2 g mit siedendem Wasser, fügt der abgekühlten Masse 100 g 
filtrirten Malzauszuges zu (50 g zerkleinerten Malzes mit 500 ccm Wasser zwei 
Stunden lang bei 30 bis 45° C. digerirt), digerirt zwei bis vier Stunden lang bei 
40 bis 50° C, lässt dann noch 12 Stunden lang bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen und prüft das Ungelöste unter dem Mikroskop. Das Mutterkorn 
kennzeichnet sich durch das feinmaschige, unregelmässige Hyphengewebe 
<A. Hilger). 

Nach R. Pitlm lassen sich noch 0,05 Proc. Mutterkorn in folgender Weise 
im Mehl erkennen: Das zu untersuchende Mehl wird mit der 10- bis 15 fachen 
Menge Alkohol von 35 bis 40 Proc., dem einige Tropfen Ammoniak zugemischt 
sind, bei 30 bis 40° C. vollständig extrahirt. Die abgepresste und filtrirte 
Flüssigkeit wird alsdann mit Bleiessig bis zur vollständigen Fällung versetzt, 
der Niederschlag gesammelt, zwischen Fliesspapier gepresst und noch feucht 
mit kalt gesättigter Boraxlösung digerirt. Bei Gegenwart von Mutterkorn tritt 
«lann eine rothviolette Färbung ein. 

Zum Nachweis von Mutterkorn im Brod verfährt man unter An- 
wendung von 30 g des Untersuchungsobjects und einer entsprechenden Menge 
angesäuerten Alkohols in gleicher Weise wie bei der Prüfung des Mehls. Zur 

!W5* 
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vollständigen Extraction deB Farbstoffs ist jedoch eine etwa« längere Digestion 
(12 bis 24 Stunden) erforderlich. Der Nachweis des Mutterkorns im Brod 
wird jedoch häufig dadurch unsicher gemacht, dass das Sclererythrin bei dem 
Backprocess eine Veränderung erleidet. Man prüfe daher das zur Verwendung 
gebrachte Mehl. 

üstilagtt Maidis, der sogenannte Maisbrand, dem bisweilen tnutterkornart%e 
Wirkungen (?) nachgerühmt sind, enthält weder Cornutin, noch Spbacelin- 
säure, wohl aber eine der Ergotinsäure ähnliche Harzsubstanz. Der Tri- 
raethylamingeruch, der sich beim Erwärmen mit Kalilauge aus dem Maisbrand 
entwickelt, rührt von Chol in her, welches in demselben in nicht unbeträcht- 
licher Menge enthalten ist. 

Cacteenalkaloide. 

Anhalin: C 10 H ,7 NO, kommt in geringer Menge in Anhulon tum ßxsuratum, 
einer südamerikanischen Cactee, vor. Zur Darstellung desselben extrahirt man 
die gepulverte Pflanze mit verdünntem , ammoniakhaltigem Alkohol bei 40 bis« 
;>o° C. , dampft die Auszüge zum Syrup ein , verdünnt alsdann mit Wasser, 
flltrirt, macht mit Ammoniak alkalisch und schüttelt häufig mit grossen 
Mengen Aether aus. Der nach dem Abdestillireu des Aethers verbleibende, 
alkalisch reagirende Syrup wird mit verdünnter Schwefelsäure neutralisirt und 
die filtrirte Lösung im Vacuuui zur Kristallisation eingedampft Das in tafel- 
förmigen Krystallen sich ausscheidende Anhalinsulfat: (C l0 H 17 N 0)' i H 2 SO* 
4- -H 2 0, ist durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol zu reinigen. Aus 
der concentrirten wässerigen Lösung dieses Sulfats scheidet Ammoniak allmäli^ 
die freie Base in kleinen, weissen, bei 115° C. schmelzenden Prismen ab. die 
wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol und in 
Aether löslich sind. Concentrirte Schwefelsäure löst das Anhalin farblos, auf 
Zusatz eines Tropfens Salpetersäure tritt jedoch eine Grünfärbung ein. In 
wenig erwärmter Salpetersäure löst sich das Alkaloid mit gelber, auf Zusatz 
von Kalilauge orangeroth werdender Färbung. Das Anhalin wirkt nur wenig 
gittig. 

Das Auhalonin: C 12 H 15 N0 3 , welches in Anhaloui um Leicinii und anderen, 
zu der Gattung Anhalouium gehörenden Cacteeu vorkommt, bildet kleine, bei 
77,5° C. schmelzende, giftig wirkende, rhombische Krystalle, welche rieh sehr 
leicht in Wasser, und zwar mit alkalischer Reaction lösen. Auch in Alkohol. 
Aether und Chloroform ist das Anhalonin sehr leicht löslich. Das salzsaure 
Anhalonin: C ,2 H ,6 N0 3 HCl, ist in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser 
leicht löslich ; es schmilzt bei 254 bis 255° C. Concentrirte Schwefelsäure löst 
es mit gelber Farbe, die bei gelindem Erwärmen in Violettroth übergeht. 
Salpetersäure enthaltende Schwefelsäure färbt sich violettroth , concentrirte 
Salpetersäure anfangs röthlich, allmälig blutroth. Das Anhaloninhydrochlorid 
ist linksdrehend. Ausser Anhalonin enthält Anhalonium Leicinii noch Mez- 
calin: C u U»NO s , weisse, bei 151°C. schmelzende Nadeln; Anhalonidin: 
C"H"NO s , Schmelzp. 160°C. und öliges Lophophorin: C 13 H 17 N0 5 . 

Pellotin: C»H ,s NO(0 . CH 3 ) 2 , ist zu 0,74 Proc. (der frischen Pflauze) 
in der als Pellote bezeichneten mexikanischen Cactee Anhalonium Williamsii 
•-nthalten. Das Pellotin krystallisirt aus Alkohol in wasserhellen, bei 1I0°C. 
schmelzenden Tafeln, welche sich kaum in Wasser, dagegen leicht in Alkohol, 
Aether und Chloroform lösen. Salpetersäurehaltige Schwefelsäure und concen- 
trirte erwärmte Salpetersäure lösen das Alkaloid mit Permanganatfarbe. Das 
Pellotin ist giftig. 
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Caunabispräparate. 

Die in Indien heimische, in Persien, Arabien und anderen tropischen 
Ländern cultivirte Pflanze Cannabis sativa indica findet sowohl als Genuss- und 
Berauschungsmittel, als auch als Arzneimittel Verwendung. Die chemische 
Kenntnis« der Pflanze seihst, sowie die der daraus gewonnenen Präparate ist 
bisher eine sehr dürftige. Die als Cannahin, Oxycannabin, Cannabinon, 
Tetano - Caanabin bezeichneten Producte sind Gemische von harzartigen 
Substanzen mit Verbindungen, die vielleicht zu den Alkaloiden in Beziehung 
stehen. Als chemisches Individuum sind bisher nur das physiologisch unwirk- 
same Cholin (s. 8.660) und Trigonellin (s. 8.1226), sowie das stark giftige 
Muscarin (?) aus dem indischen Hanf isolirt worden. Das ätherische Oel, 
welches in kleiner Menge in dem indischen Hanf enthalten ist, anscheinend ein 
Gemenge von Terpenen und Sesquiterpenen (C an nahen, Cannabenwasser- 
stoff) mit einem Stearopten, soll dureh starke physiologische Wirkung aus- 
gezeichnet sein. 

Haschisch. Die kurz vor der Fruchtreife gesammelten, entblätterten 
Zweigspitzen der weiblichen Hanfpflanze, deren Theile durch ein harzartiges 
8eeret dick zusammengeklebt sind., werden in den Productionsländern zu 
Präparaten verarbeitet, die dort unter den Namen Bhang, Guaza, Gunjah, 
Ganga, Churrus, Charas, Tchers etc. als Genuss- und Berauschungsmittel 
ausgedehnte Verwendung finden. Die Bereitung dieser auch mit dem Collectiv- 
namen »Haschisch" bezeichneten Präparate geschiebt in der Weise, dass die 
getrockneten, harzreichen Zweigspitzen mit indifferenten Zusätzen , bisweilen 
aber auch mit Tabak und mit Opium zu Pasten verarbeitet werden, die dann zum 
Kauen oder zum Rauchen dienen. Die wirksamen Bestandteile des Haschisch 
find bisher unbekannt; Nicotin ist in den reinen Präparaten nicht enthalten. 

Das Rrtraetum Cannabis indicae und die Tinctura Cannabis indicae der 
Pharmaeop. germ. durften wohl die gleichen Bestandteile enthalten wie der 
Haschisch. 

Als Cannabinum tannicum wird ein Cannabispräparat von E. Merck 
in den Handel gebracht, über dessen chemische Natur, ju sogar über dessen 
Bereitungsweise bisher ebenfalls nichts Näheres bekannt ist. Ob in diesem 
Präparat das Tannat eines Alkaloids oder eines stickstoffhaltigen Glyco.*id» 
vorliegt, muss dahingestellt bleiben. Jedenfalls macht dnsselbe weder in 
seinem Aeussern, noch in seinem Verhalten den Eindruck einer einheitlicher» 
Substanz. 

Das käufliebe Cannabinum tannicum ist ein amorphes, gelbliches oder 
bräunlichgraues Pulver von schwachem Hanfgeruch und etwas bitterem, stark 
adstringirendein Geschmack. Erhitzt, verbrennt es unter starkem Aufblähen 
und unter Zurücklassung einer geringen Menge einer weissen Asche. In Wasser, 
Alkohol und Aether ist es nur wenig löslich, dagegen wird es von angesäuertem 
Wasser in der Wärme, von angesäuertem Alkohol schon in der Kälte ziemlich 
leicht gelöst. Mit Natronlauge und Aether geschüttelt , giebt das Präparat an 
letzteren eine Substanz ab, welche beim freiwilligen Verdunsten des Aethers 
Hb eine narkotisch und schwach alkalisch riechende, gelbbraune, schmierige 
Masse zurückbleibt. 

Prüfung. Das Präparat rieche nicht betäubend, hinterlasse nicht mehr 
als 0,1 Proc. Asche und löse sich in der lOfachen Menge Alkohol, der mit 
10 Proc. Salzsäure versetzt ist. 
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Als Caunabinon wird ein Weichbarz bezeichnet, welches beim Be- 
handeln de« alkoholischen Hanfextracts mit Natronlauge zurückbleibt. Bei der 
Oxydation der Hanfharze mit Salpetersäure soll krystallisirbares Oxycannabin: 
C 20 H ao N a 0 7, entstehen (»). 

Tetano-Cannabin oder Tetanin soll ein Hanfalkaloid von unbekannter 
Zusammensetzung und strychninartiger Wirkung »ein. 

Calabarbohnenalkaloide (vergl. 6. 1344). Nach A. Ehrenburg 
enthalten die Barnen von Phyaoatigma renenoaum ausser Pbysostigmi n . 
Kseridin und Calabarin, welches jedoch vielleicht nur ein Zeratzung*- 
product der übrigen Calabarbasen ist, noch Eseramin: C l6 H**N*0*. Letztere* 
kr> stallisirt in feinen, weissen, bei 239° C. schmelzenden Nadeln, deren Lösung 
bei subcutaner Iojection ohne Wirkung ist. 

Wird die Lösung eines Physostigminsalzes bei Luftabschluss, unter Zusatz 
eines Alkalis, im Wasserstoffstrom destilhrt, so wird CO* und NH ä .CH 3 
abgespalten. Im Destillationsrückstand verbleibt eine neue, k ry stall isirba re , 
jedoch leicht veränderliche Base, das Eserolin: C 18 H 1 'N*0. Letztere wird 
neben Methylharnstoff auch gebildet beim Erhitzen von Physostigmin mit 
alkoholischem Ammoniak auf 150° C. 

Wenig bekannte Alkaloide. 

Die Zahl der bisher wenig charakterisirten Alkaloide ist eine nicht un- 
beträchtliche. Es zählen hierzu z. B. die Basen der Loturrinde, der Rinde der 
in Indien heimischen Symplocos racemoaa — irrthümlicher Weise auch als China 
cahj'ornica oder China nova brasilicHsis bezeichnet — , das krystallisirbare und 
sublimirbare (Schmelzp. 234° C.) Loturin und Colloturin, sowie das amorphe 
Loturidin. Hierzu gehört ferner das AgroBtemmin der Samen von Aym- 
stcmma Qithago\ das amorphe Agarythrin des Agaricwt ruber \ das Alangin 
der Wurzel und der Binde von Alangium Lamarekii\ das Amaryllin der 
Zwiebel von Amaryllua formoaiasima und das Belamarin der Zwiebel von 
Amaryllua Belladonna ; das amorphe Asimin der Samen von Aaimina triloha ; 
das Azadirin der Melia Azadirachta-, das Anchietin der Wurzelrinde von 
Aiichietea salubris ; das Apyrin der Nüsse von Coeos mteiftra und C. lapidea; 
das Anthemin der Anthemis arveusis\ das A therospermin der Atherospermo 
moschatum; das Cicutin der Wurzel von Cicuta rirota; das Chaerophyllin 
der Früchte von ChaeropUyllum bulbosiyn ; das Crossopterin der Rinde von 
Crosxnpteris Kotachyana\ das Cynapin der Adhusa Cynapinm; das Bocconin 
der Boceonia fruteaecns. einer Papaveracee, welches anscheinend den Cbeli- 
doniumbasen nahesteht ; das Eupatorin der Blätter und Blüthen der En poto na 
cannabitui und von Eupatorium per/oliatum] das Hy menodyctin : C^H^'N 1 , 
der Rinde von Hymenodydion exedaum; das krystallisirbare Esenbeckin der 
Rinde von Esenbeckia ftbrifuga; das Isopryn und das Pseudoisopryn der 
Wurzel von Isapyrum fhaUdro'idcs ; das krystallisirbare, bei 77° C. schmelzende 
Jambosin: C l0 H 15 NO 3 , der Wurzelrinde von Myrtus .Tambosa; das Hederin 
der Samen von Hedem Helix; das Majalin der Cotnallaria majalis; das 
Mor renin der Wurzel von Morreniabracllyslepha na ; das amorphe Nupharin: 
C 18 H 24 N 2 0 2 , der Wurzel von Xymphaea alba und X. lutea; das Melone nemeti n 
der Cucumis Aldo ,, das dem Erythrophlein (s. S. 1407) nahestehende amorphe 
Muawin der Rinde des Muawibaums; das Oroxylin der Rinde von Orojyhtm 
i ndirn i», welches grosse, gelbe, bei 229° C. schmelzende Krystalle bilden soll; 
das Oenanthin des Krauts von Oenanthr ßatuloa« ; das widerlich riechende, 
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syrupartige Paronchynin der Hemiaria glabra; das Pastinacin der Samen 
von Pastinaca sativa; das Palicourin der J'alicouria Markyraßi; das Piturin 
(vieUeicht identisch mit Nicotin) der Duboisia Hopiroodii ; das Protamin: 
C»H ai N 5 0 5 , der Samenfaden des Lachses; das Pyrarin der Binde von ]*yru* 
.v. Sorbits Aria; das Saracenin der Wurzel von Saraceuia purpurea; das 
Sapotin der Achras Sapota; da» giftige Temulin der Samen von Lolium 
temitlentum; das Thalictrin aas Thalictrum macrocarpum ; das Triano- 
spermin und das Trianospermatin der Wurzel von Trianosprrmu ßci/olia ; 
die Alkaloide der Wurzelrinde von Xanttoxylon »enegalense, von denen das eine 
Aehnlichkeit mit dem Berberin hat; das Tylophorin der Tyloplwra astmatica ; 
das Valerianin und das Chatenin der Wurzel von Valeriana o/ßcivalix; 
das Viticin und das Castin der Frucht von VHe.r Agntts castu* ; das Violin 
der Wurzel von Viola udorata etc. 

Das Abrotanin: C ai H aa N a O, des Krautes von Artemisia abrotanum soll 
nach Giacosa in «einem Verhalten und in seiner Wirkung dem Chinin 
entsprechen. 

Andromedotoxin findet sich in den Blättern und dem Holz von 
Andrameda japonica, A. poti/olia, in den Blättern und Blumen von A. Catesbaci, 
in den Blättern und jungen Zweigen von A. Calicnlata /,., in den Blättern und 
Blumen von Azalea indica, von Rhododendron maximum und Rh. ponticum , in 
den Blättern von Rhododendron arboreum und anderer Rhododendronarten (nicht 
aber in Rhododendron Jcrrugineum und Rh. hintutum), in den Blättern von Kalmia 
angustifolia und lancculatu, von Monotropa unißora, von Picris fortnosa und 
ovalifolia. Es bildet eine farblose, geruchlose, glasglänzende, amorphe Masse, 
welche wenig in kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser, leicht in Alkohol 
und Chloroform löslich ist. Concentrirte Schwefelsäure löst das Andromedo- 
toxin mit rother, Froehde'sches Reagens mit rother, bald in Blau fiber- 
gehender Farbe. Fehling' sehe Kupferlösung und ammoniakalische Silber- 
lösung werden durch das Alkaloid reducirt. Das Andromedotoxin wirkt 
stark giftig. 

Anagyrin: C 14 H l8 N 2 0 2 (?). ist neben Cytisin (s. S. 1347) in den 8amen 
von Anagyris fnetida, einer in Südfrankreich und Algier vorkommenden Papilio- 
nacee, enthalten. Es bildet eine amorphe, gelbliche Substanz, die in Wasser, 
Alkohol und Aether löslich ist. Die Salze sind krystallisirbar. Giftig. Die Dar- 
stellung des Anagyrius geschieht in einer ähnlichen WeiRe, wie die des Cytisins. 
Die Trennung beider Alkaloide kann leicht durch Quecksilberchlorid in salz- 
saurer Lösung, wodurch Anagyrin, nicht dagegen Cytisin gefällt wird, bewirkt 
werden. Gegen Eisenchloridlösung und gegen Eisenchlorid und Wasserstoff- 
superoxyd verhält sich das Anagyrin wie das Cytisin (s. 8. 1348). 

Damascenin: C ,0 H l5 NO 8 , ist zu 0,1 Proc. in den Samen von Niyella 
damance.na enthalten. Zur Darstellung desselben extrahirt man die zerkleinerten 
Samen wiederholt mit Petroleumbenzin, schüttelt diese Auszüge mit verdünnter 
Salzsäure aus, macht letztere Lösungen mit Soda alkalisch und schüttelt dann 
mit Chloroform aus. Der nach dem Abdestilliren des Chloroforms verbleibende 
ölige Rückstand erstarrt in einer Kältemischung zu Krystallen , die durch 
wiederholtes Abpressen zwischen Fliesspapier zu reinigen sind. Das Damas- 
cenin bildet blass gelbliche, bläulich fluorescirende , alkalisch reagirende, bei 
27° C. schmelzende Nadeln, welche unlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich 
in Alkohol, Chloroform, Petroleumäther und fetten Oelen sind. Diese Lösungen 
zeigen stark blaue Fluorescenz. Die Lösung in Salpetersäure nimmt bei 
längerem Stehen eine schön violettrothe Farbe an. 
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Iraperialin: C" 6 H fl0 NO«, int in den Zwiebeln von FritiUaria imperial,* 
(0,08 bis 0,12 Proc.) enthalten. Es bildet kurze, farblose, bei 254° C. schmelzende 
Nadeln, die unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und in Chloroform sind. 

Fleischbasen. Aus frischem Ochsenfleisch isolirte Gautier folgende 
Basen: Xanthokreatinin: C*H ,0 N*O, dünne, schwefelgelbe, in Wasser leicht 
lösliche Nadeln; Chrysokreatinin : C r> H 8 N 4 0, orangegelbe, in Wasser wenig 
lösliche Krystalle; Amphikreatinin : C 8 H»»N 7 0*, hellgelbe, in Wasser wenig 
lösliche, schiefe Prismen ; Pseudoxanthin : C*H R N 5 0, hellgelbes, dem Xanthin 
ähnliches Krystallpulver ; eine schwache Base: C n H* 4 N 10 O 6 (dünne Tafeln», 
und eine schwache Base: C ,a H* 6 N ll O ft (seidenglänzende Nadeln). 

Ueber die in dem Ochsenfleisch , bezüglich in dem Fleischextract vor- 
kommenden stickstoffhaltigen Säuren : Inosinsäure und Fleischsäure, s. dort. 

Hefealkaloid: C ,S H 20 X*, soll in vergohrenem Rohzucker, bei Anwendung 
von Presshefe, vorkommen und aus der eingedampften, angesäuerten Flüssigkeit 
durch wolframsaures Natrium gefällt werden können. 

Ricinin: C l7 H ,8 N«0 4 , nehen Ricin (s. dort) der giftige Bestandteil der 
Samen von Ricinus communis, ist in den Samenschalen zu 0,15, in den Press- 
rückständen zu 0,03 Proc. enthalten. Zur Darstellung des Ricinins zieht mso 
diese Materialien mit siedendem Wasser aus, dampft diese Auszüge zur Extract- 
dicke ein und extrabirt diese Masse dann mit Alkohol. Der alkoholische Auszug 
wird hierauf verdunstet, der Rückstand mit verdünnter Natronlauge behandelt 
und das restirende Ricinin schliesslich aus heissem Wasser oder aus Alkohol 
umkrystallisirt. Das Ricinin bildet farblose, glänzende, bei 194°C. schmelzende 
Tafeln, welche sich in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform mit neutraler 
Reaction lösen. Beim vorsichtigen Erhitzen sublimirt es ohne Zersetzung. Das 
Ricinin bildet mit Säuren keine Salze. Durch Jod-Jodkaliumlösung und durch 
Quecksilherchloridlösung wird es gefällt, nicht dagegen durch die sonstigen 
allgemeinen Alkaloidreagentien. Concentrirte Schwefelsäure löst es in der Kälte 
farblos, in der Wärme mit bordeauxrother Farbe. K a Cr 8 0 7 ruft in der Lösung 
des Ricinins in concentrirter Schwefelsäure eine intensiv grüne Färbung hervor 
Soave). 

Ptomaine. 
Syn.: Septicine, Leichenalkaloide, animalisches Chinioidin. 

Mit obigen Namen bezeichnet man eine Anzahl von basischen Stoffen, 
welche in Leichenteilen, besonders in den Eingeweiden exhumirter Cadaver, 
vermutblich in Folge einer Zersetzung von Ei weiss k Örpern , oder als basische 
Stoffwechselproducte der Bacterien , vorkommen. Da diese Stoffe nicht allein 
die Mehrzahl der allgemeinen Reactionen der Pflanzenbasen liefern, sondern 
sogar in ihrem chemischen und physiologischen Verhalten einigen bestimmten 
Alkaloiden sehr nahe stehen, so sind dieselben für die toxikologisch -chemische 
Analyse, und zwar speciell für die Ausmittelung der Alkaloide, von hoher 
Bedeutung. Diese Bedeutung ist nicht nur eine theoretische, sondern sie ist 
schon mehrfach zu einer praktischen geworden , indem Sachverständige 
Ptomaine für ein Pflanzenalkaloid hielten und hierdurch das Leben angeklagter 
Individuen auf das Bedenklichste gefährdeten. Einzelne von dieseu Ptomaiuen 
scheinen giftig zu sein, andere Bind es nicht; einige derselben sind flüssig und 
flüchtig, andere flüssig und nicht flüchtig und wieder andere fest und kri- 
stallinisch. Auf der Zunge verursachen sie meist Vertaubung; ihr Geschmack 
ist ein Kcharfer, jedoch keineswegs bitterer. Ihr Verhalten gegen Lösungsmittel 
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ist ein sehr verschiedenes; einige werden von Aether aus saurer und aus 
alkalischer Lösung aufgenommen, andere werden nur durch Chloroform oder 
Amylalkohol ausgezogen, und wieder andere werden von keinem dieser Lösungs- 
mittel den zu extrahirenden Massen entzogen, sondern verbleiben in dem Aus- 
schüttelungsrückstand. Manche Ptomaine sind sehr leicht oxydirbar, so dass 
sie schon beim Verdunsten der zum Ausschütteln benutzten Lösungsmittel 
theilweise zersetzt und in Producte umgewandelt werden, welche in schwefel- 
säurehaltigem Wasser schwer löslich sind. Das Verhalten der Ptoma'ine gegen 
die allgemeinen Alkaloidreagentien ist nicht immer dasselbe, so dass einige mit 
Platinchlorid, Goldchlorid, Quecksilberchlorid, Gerbsäure, Cadmiumjodid* Jod- 
kalium Niederschläge geben, andere dagegen wieder nicht. Mit jodhaltiger 
Jodwasserstoffsäure liefern sie meist krystallisirbare Verbindungen. Im All- 
gemeinen zeichnen sie sich durch stark reducirende Eigenschaften aus; sie 
fuhren z. B. Ferricyankalium in Ferrocyankalium über. Da jedoch verschiedene 
Pflanzenbasen in mehr oder minder starkem Maasee das gleiche Verhalten 
zeigen, so ist dasselbe nicht zur Erkennung oder Identificirung der l'toma'ine 
verwendbar. Mit verschiedenen Beagentien liefern sie Farbenreactiouen, welche 
denen einzelner Pflanzenbasen, wie z. B. dem Delphinin, Aconitin, Morphin, 
Code'in, sehr ähnlich sind. Gewöhnlich ist es jedoch nur die eine oder die 
andere der charakteristischen Beactionen einer Pflanzenbase, welche mit denen 
eines Ptoraai'ns eine gewisse Aehnlichkeit hat, wogegen die übrigen keinerlei 
Aehnlichkeit damit zeigen. Auch in der physiologischen Wirkung unterscheiden 
sich die Ptomaine meist sehr wesentlich von denjenigen Pflanzenbasen, mit 
welchen sie äusserlich oder durch diese oder jeneBeaction in gewisser Beziehung 
zu stehen scheinen. Die Einzelkenntniss der Ptomaine ist in Anbetracht der 
Verschiedenartigkeit, welche sie iu dem chemischen, physikalischen und physio- 
logischen Verhalten zeigen, je nachdem sie unter diesen oder jeuen Bedingungen 
entstanden sind, noch eine sehr unvollständige. Um sich daher in gerichtlich- 
chemischen Fällen bei der Ausmittelung von Alkaloiden vor einer Verwechs- 
lung von Ptoroai'nen mit Pflanzenbasen nach Möglichkeit zu schützen, ist es 
ein absolutes Erfordernis«, das Verhalten des abgeschiedenen alkaloidartigen 
Stoffs nicht nur durch einzelne Beactionen mit einer bestimmten 
Pflanzen baue zu identiflciren , sondern die Gesammtzahl der von letzterer 
bekannten Beactionen hierbei in Vergleich zu ziehen, eventuell sich sogar 
noch nach neuen übereinstimmenden , bezüglich unterscheidenden Merkmalen 
umzusehen. Mit der chemischen und physikalischen Prüfung hat ferner ein 
sorgfältiges Studium der physiologischen Wirkung des fraglichen Körpers stets 
Hand iu Hand zu gehen. 

Ks ist bisher kein Ptoraain sicher bekannt, welches in seinen 
physikalischen Eigenschaften, seinen gesanimten Beactionen. 
seiner physiologischen Wirkung, sowie der Art seiner Abschei- 
dung vollständig mit einem Pflanzengift übereinstimmt. 

Ein Beagens oder ein Verhalten, durch welches die Ptomaine scharf von 
den Alkaloiden unterschieden oder getrennt werden könnten, ist bisher nicht 
bekannt. Auch die Angaben von Tamba und Hilger, dass die Ptomaine 
in ätherischer Lösung durch ätherische Oxalsäurelösung nicht, die meisten 
Alkaloide dagegen gefällt werden sollen, scheint nicht allgemein gültig zu sein, 
wenigstens wird Cadaverin auch hierbei gefällt. 

Coniinähnliche Ptomai'ne sind verhältnissmässig häufig, jedoch mit 
abweichenden Eigenschaften, in den Eingeweiden von stark in Fäulniss über- 
gegangenen, längere Zeit beerdigten Cadavern gefunden worden. Diese Ptomaine 
sind farblose oder schwach gelb gefärbte, stark alkalisch reagirende Flüssig- 
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keiten von mehr oder minder deutlich ausgeprägtem Coniingeruch und meist 
von scharfem, tabakartigem Geschmack. Ein Theil dieser coniinartigen Ptomaine 
ist nicht giftig, ein anderer Theil derselben wirkt toxisch, jedoch ist es bisher 
unentschieden, ob die physiologische Wirkung mit der des echten Coniins über- 
einstimmt. Es zerfallen dieselben ferner in flüchtige und nicht flüchtige; in 
wasserlösliche, deren Lösung ähnlich der des Coniins beim Erwärmen getrübt 
wird, und in wasserunlösliche; in solche, die aus saurer und aus alkalischer 
Lösung mit Aetber ausgeschüttelt werden können, und solche, die nur aus 
alkalischer Flüssigkeit in ätherische Lösung gehen. In dem Verhalten gegen 
die allgemeinen Alkaloidreagentien stimmen die coniinartigen Ptomaine mit 
dem echten Coniin meist überein. 8chwanert beobachtete ein solches, welches 
das Froehde'sche Reagens beim Erwärmen nach kurzer Zeit prachtvoll blau 
färbte. Belmi will sogar ein Ptomain aufgefunden haben, welches chemisch 
und physiologisch mit dem echten Coniin übereinstimmte. Die Richtigkeit 
dieser Angabe vorausgesetzt, dürfte es allerdings unter Umstanden für dtn 
Gerichtschemiker schwierig sein, zu entscheiden, ob ein nach dem 8t as- 
Otto' sehen Verfahren (s. 8. 1259) aus Leichenteilen abgeschiedenes flüssiges 
Alkaloid echtes Coniin oder nur ein conünartiges Ptomain ist. In einem der- 
artigen Fall wird nur die Art der Krankheit und des Todes, sowie der 
Sectionsbefund eine Entscheidung ermöglichen. Eine analytische Prüfung im 
Verein mit einer physiologischen wird jedoch mit Sicherheit immer zu einer 
Entscheidung führen, wenn die Untersuchung bald nach dem Tode de* 
betreffenden Individuums zur Ausführung gelangt, mithin durch vorgeschrittene 
Fäulniss eine Bildung von Ptomainen noch nicht veranlasst worden ist. 

Ein dem Nicotin ähnlich reagirendes, in Aether lösliches Ptomain von 
curareartiger Wirkung ist von Tamba aus gefaultem Pferdefleisch isolirt 
worden. Aus gefaulten Seepolypen schied Oechsner de Coninck ein an- 
genehm, nach blühendem Ginster riechendes, gegen 230° C. siedendes Ptomain: 
c io H i5 N ab we i cueg bei der Oxydation Nicotinsäure (s. S. 1227) liefert. 

Ein mit dem Delphinin von italienischen Sachverständigen ver- 
wechseltes Ptomain stimmte mit jenem Alkaloid insofern überein, als es 
beim Erwärmen mit Phosphorsäure eine Rothfärbung, und bei Berühruug mit 
eoncentrirter Schwefelsäure eine rothbraune Färbung lieferte. Es unterschied 
sich davon jedoch im Geschmack und in der physiologischen Wirkung, sowie 
auch in dem Verhalten gegen Schwefelsäure und Bromwasser und gegen 
Froehde'a Reagens (fehlende Rothfärbung, vergl. 8. 1319). Die ätherische 
Delphininlösung giebt ferner mit frisch bereiteter ätherischer Losung von neu- 
tralem Platinchlorid einen weissen, flockigen Niederschlag, welcher sich in 
einem gleichen Volumen absoluten Alkohols nicht löst; im Weitern liefert »ie 
mit Gold-Natriumthiosulfat einen Niederschlag. Das delphininartige Ptomain 
lieferte letztere beiden Beactionen nicht. 

Seirai beobachtete ferner ein Ptomain, welches mit dem Morphin bezüg- 
lich der Fähigkeit, aus Jodsäurelösung Jod frei zu machen, übereinstimmte, 
weiches jedoch in der physiologischen Wirkung, sowie in dem übrigen Ver- 
halten gegen Agenden keinerlei Aehnlichkeit mit dem Morphin zeigte. Aehn- 
Hches gilt von einem Ptomain , welches beim Lösen in eoncentrirter Salzsäure, 
der eine geringe Menge eoncentrirter Schwefelsäure zugesetzt ist, und Ein- 
dampfen bei 100 bis 120' C, entsprechend dem Codein, einen roth gefärbten 
Rückstand lieferte, welches aber in seinen sonstigen Reactionen keinerlei Ueber- 
einstimmung mit letzterem Alkaloid zeigte. 

Von Ciotto ist ein Ptomain beobachtet worden, welches mit dem Strych- 
n i n in dem Verhalten gegen Schwefelsäure und Kalmmdichromat eine grosse 



Digitized by Go 



Ptomaine. 



1483 



Aebnlichkeit zeigte, welches jedoch nicht den intensiv bitteren Geschmack 
jeuer Base besass und auch nicht die tetanische Wirkung derselben ausübte. 

Zu den Ptomainen gehört mit Wahrscheinlichkeit auch da« krystallisirbare 
Alkaloid, welches von Sonnenschein und Zülzer aus putriden Flüssig- 
keiten abgeschieden wurde. Dasselbe steht sowohl äuseerlich als auch zum 
Theil durch die physiologische Wirkung — PupilleDerweiterung, Beschleunigung 
der Herzthätigkeit — dem A tropin und Hyoscyamin nahe. Dasselbe liefert 
jedoch die Vitali sehe Reaction (s. 8. 1332) sehr undeutlich. In neuerer Zeit 
sind mehrfach atropinartig wirkende Ptomaine, Ptomatropine, aus faulem 
Fleisch, Fisch, Wurst etc. abgeschieden worden, die jedoch chemisch und zum 
Theil auch physiologisch gewisse Verschiedenheiten vom wirklichen A tropin 
zeigten. 

Auch das von Schmiedeberg und Bergmann aus putriden Flüssig- 
keiten, insbesondere aus gefaulter Hefe, isolirte, stark basische, giftig wirkende 
Sepsin gehört zur Gruppe der Ptomaine. Aehnliuhes gilt von dem tetanisireiul 
wirkenden, sich dem Strychnin auch in den Beactionen anschliessenden Alka- 
loid, welches im verdorbenen Mais aufgefunden ist. Ueber ein dem Coleb icin 
ähnliches Ptomain s. S. 1301 u. f. Auch das sogenannte Wurstgift (s. unten), 
Fischgift, Muschelgift, Mehlgift und Käsegift (Tyrotoxin) dürften in 
naher Beziehung zu den Ptomainen stehen. Das Gleiche gilt von den Leuco- 
luainen, welche Gautier im Speichel, in den Excrementen, im Schlangengift 
auffand. 

Als basische Stoffwechselproducte der Batterien sind besonders von Brieger, 
Gautier, Guareschi, Nencki, Oechsner de Coninck, Marino-Zuco, 
Finkler und Anderen aus faulendem Fleisch und anderen eiweisshaltigen , in 
Zersetzung begriffenen Producten die nachstehenden Basen isolirt worden. Die- 
selben gehören meist der Fettkörperclasse , und nur wenige der Gruppe der 
aromatischen Verbindungen an: 

Methylamin: NH a .CH 8 ; Dimethy lam in : NH(CH 8 ) a (giftige Wurst, 
faule Hefe, fauler Leim, faule Fische); Trimethylamin : N(CH 8 ) 8 ; Aetbyl- 
amin: NH a . C a H 5 ; Diäthylamin: NH(C a H») a ; Triäthylamin: N(C a H 6 )» 
<faule Fische); Propylamin: NH a .C 8 H 7 (fauler Leim); Tetanotoxin: 
C ß H ll N, giftig (Culturen des Tetanutbacillua); Collidin: C 8 H n N (fauler 
Leim); Hydrocollidin: C 8 H 18 N, sehr giftig (faule Makrelen, faules Pferde- 
fleisch); Parvolin: C»H 18 N (faule Makrelen); Corindin (»): C 10 H«N, 
giftig (faules Fibrin); Spermin: C a H 5 N, ungiftig, Choleraculturen; Aethy- 
lidendiarain: C*H 8 N a , giftig (faule Dorsche); Putrescin: C« H" N a 
(faules Fleisch, Leichen etc.); Gadaverin: C 6 H 14 N a (faules Fleisch, faule 
Fische etc.); Neuridin: C 5 H 14 N a , ungiftig (Leichen, verdorbene Wurst etc.); 
Saprin: C 5 H"N*. ungiftig (Leichen); Methylguanidin : C a H 7 N s , giftig 
(faules Fleisch, Choleraculturen); Mydin: C 8 H ll NO, nicht giftig (mensch- 
liche Leichen); Neurin: C 5 H 18 NO (s. 8. 670), giftig (faules Fleisch); Cho- 
lin: C 5 H u N0 2 (s. 8. 660), nicht giftig (verdorbene Leberwürste) ; B etain: 
C J H ll NO a -f H a O (s. S. 385), nicht giftig (Miesmuschel); Muscarin: 
C^H^NO 3 , giftig (faule Dorsche); Mydatoxin: C 6 H 18 NO», giftig (faules 
Fleisch, Leichen); Mytilotoxin: C 6 H 16 NO a , giftig (giftige Miesmuschel); 
Gadinin: C 7 H"NO a , giftig (faule Dorsche); Typhotoxin: C 7 H"NO a , 
giftig (Typhusculturen) ; Pyocyanin: C u H w NO*, ungiftig (blauer Eiter); 
Tetanin: C 14 H S0 N 2 O*, giftig (Tetanusculturen) ; giftige, bisher unbenannte 
Basen aus faulendem Fleisch: C"H a «N*; C B H»NO»; C 6 H 15 NO a ; C 7 H 18 N a O a ; 
C*H"N a O a ; C"H ao N a O* (faules Fibrin). 

Ueber die Toxalbumine (siehe dort). 
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O. Bitterstoffe. 

Mit dem Namen _ Bitterstoffe a pflegt man eine grosse Anzahl stickstoff- 
freier, aus Kohlenstoff , Wasserstoff und Sauerstoff bestehender, bitter 
schmeckender, farbloser oder doch nur wenig gefärbter Verbindungen zu- 
sammenzufassen, welche fertig gebildet im Pflanzenreich vorkommen. Die 
Kenntniss der Mehrzahl dieser Körper ist vorläufig noch eine sehr lücken- 
hafte ; es ist jedoch mit hoher Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass bei einem 
eingehenden 8tudium die Classe von Verbindungen allmälig vollständig als 
solche verschwindet , da nach Erforschung ihrer Constitution es gelingen wird, 
fie in die verschiedenen Gruppen wohl charakterisirter organischer Körper 
einzureihen. 

Obschon die Bitterstoffe in fast allen Pflanzenfamilien vorkommen, so giebt 
es doch einige, welche «ich durch Reichthum und Mannigfaltigkeit an diesen 
Verbindungen besonders auszeichnen (wie z. B. die Familien der Compositen, 
derLabiaten, der Gentianeen), während andere nur vereinzelte Vertreter davon 
aufzuweisen haben (z. B. die Familie der Gramineen, der Leguminosen, der 
Papaveraceen, der Solaneen, sowie die Kryptogaiuen). 

Die Darstellungsweise der Bitterstoffe ist entsprechend den Eigen- 
schaften derselben eine sehr verschiedene. Die Anwendung hoher Temperatur, 
starker Mineralsäuren, atzender Alkalien, sowie oxydirend wirkender Agentien 
ist hierbei im Allgemeinen möglichst zu vermeiden. Einige Bitterstoffe scheiden 
fich bereits beim vorsichtigen Eindampfen der wässerigen oder alkoholischen, 
eventuell zuvor durch Thierkohle entfärbten Auszüge der betreffenden Pflanzen- 
theile in nahezu reiner Gestalt aus (z. B. Aloin, Pikrotoxin), andere werden bei 
der Digestion ihrer wässerigen Lösung mit reiner Thierkühle von letzterer auf- 
genommen und können derselben, nach dem Auawaschen mit kaltem Wasser, 
durch Auskochen mit Alkohol wieder entzogen werden (z.B. Marubiin, Gentio- 
pikrin). Manche Bitterstoffe können auch durch Gerbsäure, andere durch neu- 
trales oder basisches Bleiacetat aus ihren wässerigen Lösungen abgeschieden 
und alsdann aus jenen Niederschlägen weiter isolirt werden. 

Eigenschaften. Die Bitterstoffe bilden feste, meist krystallisirbare, zum 
Theil jedoch auch amorphe Körper von neutraler oder schwach saurer Keaction. 
Ihr Geschmack ist meist ein ausgeprägt bitterer, ihre physiologische Wirkung 
bisweilen eine stark giftige. In Wasser sind sie nur zum Theil löslich , die 
darin schwer- oder unlöslichen werden jedoch leicht von Alkohol, Aether oder 
Chloroform aufgenommen. Gegen Agentien verhalten sie sich ziemlich indiffe- 
rent; nur sehr wenige liefern mit Basen oder mit Säuren krystallisirbare Ver- 
bindungen, die Mehrzahl derselben wird dagegen, namentlich wenn jene Agen- 
tien in der Wärme darauf einwirken, ohne Bildung von Zucker in harzartige 
Massen verwandelt, einige werden auch in einfachere Verbindungen gespalten 
(z. B. Peucedanin, Laserpitin). Starke Salpetersäure führt einige der Bitter- 
stoffe zunächst in Nitroverbindungen über, um jedoch bei weiterer Einwirkung 
meist reichliche Mengen von Oxalsäure zu erzeugen. Letztere Säure wird 
auch nicht selten gebildet beim Schmelzen der Bitterstoffe mit Kali- oder 
Natronhydrat. 

Eiuige Bitterstoffe finden als solche arzneiliche Anwendung, andere 
bedingen die Wirksamkeit zahlreicher arzneilich angewendeter Pflanzen und 
Pflanzenproducte. 
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Untersuchung des Biers etc. auf fremde Bitterstoffe uach 
Drackendorf f. 2 Liter des zu prüfenden Biers werden im Wasaerbad bis 
auf die Hälfte eingedampft, die noch heisse Flüssigkeit wird mit so viel stark 
basischen Bleiaeetats (eventuell mit gewöhnlichem Bleiessig und etwas Ammo- 
niak) versetzt, als dadurch noch ein Niederschlag entsteht, und das entstandene 
Präcipitat, geschützt vor dem zersetzenden Einfluss der atmosphärischen Kohlen- 
saure, rasch abfiltrirt. Ein Auswaschen des Niederschlags ist nicht rathsam. 
Je reicher der angewendete Bleiessig an Bleioxyd ist, um so vollständiger 
werden die Hopfenbestandtheile aus dem Bier entfernt. Aus dem Filtrat wird 
sodann der Bleiüberschuss durch Zusatz der erforderlichen Menge Schwefel- 
säure beseitigt ; ein schnelles Sedimentiren des ausgeschiedenen Bleisulfats wird 
erreicht, wenn man der Flüssigkeit vor dem Zusatz der Schwefelsäure circa 
40 Tropfen einer wässerigen Gelatinelösung (l : 20) zumischt. Die abermals 
filtrirte Flüssigkeit darf, wenn das geprüfte Bier unverfälscht war, 
nicht mehr bitter schmecken. Zur weiteren Untersuchung wird dieselbe 
hierauf mit so viel Ammoniak versetzt, dass alle Schwefelsäure und ein Theil 
der Essigsäure neutralisirt werden (Methylanilinviolettlösung darf durch einige 
Tropfen nicht mehr blau gefärbt werden, vergl. 8. 341) und alsdann auf 
250 bis 300 com verdunstet. Der Rückstand wird , um Dextrin etc. zu fällen, 
mit 4 Vol. absoluten Alkohols gemischt , die Mischung gut durchgeschüttelt 
und nach 24 stündigem Stehen im Keller filtrirt. Nachdem aus dem Filtrat 
der grösste Theil des Alkohols wieder abdestillirt ist, schüttelt man zunächst 
die saure Flüssigkeit nach einander mit Petroleumäther, Benzol und Chloro- 
form aus und wiederholt alsdann die Ausschüttelung mit diesen drei Lösungs- 
mitteln in der angegebenen Reihenfolge, nachdem die wässerige Flüssigkeit 
durch Ammoniakzusatz alkalisch gemacht ist. Reines Bier, aus Malz und 
Hopfen bereitet, zeigt bei der Behandlung nach obigen Angaben folgendes 
Verhalten : 

Petroleumäther (Siedep. 33 bis 6<>°C.) nimmt nur geringe Mengen fester 
und flüssiger Bierbestandtheile auf, darunter den in jedem Bier enthaltenen 
Fusel. Der Geschmack des Verdunstungslückstands ist kaum bitterlich; er 
wird durch reine concentrirte Schwefelsäure, durch Schwefelsäure und Zucker, 
sowie durch Salpetersäure nur gelblich , durch concentrirte Salzsäure nahezu 
farblos gelöst. Benzol entzieht dem Bier nur Behr geringe Mengen einer 
harzartigen, nur schwach bitterlich schmeckenden Substanz, welche gegen die 
erwähnten Säuren sich ähnlich wie der Rückstand des Petroleumätherauszugs 
verhält und welche in verdünnter Schwefelsäure (1:50) gelöst mit den gewöhn- 
lichen Alkaloidreagentien, wie Jod- und Bromlösung, Kalium -Quecksilberjodid, 
Kalium-Cadmiumjodid, Gold-, Platin-, Eisen- und Quecksilberchlorid, Pikrinsäure, 
Gerbsäure und Kaliumdichromat keine Niederschläge liefert, auch Goldchlorid 
beim Erwärmen nicht reducirt, Mit Phosphomolybdänsäure giebt sie erst nach 
einiger Zeit eine sehr geringe Trübung. Chloroform verhält sich ähnlich dem 
Benzol. Aus der am monia kaiisch gemachten , von Chloroform zuvor befreiten 
Flüssigkeit nimmt Petroleumäther so gut wie nichts auf. Benzol entzieht 
ihr nur Spuren einer Substanz, die bisweilen aus ätherischer Lösung krystalli- 
sirt, welche jedoch keine charakteristischen Farbenreactionen zeigt und keine 
physiologische Wirkung ausübt 

Folgende Hopfensurrogate lassen sich nach der beschriebenen Methode im 
Bier nachweisen: 

Wermuth: In dem Petroleumätherauszug der sauren Flüssigkeit findet 
sich ätherisches Oel , welches an seinem Geruch erkannt werden kann , und 
ein Theil des Bitterstoffs. Concentrirte Schwefelsäure färbt den Verdunstung«- 
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rückstand braun; beim längeren Stehen geht die Färbung in Violett über. 
Schwefelsäure und etwas Zucker erzeugen allmälig eine rothviolette Lösung. 
Wird ein Theil des Verdunatungsrückatands in wenig Waaser gelöst, so reduciit 
die ttltrirte Lösung ainmoniakaliacbe Silberlösung, während sie mit Goldchlorid 
und Kalium •Queckailberjodid Fällungen, mit Gerbsäure, Jod -Jodkalium- und 
Quecksilberoxydulnitrat nur schwache Trübungen liefert. Benzol und Chloro- 
form nehmen ebenfalls Bitterstoff auf, welcher die gleichen Reactionen liefert. 

Ledum palustre (Porst) : Petroleumäther entzieht das charakteristisch 
riechende ätherische Oel. Benzol und Chloroform nehmen amorphe, bitter 
schmeckende Massen auf, welche mit Schwefelsäure und Zucker dunkelroth- 
violette Lösungen geben und mit verdünnter Schwefelsaure (1:10) gekocht den 
eigenartigen Geruch nach Ericinol entwickeln. Goldchlorid und alkalische 
Kupferlösung werden reducirt, Jod-Jodkalium und Gerbsäure bewirken Fällungen. 
Die Ausschüttelungen mit Benzol und Chloroform , ebenso die au<» alkalischer 
Lösung, zeigen wenig Charakteristisches. 

Bitterklee (Ment/anthe* irifoliata): Benzol und noch reichlicher Chloro- 
form nehmen das intensiv bitter schmeckende Menyanthin auf. Der Ver- 
dunstungsrückstand entwickelt beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure 
(1:100) den bittermandelölartigen Geruch des Menyanthols; er reducirt ammo- 
niakalische Silber- und alkalische Kupferlösung; seine wässerige Lösung wird 
durch Kalium • Quecksilberjodid , Jod • Jodkalium , Gerbsäure und Goldchlorid 
gefällt. Petroleumäther löst nur Spuren des Bitterstoffs auf. 

Quassia: Petroleumäther löst nur sehr wenig; Benzol und namentlich 
Chloroform nehmen das intensiv bitter schmeckende Quassiin auf. 

Kokkelskörner: Petroleumäther und Benzol nehmen kein Pikrotoxin 
auf, wohl aber Chloroform. Ueber das Verhalten desselben siehe dort. 

Coloquinten: Das in denselben enthaltene Colocynthin wird von Petro- 
leumäther und von Benzol nicht aufgenommen, wohl aber durch Chloroform. 
Der Rückstand liefert nach mehrmaligem Wiederlösen in Wasser und Aus- 
schütteln mit Chloroform die Reactionen des Colocynthins (siehe dort). 

Weidenrinde: DasSalicin lässt sich aus saurer Lösung durch Petroleum» 
äther, Benzol und Chloroform nur schwierig, dagegen leicht durch Amylalkohol 
ausschütteln. Mit Kaliumdichromat und verdünnter Schwefelsäure (1:4) erwärmt, 
entwickelt es den Geruch nach salicyliger Säure. 

Auch gewisse bittere Bestandteile des Capsncum atinuum , der Daphne 
Mcitreum, der Ert/thrcua Centaurium und des t'/»»'cew benedictus lassen sich aus 
saurer Lösung durch Ausschütteln mit Chloroform oder Benzol gewinnen und 
eventuell durch ihren eigenartigen Geruch und Geschmack erkennen. 

Ueber den Nachweis des Colchicins, des Strychnina und der Pikrin- 
säure im Bier siehe 8. 1283, 1301 und 920. 

Nicht aicher nachzuweisen sind auf dem angegebenen Wege die Bitter- 
stoffe der Aloe und des Enzians. Zum Nachweis der Aloe behandelt man das 
zu prüfende Bier nicht mit basischem, sondern mit neutralem Bleiacetat und 
schüttelt schliesslich mit Amylalkohol aus. Nach Verdunstung der Amyl- 
alkoholauszuge bleibt alsdann ein Rückstand , der den charakteristischen Aloe- 
geschmack besitzt, mit Brom - Bromkalium , Bleieaaig und Quecksilberoxydul- 
nitrat Niederschläge liefert, sowie alkalische Kupferlüsung und Goldchloridlösung 
reducirt. Durch Gerbsäure wird die wässerige Lösung de» Rückstands gleich- 
falls gefällt, der Niederschlag jedoch durch einen üeberschuss des Fällungs- 
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mittels theil weise wieder gelöst. Mit concentrirter Salpetersäure gekocht, liefert 
der Aloerückstand Pikrinsäure. Vergl. auch S. 1494. 

Zur Erkennung des Enzians fällt man ebenfalls mit neutralem Blei- 
acetat aus, entfernt den Bleiüberschuss durch Schwefelsäure, verdunstet die 
klare Flüssigkeit bis zur Syrupconsistenz und unterwirft den mit Salpetersäure 
angesäuerten Rückstand der Dialyse. Das neutralisirte Dialysat wird alsdann 
mit neutralem fileiacetat versetzt, aus dem Filtrat das Enzianbitter mit Blei- 
esaig und Ammoniak gefällt, der Niederschlag ausgewaschen, mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt und die filtrirte Flüssigkeit mit Benzol oder Chloroform 
ausgeschüttelt. Das hierdurch isolirte Enzianbitter muss sich durch Eisen- 
chlorid in wässeriger Lösung braun färben, aber darf durch dasselbe nicht 
gefallt werden. Enzianbitter reducirt ammoniakalische 8ilber- und alkalische 
Kupferlösung und wird durch Brom - Bromkalium , Quecksilberoxydulnitrat, 
Goldchlorid und Phosphomolybdänsäure gefällt. 

Nach vorstehenden Methoden lassen sich nach Dragendorff in je 1 Liter 
Bier nachweisen : 0,25 g Wermuthkraut , 4 g un getrocknetes Ledum palustrt, 
4g Menyanthea tri/oliata, lg Quassia, 8g Kokkelskömer, lg Coloquintenmark, 
5 g Weidenrinde , 5 g Cnicuv benedictu* , 4 g Erythraea Centaurium , 5 g Corttx 
Mezerei, 0,25 g Capsicum ammtim, 0,25 g Aloe und 6 g Enzianwurzel. 

Santonin: O'H^O 3 . 

Moleculargewicht : 246. 
(In 100 Theilen, C: 73,17; H: 7,32; 0: 19,51.) 

Saiitoninum. 

Geschichtliches. Das Santonin ist fast gleichzeitig, und zwar unab- 
hängig von einander, im Jahre 1830 vom Apotheker Kahler in Düsseldorf 
und vom Apotheker AI ms in Mecklenburg entdeckt und später von H. Tromms- 
dorff (1834), Liebig (1834), Heidt (1848), Hesse (1873), Cannizaro, 
J. Klein und Anderen näher untersucht worden. Gegenwärtig werden grosse 
Mengen von Santonin in der Heimath der Artemi aia maritima dargestellt, so 
z. B. in Tschimkent in der Provinz Taschkent und in Orenburg, südlich 
vom Ural. 

Vorkommen. Das 8antonin findet sich neben Artemisin (s. S. 1492) 
in einer Menge von 2 bis 3 Proc. in dem sogenannten Wurmsamen, den vor 
der vollständigen Entwickelung gesammelten Blüthenköpfchen der turkestani- 
schen Form von ArUmitna maritima. Nach dem Aufblühen verschwindet das 
Santonin daraus. Von den übrigen Artemisiaarten enthält nur noch Artemisia 
yallica Santonin. 

Darstellung. Behufs Gewinnung des 8antonins führt man dasselbe in 
das in Wasser und in verdünntem Alkohol leicht lösliche Calciumsalz der 
8antoninsäure : (C 16 H 19 0 4 ) a Ca, über und scheidet aus letzterem alsdann durch 
Zusatz von Salzsäure das Santonin wieder ab: 

2C 1R H 18 0 3 -f Ca(OH)2 = (C 1& H l9 0«)*Ca 

( C i5 H i»0*)*Ca -f- 2HC1 = 2C 16 H«O s -f CaCl* -f 2H»0. 

Zu diesem Zweck kocht man ein Gemisch von 4 Thln. grob gepulverten, 
zweckmässig erst von ätherischem Oel (s. S. 1142) befreiten Wurmsamens und 
lVa Thln. zuvor gelöschten Aetzkalks, mit 15 bis 20 Thln. Alkohol von 50 bis 
60 Proc. zwei- bis dreimal aus, destillirt hierauf den Alkohol von den zuvor 
colirten Auszügen ab und dampft den Rückstand auf 15 Thle. ein. Fügt man 
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alsdann unter Umrühren vorsichtig verdünnte Salzsäure oder Essigsäure zu, so 
scheidet sich zunächst ein braun gefärbtes Harz aus; übersättigt man nach 
Entfernuug desselben die Flüssigkeit schwach mit jenen Säuren, so krystalJisirt 
beim ruhigen 8tehen fast die Gesammtmenge des Santonins aus. Das Roh- 
santonin wird hierauf gesammelt , mit wenig Wasser gewaschen und aus der 
10 fachen Menge siedenden Alkohols unter Zusatz von etwas reiner Thierkohle 
urakrystallisirt. Beim Erkalten der heiss filtrirten Lösung scheidet sich das 
Saotonin in farblosen Krystallen aus, welche alsdann vor Licht geschützt zu 
sammeln, zu trocknen and aufzubewahren sind. 

Die harzigen Bestandtheile der alkoholischen Rohsantoninlösung lassen 
sich auch durch vorsichtigen Zusatz von Bleiacetat abscheiden. 

Eigenschaften. Das Santonin bildet farblose , jjeiuchlose , bitter 
schmeckende, in grösseren Dosen giftig wirkende, glänzende Täfelchen, welche 
dem rhombischen System angehören. Das spezifische Gewicht derselWu 
beträgt bei 21° C. 1,247. Es schmilzt bei 17ü°C. unzersetzt zu einer farblosen 
Flüssigkeit, die beim Erkalten zu einer krystallinischen , bisweilen auch zu 
einer amorphen Masse erstarrt. Letztere nimmt wieder krystallinische Be- 
schaffenheit an, wenn sie mit einer Spur Chloroform berührt wird. Erhitzt 
man es in kleiner Menge vorsichtig über seinen Schmelzpunkt hinaus, so liefert 
es weisse Dämpfe, die sich zu nadeiförmigen Krystallen von unverändertem 
Santonin verdichten. An der Luft erhitzt, verbrennt es mit rossender Flamme. 
Das trockne, befeuchtete oder in Lösung befindliche Santoniu nimmt am Licht 
allmälig eine gelbe Farbe an ; im Sonnenlicht tritt diese Färbung sehr rasch 
und zuweilen unter Zerspringen der trocknen Krystalle ein. Das Santonin löst 
sich in . r >000 Thln. kalten und 250 Thln. siedenden Wassers, sowie in 44 Thln. 
kalten und 3 Thln. kochenden Alkohols von yo Proc. Dasselbe wird ferner 
aufgenommen von 125 Thln. kalten und von 75 Thln. Biedenden Aethers, sowie 
von 4 Thln. Chloroform. Auch in Essigsäure und in anderen concentrirten 
Säuren, sowie in fetten und in ätherischen Oelen ist es löslich, kaum dagegen 
in Petroleumäther. Die alkoholische Lösung besitzt neutrale Reaction und 
lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach links ab. Das gelb gewordene San- 
tonin löst sich in Alkohol und Chloroform zu blassgelben Flüssigkeiten, welche 
beim Verdunsten jedoch wieder farbloses Santonin zurücklassen. Aetzende und 
kohlensaure Alkalien, sowie ätzende alkalische Erden lösen das Santonin leicht 
auf unter Bildung von Salzen der einbasischen Sa n ton i n säu r e : C ,& 11 20 0*. 
als deren Anhydrid (Lacton) das 8a n tonin aufzufassen ist. Versetzt man die 
Lösung dieser Salze mit Salzsäure im Ueberschuss, so scheidet sich zunächst 
Santoninsäure ab, welche durch sofortiges Ausschütteln mit Aether der 
Mischung entzogen werden kann ; überlässt man jedoch die mit Salzsäure über- 
sättigte Lösung vor dem Ausschütteln mit Aether einige Zeit sich selbst, so 
verwandelt sich die Santoninsäure unter Abspaltung von Wasser rasch wieder 
in ihr Anhydrid, das Santonin. 

Die Santoninsäure: C 15 H 20 O*. bildet weisse, rhombische Krystalle, 
welche am Licht nicht gelb werden. Sie löst sich schwer in kaltem, leichter 
in kochendem Wasser. In Alkohol und in Chloroform ist sie leicht, in Aether 
ziemlich schwer löslich. Die wässerige Lösung besitzt stark saure Reaction. 
Versetzt man die wässerige Lösung der Santoninsäure mit etwas Salzsäure oder 
Schwefelsäure, so scheidet sich alsbald, besonders bei gelinder Erwärmung, San- 
tonin ab. Bei 120°C. wird die Santoninsäure in Wasser uud Santonin zerlegt; 
ihr Schmelzpuukt liegt oberhalb dieser Zersetzungstemperatur. Eine mit der 
Santoninsäure isomere Säure, die Santonsäure: C^H^O 4 , wird gebildet, 
wenn man Santonin in heiss gesättigtes Barytwasser einträgt, die Mischung 
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12 Stunden lang kocht und sie alsdann, nach dem Uebersättigen mit 8alzBäure, 
mit Aether ausschüttelt. Sie bildet farblose, rhombische, bei 161 bis 162°C. 
schmelzende, lichtbeständige Krystalle, welche Bich wenig in kaltem, viel in 
kochendem Wasser lösen, auch leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Eis. 
essig löslich sind. Die San tonsäure kann nicht in Santonin zurückverwandelt 
werden. Der Santoninsäure nahestehend ist die zweibasische Photosanton- 
säure: C 16 H 22 0 6 , welche, neben rechtsdrehender, einbasischer Isophoto, 
santonsäure: C l5 H a2 0 6 , bei 30- bis 40tägiger Einwirkung des Sonnenlichts 
auf eine 7procentige Lösung von Santonin in Essigsäure von 80 Proc. gebildet 
wird. Dieselbe ist linksdrehend; sie bildet prismatische, bei 153°C. schmelzende 
Krystalle , welche kaum in kaltem , wenig in heissem Wasser , leicht aber in 
Alkohol, Aether und Chloroform löslich sind. Der Aethyläther der Photo- 
santonsäure: C 15 H 19 (C*H 6 )0 4 , das sogenannte Photosanton in, wird neben 
isomeren Verbindungen gebildet bei 30- bis 40tägiger Einwirkung des Sonnen- 
licht« auf eine 2procentige Lösung von Santonin in Alkohol von 90 Proc. 

Das Photosantonin bildet farblose, bei 68 bis 69° C. schmelzende Kry- 
stalle, die unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und in Aether sind. 

Wird 1 Thl. Santoninsäure mit 10 Thln. concentrirter Schwefelsäure im 
Wasserbad erhitzt und die Lösung alsdann mit Wasser verdünnt, so krystalli- 
sirt nach 24 Stunden ein bei 137 bis 138° schmelzendes Isomeres des Santonins 
aus. Zwei weitere Isomere des Santonins werden gebildet beim längeren Kochen 
der Santonsäure mit Jodwasserstoff und amorphem Phosphor. Diese als Meta- 
santonine bezeichneten Verbindungen krystallisiren in Nadeln, welche bei 
160°C, bezüglich bei 212° C. schmelzen. Wird die Santonsäure mit Eisessig 
erhitzt und der nach dem Abdestilliren der Essigsäure verbleibende Rückstand 
auf 180°C. erhitzt, so liefert er das bei 127° C. schmelzende Santonid: 
C 15 H 18 0 3 . Das damit isomere, bei 110° schmelzende Parasantonid: C 15 H 18 0 3 , 
entsteht, wenn das Erhitzen bis auf 260° C. ausgedehnt wird. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Santonin zunächst ohne Färbung und 
ohne Zersetzung auf ; bei längerem Stehen, besonders bei gelinder Wärme, findet 
jedoch allmälig Gelb- bis Gelbrothfärbung statt. In letzterem Fall scheidet 
Wasser neben unverändertem 8antonin braunrothe Harzflocken ab. Wird 1 Thl. 
Santonin mit 10 Thln. rauchender Schwefelsäure drei Stunden lang auf dem 
Wasserbad erwärmt und diese Flüssigkeit alsdann mit Wasser verdünnt, so 
scheidet sich das bei 137 bis 138°C. schmelzende Isosantonin: C ,6 H 18 0», ab. 
Von concentrirter Salpetersäure wird das Santonin anfänglich ohne Zersetzung 
gelöst, beim Erwärmen damit findet unter Eildung von Oxalsäure, Bernsteiu- 
säure, CO a und HCN tiefer greifende Zersetzung statt. Bei mehrstündigem 
Stehen von 150 g Santonin mit 1 Liter rauchender Salzsäure wird das Santonin 
in Desmotroposantonin : C 16 H 18 0 3 , verwandelt; glänzende, schwer lösliche, 
bei 260° C. schmelzende Nadeln , deren Lösung in absolutem Alkohol rechts 
dreht. Gegen Kaliumpermanganat erweist sich das Santonin sehr beständig; 
Chromsäure wird durch dasselbe unter Entwickelung von CO 2 zu Chromoxyd 
reducirt. Bei der Einwirkung von Chlor, bezüglich von Brom auf Santonin, 
welches in Wasser suspendirt ist, scheinen Substitutionsproducte gebildet zu 
werden. Wirkt dagegen Brom in essigsaurer Lösung darauf ein , so entsteht 
ein Additionsproduct, das Bantoninacetatdibroraid : C ,6 H 18 0 8 . C 2 H 4 0 2 . Br 2 . 
Durch Kochen mit Alkohol geht letzteres in Monobromsantonin: C lft H 17 BrO s , 
über, welches in weissen, bei 150° C. schmelzenden Blättchen krystallisirt. 
Kochende Kalilauge regenerirt Santonin aus dem Santoninacetatdibromid. PCI 5 
erzeugt die krystallisirbare , bei 171 bis 172° C. schmelzende Verbindung 
C Jft H 16 Cl 3 0 2 . Acetylchlorid wirkt nicht darauf ein. Wird Santonin mit einem 
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Ueberschus* von concentrirter Jodwasserstoffsäure und amorphem Phosphor 
längere Zeit gekocht, so geht es in die in langen, glänzenden, bei 178 bis 
179° C. schmelzenden Nadeln krystallisirende , santonige Säure: C Ift H*°O s . 
über. Gleichzeitig entstehen geringe Mengen von isosantoniger 8äure: 
C l5 H ao O s , welche in farblosen, bei 154°C. schmelzenden Blättchen krystallisirt. 
Durch Erhitzen mit Barythydrat auf 350° C. gehen letztere Verbindungen in 
das in leichten, bei 135°C. schmelzenden Blättchen krystallisirende Dim ethyl - 
naphtol: C 10 H B (CH 8 ) a .OH, über. Wird die santonige Säure auf 300 bis 
350° C. erhitzt, so zerfällt sie in Propionsäure und in Hydrodimethyl- 
naphtol: C ,0 H 7 (CH 3 ) 8 . OH, welches seidenglänzende, bei 113°C. schmelzende, 
mit den Wasserdämpfen flöchtige Nadeln bildet; das Santonin scheint somit 
ein Abkömmling des Naphtaiins: C 10 H 8 , zu sein. Dimethy lnaphtol wird 
neben Dimethy Inaphtalin : C ,0 H fl (CH*) 2 , und Propylen: C 5 H 6 , auch 
gebildet beim Glühen von Santonin mit Zinkstaub. Wird Santonin allein 
destiilirt, so entsteht, neben anderen Körpern, ein Dinaphtol : (C l2 H ls Oj a , 
welches aus verdünntem Alkohol in glänzenden, bei 97 bis 98° C. schmelzenden 
Blättchen krystallisirt. 

Beim* Erwärmen mit einer alkoholischen Lösung von Kali- oder Natron - 
hydrat liefert das farblose Santonin eine schön carminroth gefärbte Lusung. 
die allmälig eine rothgelbe, mehr und mehr verblassende Färbung annimmt. 
Gelb gefärbtes Santonin löst sich in alkoholischer Kali- oder Natronlösung 
sogleich mit gelbrother Farbe. Werden 5 Thle. Santonin anhaltend mit 4 Thln. 
Soda, 20 Thln. Wasser und 60 Thln. Alkohol von 90 Proc. gekocht, so zeigt 
die Flüssigkeit abwechselnd rothe und gelbe Farbe. Werden 0,01 g Santonin 
mit 1 ccm Wasser und 1 ccm concentrirter Schwefelsäure erhitzt, so tritt keine 
Färbung ein; fügt man jedoch der heissen Mischung einen Tropfen Eisen- 
chloridlösung zu, so tritt Violettfärbung auf. 

Anwendung. Das Santonin findet wegen seiner wurmtreibenden Wir- 
kung ziemlich ausgedehnte arzneiliche Anwendung. Bei grösseren Dosen ver- 
mag es Vergiftungserscheinungen hervorzurufen; 0,2g Santonin rufen zwar 
noch keine pathologischen Erscheinungen hervor, veranlassen jedoch bereit« 
ein eigentümliches Farbensehen, besonders Gelbsehen. Nach dem Genu*< 
von Santonin tritt im Harn eine Substanz auf, die durch Natronlauge rotb 
gefärbt wird; schüttelt man den alkalisch gemachten Harn alsdann mit Amyl- 
alkohol oder Chloroform, bo werden diese Lösungsmittel roth gefärbt. 

Das Santonin werde geschützt vor Licht "auf bewahrt! 

Prüfung. Das Santonin bildet farblose oder doch nur sehr wenig gelblich 
gefärbte, lockere Blättchen, welche von concentrirter Schwefelsäure und von 
concentrirter Salpetersäure zunächst ohne Färbung gelöst werden. Es schmelze 
bei 170°C. und hinterlasse keinen feuerbeständigen Rückstand, wenn e* auf 
dem Platinblech erhitzt wird. 

Um das Santonin auf Strychnin, welches bisweilen darin vorgekommen 
sein soll, zu prüfen, koche man dasselbe mit einem Gemisch aus der 100 fachen 
Menge Wasser und der 5 fachen Menge verdünnter Schwefelsäure (1 : ;>), lasse 
längere Zeit abkühlen und filtrire alsdann. Das Filtrat zeige keinen bitteren 
Geschmack und werde durch die allgemeinen Alkaloidreagentien nicht gefallt, 
ebensowenig auf Zusatz von einigen Tropfen Kaliumdichromatlösung. Ueher 
die weitere Kennzeichnung des Strychnins s. S. 1282. 

Zur Bestimmung des Santoningehalts der Santonintabletten 
••\trahire man eine fein zerriebene Durchschnittsprobe bei mässiger Wärme mit 
Chloroform, filtrire den Auszug in ein gewogenes, leichtes Schlichen , wasche 
den Rückstand mit Chloroform nach, verdunste das Chloroform und wäge den 
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Rückstand nach dem Trock nen bei 100" C. Die Bestimmung des Santonins in 
Chocoladetabletten erfordert eine vorherige Entfettang derselben mittelst 
kalten Petroleumäthers, oder ein nochmaliges Aaskochen des Chloroform- 
verdunstungsräckstands mit stark verdünntem Alkohol und abermaliges Ver- 
dunsten der fett freien Lösung. 

Santoninphenylhydrazid: C^H^O 2 — N 2 H . C«H B , bildet strohgelbe, 
bei 220° C. schmelzende Nadeln. Zur Darstellung desselben erwärmt man eine 
Lösung von 10 g Santonin in Eisessig mit 10 g Phenylhydrazin und krystallisirt 
den gebildeten gelben Niederschlag aus Alkohol um. 

Santoninoxim: C 15 H 18 O a . N . OH, wird erhalten durch sechs* bis 
sieben8töndige8 Kochen von 5 Thln. Santonin mit 4 Thln. salzsaurem Hydroxyl- 
amin, 50 Thln. Alkohol von 90 Proc. und 3 bis 4 Thln. Calciumcarbonat. Das 
Filtrat ist hierauf mit dem vier- bis fünffachen Volum beissen Wassers zu ver- 
setzen und zur Krystallisation bei Seite zu stellen. Das Santoninoxim bildet 
farblose, nadeiförmige, bei 207 bis 209° C. schmelzende, in Wasser unlösliche, 
in Fetten und fetten Oelen lösliche Kry stalle. Es wirkt wurmtreibend wie das 
Santonin, soll jedoch weniger giftig sein als letzteres. 

Durch Reduction mit Zinkstaub und verdünnter Schwefelsäure wird das 
Santoninoxim in alkoholischer Lösung in Santoninamin : C l5 H 19 0 2 . NH 2 , 
verwandelt; glänzende, sehr unbeständige, bei 96° C. schmelzende Nadeln, 
welche leicht in Wasser und in Alkohol löslich sind. 

Salze der Santo ninsäure. 

Wie bereits oben erwähnt, geht das Santonin mit Basen salzartige Ver. 
bindungen ein , welche als die Abkömmlinge der einbasischen Santoninsäure 
aufzufassen sind. Die löslichen dieser Salze werden erhalten durch Digeriren 
einer alkoholischen Santoninlösung mit den Hydroxyden oder Carbonaten der 
betreffenden Metalle, die unlöslichen dagegen durch Wechselwirkung der Alkali- 
salze der Santoninsäure und der betreffenden Metallsalze. Die Salze der Alkali- 
metalle und der alkalischen Erdmetalle sind in Wasser und auch in Alkohol 
löslich, die Salze der Schwermetalle dagegen schwer oder unlöslich. Im Sonnen- 
licht und durch Einwirkung von Kohlensäure werden diese Verbindungen 
nicht verändert. Beim Kochen mit Wasser erleidet die Mehrzahl derselben 
eine Zersetzung. Auf Zusatz von Salzsäure scheidet sich zunächst Santonin- 
säure aus, welche jedoch bald in ihr Anhydrid, das Santonin, übergeht (siehe 
S. 1488). 

Von den Salzen der Santoninsäure findet die Natriumverbindung eine 
arzneiliche Anwendung. 

Santoninsaures Natrium: C 13 H ,y Na0 4 -f 3Y S H 2 0. 
Natrium santoninicum, Santoninnatron. 

Zur Darstellung dieses Salzes werden 10 Thle. Santonin mit 8 Thln. fein 
zerriebenen krystallisirten Natriumcarbonats , 120 Thln. Alkohol von 90 Proc. 
und 40 Thln. Wasser so lange am Rückfiusskühler gekocht, bis die anfänglich 
abwechselnd carminrothe und gelbe Flüssigkeit sich wieder entfärbt und eine 
Probe derselben nach dem Verdunsten des Alkohols sich klar in Wasser löst. 
Aus der filtrirten Flüssigkeit scheidet sich alsdann das santoninsäure Natrium 
beim Erkalten, bezüglich beim freiwilligen Verdunsten in Krystallen aus. Aus 
den letzten Mutterlaugen kann das Santonin durch Zusatz von Salzsäure wieder 
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ausgefällt werden. Die Darstellung des santoninsauren Natriums kann auch in 
der Weise geschehen, dass man 10 Thle. Santonin mit 5,5 Thln. Natronlauge 
von 1,832 specif. Gewicht und 10 Thln. Wasser hei 75 bis 80°C. bis zur Lösung 
erwärmt und hierauf die filtrirte Flüssigkeit der freiwilligen Verdunstung 
überlässt. 

Eigenschaften. Das santoninsaure Natrium bildet grosse, farblose, 
durchsichtige, tafel- oder plättcheniormige, lichtbeständige Krystalle des rhom- 
bischen Svstems. Sie lösen sich in 3 Thln. kalten und Va Tbl. kochenden 
Wassers zu einer schwach alkalisch reagirenden, salzigbitter schmeckenden 
Flüssigkeit, die den polarisirten Lichtstrahl schwach nach links ablenkt. Au 
Alkohol von 90 Proc. erfordert das Salz bei 15° C. 12 Thle. zur Lösung. In 
troekner Luft verwittert es oberflächlich; bei 100° C. verliert es seinen 
gesammten Gebalt an Krystallwasser ; an feuchter Luft nimmt es jedoch 
langsam wieder Wasser auf. Beim Erwärmen mit alkoholischer Kalilösung 
tritt keine Rotbfärbung ein. Durch Einwirkung von Natriumamalgara wird 
das Natriumsalz der H yd rosa u tonsäur e : C 16 H i2 0 4 , gebildet. 

Das santoninsaure Kalium bildet eine gummiartige, nicht krystallisir- 
bare Masse. Eine Ammonium Verbindung ist nicht darstellbar. 

Das santoninsaure Lithium: C 16 H l9 Li0 4 , kann entsprechend der 
Natrium Verbindung dargestellt weiden. Es bildet farblose, leicht lösliche, 
spiessige Krystalle. 

Santoninsaure» Calcium: (C 1& H li) 0 4 ) ? Ca, bereitet durch Digeriren 
einer alkoholischen Santoninlösung mit Oalciumhydroxyd bis zum Verschwinden 
der anfänglich eintretenden Rothfärbung und durch Verdunatenlassen der 
nltrirten Flüssigkeit bei 30° C, bildet weisse, seidenglänzende, in Wasser und in 
Alkohol lösliche Krystalle. 

In concentrirten Auflösungen von Bleiacetat, Zinksulfat, 8ilbernitrat , von 
Quecksilberoxydul- und Quecksilberoxydsalzen erzeugt das santoninsaure Natrium 
weisse, schwer lösliche Niederschläge, mit Eisenoxydsalzlösungen einen isabellen- 
iarbenen, mit Kupferoxydsalzen einen blauen, mit Uranoxydsalzen eiuen gelben 
und mit Chromoxydsalzen einen grünen Niederschlag. Beim Kochen mit Wasser 
oder mit Alkohol werden diese Präcipitate wieder in ihre Bestandteile 
zersetzt. 

Artemisin: ( 15 H ,8 0 4 , findet sich in den Mutterlaugen von der Santonin- 
fabrikation. Von dem Santonin lässt es sich durch Ueberführung in die Chloro- 
formverbindung: C ir 'H l8 0* . CHC1 3 , welche sich aus der Lösung in Chloroform 
alsbald abscheidet, trennen. Das Chloroform-Artemisin zerfällt bei 80° C. wieder 
in seine Componenten. Das Artemisin bildet farblose, säulenförmige, bei 200° C. 
schmelzende Krystalle, welche sich in 60 Thln. kochenden Wassers und in 
3 Thln. siedenden absoluten Alkohols mit neutraler Reaction lösen. Diese 
Lösungen sind linksdrehend. Im Sonnenlicht färbt sich das Artemisin langsam 
gelblich. In einer Mischung gleicher Volume Schwefelsäure und Wasser löst 
es sich ohne Färbung ; auf Zusatz von einem Tropfen Eisenchloridlösung und 
darauffolgendes Erwärmen, nimmt die Mischung eine gelbbraune Farbe an. 
Erhitzt man 0,1 g Artemisin mit 1 g Soda und 4 ccm Wasser zum Kochen , so 
tritt eine carminrothe Färbung auf, welche jedoch nach einer Minute voll« 
ständig wieder verschwindet. Auch von erwärmter alkoholischer Natronlösung 
wird es mit carminrother Farbe gelöst. 
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A 1 o i n e. 

Als .Aloine 4, bezeichnet man die krystallisirbaren Bitterstoffe, welche iu 
<len verschiedenen Aloesorten enthalten sind. Obschon dieselben in ihren Eigen- 
schaften mannigfache Uebereinstinimung zeigen, so ist doch ihre Zusammen- 
setzung eine verschiedene. Nach der Abstammung und nach dem chemischen 
Verhalten unterscheidet man Barbalo'in, das Aloin der Barbados- Aloe, Soc- 
aloi'n, das Aloin der Zanzibar- und 8ocotra-Aloe, und das Nataloin, das 
Aloin der Natal- Aloe. 

Barbaloin: C ,c H ,8 0 7 -f xH 2 0 (nach E. Groenewold C ,0 H ,6 O 7 -j- 3H 2 0). 
Zur Darstellung dieses Aloins löst man mehr oder minder zerkleinerte Barbados- 
Aloe in der 9- bis lOfachen Menge kochenden, zuvor mit Schwefelsäure 
angesäuerten Wassers, filtrirt nach dem Erkalten die erzielte Lösung von dem 
ausgeschiedenen Harz ab, dampft dieselbe auf die doppelte Gewichtsmenge der 
angewendeten Aloe ein und stellt alsdann das Liquidum an einen kühlen Ort 
zur Krystallisation bei Seite. Die nach mehrtägigem Stellen ausgeschiedenen 
Krystalle sind zu sammeln, durch Absaugen und Waschen mit wenig ver- 
dünntem Alkohol von der Mutterlauge zu befreien und endlich durch Um- 
krystallisation aus verdünntem, heissem Alkohol zu reinigen. Die Mutterlauge 
des Rohaloins liefert bei längerem Stehet) eine zweite und etwas eingedampft 
auch noch eine dritte Krystallisation von Aloin. Ausbeute 10 bis 20 Proc. 

Das Barbaloin scheidet sich au» alkoholischer Lösung in wohl ausgebildeten 
gelben , geruchlosen Nadeln von intensiv bitterem Geschmack ab , welche sich 
in Wasser und Alkohol, besonders in der Wärrae, ziemlich leicht lösen. In 
Aether sind sie schwer löslich. Das Barbaloin enthält wechselnde Mengen von 
Kry stall wasser (5,6 bis 14 Proc), welches es bei längerem Stehen über Schwefel- 
säure oder beim Trocknen bei 100° C. verliert Wasserhaltig, erweicht es schon 
bei 70 bis 80°C; wasserfrei, schmilzt es bei 146 bis 148° (_'. Bei längerer 
Berührung mit der Luft und mit dem Licht nimmt es eine rothe Farbe an. 
Trägt man 1 Tbl. Barbaloin in 6 Thle. kalter Salpetersäure von 1,45 speeif. 
Gewicht ein, fügt nach einigen Stunden 3 Thle. Wasser zu und kocht, so bildet 
sich bei weiterem Zusatz von 3 Thln. Wasser ein Niederschlag von Chrysaromin- 
saure (s.S. 1056), dessen Menge beim allmäligen Abkühlen sich noch vermehrt. 
DiRerirt man diesen Niederschlag nach dem Abflltrireii noch einige Stunden 
mit Salpetersäure von 1,45 Bpecif. Gewicht, so resultirt bei der Verdünnung 
mit Wasser ein krystallinisches Product, welches nach dem Auswaschen mit 
Wasser durch Kochen mit Kaliumacetatlösung (1 : 50) leicht in chrysammin- 
saures Kalium verwandelt werden kann. Neben Chrysamminsäure entstehen 
noch wechselnde Mengen von Pikrinsäure, Oxalsäure und Kohlensäureanhydrid. 
Wird das Barbaloin mittelst Kaliumdichromat und Schwefelsäure oxydirt, so 
entstehen gflftbe, sublim irbare Krystalle von Aloxanthin (Methyltetraoxy- 
anthrachinon): C U H 8 . CH 3 (OH) 4 O a , welche schwer in Wasser, leicht in Aetz- 
alkalien (mit purpurrother Farbe), Alkohol und Eisessig löslich sind. Bringt 
man Barbaloin in wässeriger Lösung mit Brorawasser im Ueberschuss zusammen, 
so erhält man einen starken, gelben Niederschlag, welcher nach dem Abflltriren, 
Auswaschen und Trocknen durch Umkrystallisation aus Alkohol leicht in gell>e 
Kry stallnadeln verwandelt werden kann. Dieselben bestehen im Wesentlichen 
aus Tribromaloin : C^H^Bt^O 7 . Durch Einwirkung von Chlor scheint ein 
Trichloralolfn: C 16 H 16 C1*0 7 , gebildet zu werden. Beim Erhitzen mit Zink- 
staub liefert das Barbaloin eine geringe Menge von Methylauthracen: 
C u H f .CH* (siehe S. 1057). Durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid, bei 



Digitized by Google 



1494 



Aloiue. 



Gegenwart von wenig Acetylchlorid , wird das Barbaloin in Hexaacetyl- Barba- 
loin: C Ifl H 12 (C*H 8 0) 6 0 7 , und in Triacetyl-Barbaloin : C"H"(C 2 H 8 0) s 0 7 , ver- 
wandelt. Ersteres bildet weisse, harte, säulenförmige, bei 140,5°C. schmelzende 
Kry stalle, letzteres gelbe, weiche, bei 92° C. schmelzende Nadeln. 

Mit dem Aloin der Barbados» Aloe scheint das Alo'in der Curac,ao-Aloe 
identisch zu sein. 

Das Barbaloin findet als Abführmittel arzneiliche Anwendung. 

8ocalo'fn: nach Flückiger C^H^O 16 -}- 3H*0, nach Tilden C ,Ä H ,8 0 7 t 
nach 8omxuaruga und Egg er C 15 H ,e 0 7 , wird am geeignetsten aus der 
Zanzi bar -Aloe dargestellt, indem man dieselbe wiederholt mit kaltem Alkohol 
von 0,960 specif. Gewicht zerreibt und die Masse auspresst. Durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol derselben Concentration kann der verbleibende Rück- 
stand leicht in Krystalle verwandelt werden. Das Socaloin bildet kleine Prismen, 
die sich bei 15,5° C. in 90 Thln. Wasser, 9 Thln. Essigäther und 380 Thln. 
Aether lösen. Bei der Oxydation mit Salpetersäure liefert es Chrysamminsänre, 
bei der Oxydation mit Cbromsäure Aloxanthin. 

Nataloin: nach Tilden O 25 !! 28 © 11 , nach Soinmaruga und Egger 
c i6 H ie 0 7 ( nacü E> Groenewold C 23 H <i3 0* . OC H s 4- H a O, wird nach 
Flückiger aus Natal -Aloe gewonnen, indem man dieselbe mit Alkohol von 
0,820 specif. Gewicht, der auf 4W°C. erwärmt ist, zerreibt, den nach dem 
Erkalten verbleibenden Rückstand mit wenig kaltem Alkohol wäscht und ihn 
endlich aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Das Nataloin kann auch durch 
Extraktion der fein gepulverten Natal-Aloe mit der sechsfachen Menge kochen- 
den Wassers und Umkrystallisiren des verbleibenden Rückstands aus heissem 
Alkohol gewonnen werden. Ausbeute 14 Proc. Es bildet blassgelbe Krystalle, 
die unter dem Mikroskop als rechtwinklige Tafein erscheinen. Es löst sich 
in 60 Thln. Alkohol von 0,820 specif. Gewicht, 230 Thln. absoluten Alkohols, 
50 Thln. Essigäther und 1236 Thln. Aether. In Natronlauge ist das Nataloin 
leicht löslich ; durch Säuren wird es aus dieser Lösung wieder abgeschieden. 
Es schmilzt bei 210° C. Durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid, bei Gegen- 
wart einer Spur Schwefelsäure, geht das Nataloin in Pentaacetyl-Nataloi'n über, 
welches farblose, bei 250 bis 255° C. schmelzende Krystalle bildet. Durch 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure wird CH 3 J abgespalten. Das Nataloin ist 
weit beständiger als das Barbaloin. Bei der Oxydation liefert es weder Chrvs- 
amminsäure noch Aloxanthin, sondern nur Oxalsäure und Pikrinsäure. 

Die alkoholische Lösung obiger drei Aloi'ne wird durch Eisenchlorid 
schmutzig braungrüu gefärbt; Ammoniak färbt die alkoholische Lösung des 
Nataloins carminroth, die des Socaloins und Barbaloins braun rot h. Trägt man 
eine geringe Menge Socaloin in einen Tropfen kalter Salpetersäure von 1,2 specif. 
Gewicht ein, so findet kaum eine Veränderung statt, wogegen Barbaloin und 
Nataloin eine carminrothe , bei dem Nataloin sehr beständige Färbung hervor- 
rufen. Löst mau wenig Nataloin in concentrirter Schwefelsäure und führt 
einen mit rauchender Salpetersäure befeuchteten Glasstab darüber, so färbt sich 
die Lösung blau; Barbaloin und Socaloin verändern sich bei der gleichen Be- 
handlung wenig (Histed-Flückiger). 

lieber die Klunge'sche Aloe-, bezüglich Aloi'nreaction s. S. 1193. 

Dampft man eine Spur Barbados-, 8ocotora-, Natal-, Curac.ao- oder 
Ca p- Aloin (0,0005g nach Dietrich) mit vier Tropfen rauchender Salpeter- 
säure im Wasserbad ein , nimmt den Rückstand mit einem Tropfen Alkohol 
auf, so nimmt die hierdurch erzielte rothe Lösung auf Zusatz von wenig 
alkoholischer Cyankaliumlösung Rosafärbung an. Letztere Färbung tritt noch 
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schöner auf, wenn man an Stelle von rauchender Salpetersäure Salpetersäure 
vom specif. Gewicht 1,4 anwendet. Goldchlorid färbt da» mit einem Tropfen 
Wasser gelöste Aloin himbeerroth und später violett (noch 0,00006 g nach 
Dietrich). Socotora- und Cap-Aloe geben diese Reaction besonders 
schön, weniger deutlich Barbados-, Cura^ao- und Natal-Aloe. Brom- 
wasser erzeugt in der wässerigen Lösung der verschiedenen Aloine gelbe Fäl- 
lungen. 

Kosin: C'WO'*). 
Syn. : Kosein, Koussin, Hussein. 

Mit obigem Namen wird ein aus den Kussoblüthen, den nach der Bliithe- 
zeit gesammelten weiblichen Blüthen der Hagenia abyssinira, eines der Familie 
der Bosaceen angehörenden Baums, isolirter Bitterstoff bezeichnet. Das Kosin 
scheint jedoch nicht in den Kussoblüthen zu präexistiren, sondern nur ein Zer- 
setzungsproduct des stark toxisch wirkenden Kosotoxins: C a6 H H <0 10 (s. unten), 
zu sein. Zur Darstellung des Kosins werden die mit Kalkmilch eingetrockneten 
zerkleinerten Kussoblüthen wiederholt mit heissem Alkohol extrahirt, die 
filtrirten Auszüge mit einander gemischt, durch Destillation von Alkohol 
befreit und aus der zurückbleibenden Flüssigkeit nach abermaliger Filtration 
da? Kosin durch Uebersättigen mit Essigsäure abgeschieden. Das auf diese 
Weise dargestellte Präparat, welches nach dem Auswaschen mit Wasser und 
Trocknen unter dem Namen Bedall'sches Koussin oder als Kosiiwm 
*tmorphum als Bandwurmmittel in den Handel gebracht wird, ist ein grau- 
weisses, unter dem Mikroskop betrachtet, krystalliniscbes Pulver von starkem, 
eigentümlichem Geruch der Kussoblüthen und von sehr bitterem, kratzendem, 
lange anhaltendem Geschmack. Dasselbe zeigt saure Reaction und besitzt im 
hohen Maasse die wurmtreibende Wirkung der Kussoblüthen. In kaltem und 
•warmem Wasser ist es nur wenig löslich ; in letzterem ballt es sich harzartig 
zusammen. Von Alkohol, Aether und ätzenden Alkalien wird es leicht gelöst, 
weniger von Petroleumäther. Das Beda 11 'sehe Koussin ist kein einheitlicher 
Körper, sondern ein Gemenge des eigentlichen, krystallisirbaren Kosins: 
C 23 H 80 0 7 , mit harzartigen Substanzen und anorganischen Körpern (l bis 
1,5 Proc. Asche liefernd). Bei langsamer Abkühlung heiss gesättigter Lösungen 
des amorphen Kosins in Alkohol von 95 bis i»6 Proc. oder in Eisessig scheidet 
sich die reine Verbindung in Krystallen aus, welche durch Umkrystallisation 
aus den gleichen Lösungsmitteln leicht zu reinigen sind. 

Das reine Kosin bildet schwefelgelbe, geruch- und geschmacklose, bei 
148° C. schmelzende, nadeiförmige, dem rhombischen System angehörende Kry- 
stalle von neutraler Reaction. Dasselbe ist physiologisch unwirksam. In 
Wasser, selbst in heissem, ist es nahezu unlöslich, dagegen wird es reichlich 
aufgenommen von Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, weniger 
reichlich von kaltem Alkohol und von Eisessig. 1000 Thle. Alkohol von 95 bis 
t*6 Proc. lösen bei 12°C. nur 2,3 Tide. Kosin. Die Lösungen des Kosins zeigen 
kein Rotationsvermögen. In concentrirter Schwefelsäure löst sich das Kosin 
bei 15°C. mit gelblicher Farbe ohne Zersetzung auf (1:2) und krystallisirt 
beim Abkühlen der Lösung in wohl ausgebildeten Nadeln wieder aus. Bei 
längerem Stehen nimmt die Lösung zunächst eine tiefgelbe, dann bräunliche 
und endlich schön scharlachrothe Farbe an. Letztere Färbung tritt sogleich 



•) Nach M. Leichsenring; c«H»OW nach Flückigcr und Buri. 
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auf, wenn man jene Lösung gelinde erwärmt; in diesem Fall macht sich 
gleichzeitig ein Geruch nach Isobuttersäure bemerkbar. Letztere Säure tritt 
in einer Menge von 34,5 Proc. auf, wenn das Kosin mit Schwefelsäure von 
15 Proc. 6 bis 10 Stunden lang auf 150 bis 170° erhitzt wird. Die kalt 
gesättigte alkoholische Lösung des Kosina wird durch alkoholische Eisenchlorid* 
lösung zunächst wenig verändert, nach kurzer Zeit jedoch bleibend roth gefärbt. 
Die gleiche Färbung tritt ein, wenn die Lösung des Kosins in verdünnten, 
wässerigen, ätzenden oder kohlensauren Alkalien längere Zeit sich selbst über- 
lassen oder gelinde erwärmt wird. 

Pro to kosin: C 29 H S8 0*. Zur Darstellung dieser physiologisch ebenfalls 
unwirksamen Verbindung wird das ätherische Extract der Kussoblüthen. 
welches etwa 25 Proc. beträgt, mit siedendem Petroleumäther am Rückfluß- 
kühler erschöpft, die Lösungen werden hierauf durch Destillation von Petroleum- 
äther befreit, die restirenden Massen wieder in Aether gelöst und diese Flüs«ig- 
keiten mit wässeriger Sodalösung von 25 Proc. wiederholt ausgeschüttelt. Diese 
Sodaauszüge sind alsdann mit verdünnter Schwefelsäure zu übersättigen, mit 
Aether auszuschütteln, die von Aether befreiten Extracte in wenig absolutem 
Alkohol zu lösen und im Vacuuiu der Kristallisation zu überlassen. Die nach 
längerem Stehen ausgeschiedenen Kryptalle sind schliesslich durch Umkry stallt- 
siren aus heissem Alkohol zu reinigen. Das Protokosin bildet weisse, seiden- 
glänzende, bei 176° C. schmelzende Nadeln, die unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Aether und Chloroform sind. In 
seinem Verhalten zeigt das Protokosin grosse Aehnlichkeit mit dem Kosin. 

Kosotoxin: C 86 H 34 0' 0 , ist der physiologisch wirksame Bestandteil der 
Kussoblüthen. Zu dessen Gewinnung werden die Mutterlaugen des Protokosin* 
mit kalter lOprocentiger Sodalösung aufgenommen, die erzielte Losung wird 
alsdann rasch flltrirt, mit der 10 fachen Menge Wasser verdünnt und mit Essig- 
säure angesäuert. Der hierdurch gebildete Niederschlag wird hierauf mit 
Wasser ausgewaschen und durch Wiederholung obiger Operationen weiter 
«gereinigt. Das Kosotoxin bildet nach dem Trocknen im Vacuum eiu gelblich 
gefärbtes, amorphes Pulver, welches unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, Aether und Chloroform ist. Es schmilzt bei 80° C. In seinen Beac- 
tionen zeigt es Aehnlichkeit mit dem Kosin, jedoch wirkt es reducirend auf 
alkalische Kupferlösung und auf ammoniakalische Silbernitratlösung ein. Wird 
es 20 Minuten lang mit der 20 fachen Menge 5procentiger Barythydratlösuu? 
gekocht, so geht es in Kosin über. Letzteres kann der alkalischen Lösung, 
nach dem Ansäuern mit Essigsäure, durch Aether entzogen werden. 

Als Kamalin kommt eine rothgelbe, krystalliniache Masse im Handel vor. 
welche aus der durch Petroleumäther entfetteten Kamala, den von den Früchten 
der RoUlera tindoria s. Mallotus philippinen&is abgeriebenen rothen Drüsen, 
durch Auskochen mit Alkohol dargestellt werden soll. Durch wiederholte 
Umkrystallisation aus Alkohol, Aether oder Eisessig lassen sich aus jenem 
käuflichen Kamalin feine, nadeiförmige , nur wenig gefärbte Krystalle iaoliren. 
welche vielleicht identisch sind mit dem von Anderson als Bottlerin, vou 
Perkin als Maitotoxin bezeichneten, durch Extraction der Kamala mit 
Schwefelkohlenstoff und Umkrysta Iii siren des hierdurch erhaltenen Produett 
aus Benzol oder Toluol gewonnenen Körper (siehe unten). Beim Erhitzen de» 
käuflichen Kamalins mit Natronkalk oder Zinkstaub resultiit ein öligw 
angenehm riechendes, allmälig erstarrendes Liquidum, aus welchem durvh 
Lösen in heissem Alkohol ein in glänzenden Blättchen krystallisirender, bisher 
jedoch nicht näher untersuchter Körper isolirt werden kann. 
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A. G. Perkin konnte der Kamala durch Alkohol sechs Substanzen ent- 
ziehen: Rottlerin, Isorottlerin, Wach», ein Harz von hohem und einHarz 
von niedrigem Schmelzpunkt , sowie einen gelben , krystallisirbaren Farbstoff. 
Ausserdem ist in der Kamala noch eine geringe Menge ätherisches Oel und 
ein reducirend wirkender Zucker enthalten. Ton obigen sechs Substanzen sind 
Isorottlerin und das höher schmelzende Harz in Schwefelkohlenstoff nicht lös- 
lieb, während die übrigen sich darin lösen. 

Rottlerin: C S3 H 30 O 9 , Mallotoxin, der Hauptbestandteil der Kamala, 
wird am besten durch Einengen des Schwefelkohlenstoffauszugs erhalten. Das 
Rottlerin krystallisirt in lachsfarbenen Tafeln, welche unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Alkalien sind. Durch 
Kaliumpermanganat wird es zu Oxalsäure und Benzoesäure oxydirt. Bei der 
Behandlung mit Salpetersäure vom speeif. Gewicht 1,5 entstehen Oxalsäure, 
o- und p-Nitrozimmtsäure (s. 8. 1024) und p-Nitrobenzoesäure (s. S. 973). 
Gegen Basen verhält sich das Rottlerin wie eine schwache einbasische Säure. 

Das Isorottlerin: C 12 H 12 0\ krystallisirt in kleinen, bei 198 bis 199°0. 
schmelzenden Tafeln. Es unterscheidet sich von dem Rottlerin hauptsächlich 
durch seine Unlöslichkeit in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol. 

Der gelbe Farbstoff bildet gelbe, bei 192 bis 193° C. schmelzende 
Nadeln. Das Harz von niedrigerem Schmelzpunkt: C ia H l2 0 3 , welches schon 
unter 100° C. schmilzt , ist dunkelroth gefärbt. Es ist dem Rottlerin sehr ähn- 
lich in seinem Verhalten. Das Harz von höherem Schmelzpunkt besitzt eine 
gelbe Farbe. 

Das Filicin, Filixsäure (siehe 8. 950), entspricht im krystallisirten 
Zustand nach Poulson der Formel C 86 H l0 O l> ; das krystallisirte Filicin ist 
physiologisch unwirksam. Löst man aber dieses Filicin in verdünnter Natron- 
lauge und giesst diese Lösung in überschüssige Salzsäure, so scheidet sich 
amorphe, physiologisch wirksame Filixsäure: C 36 H 4a 0 18 , ab, welche 
nach dem Auswaschen und Trocknen bei 125° C. schmilzt. Durch Kochen mit 
Aether geht letztere Verbinduug wieder in ihr krystallisirbares Anhydrid, das 
Filicin, über. 

Die Pannasäure: C n H 14 0 4 , kommt in dem Aapidium athamanticum in 
einer physiologisch unwirksamen (s. S. 951) und in einer physiologisch 
wirksamen Form vor. Zur Darstellung dieser beiden Verbindungen schüttelt 
man das ätherische Extract der Pannawurzel, nachdem es mit Aether bis zur 
dünnflüssigen Consistenz versetzt ist, mit wässeriger, 6- bis 1 0 procentiger 
Natriumcarbonatlösung, trennt letztere von der ätherischen Schicht und 
schüttelt sie noch wiederholt mit Aether aus. Beim Verdunsten der Aether- 
lösungen scheidet sich krystallinische, physiologisch unwirksame Pannasäure 
ab, die durch Abpressen und Umkrystallisiren aus Alkohol leicht zu reinigen 
ist. Die von unwirksamer Pannasäure befreite Sodalösung wird hierauf, zur 
Gewinnung der wirksamen Pannasäure, mit verdünnter Schwefelsäure über- 
sättigt und diese Mischung alsdann mit Aether ausgeschüttelt. Nach dem 
Abdestilliren des Aethers verbleibt eine rothbraune, im Exsiccator allmälig 
k ry stall inisch werdende Masse , welche durch Waschen mit wenig absolutem 
Alkohol und Umkrystallisiren des hierbei Ungelösten aus heissem Alkohol 
gereinigt werden kann. Die „wirksame" Pannasäure bildet fast farblose, 
bei 136 bis 187° C. schmelzende Krystalle, die unlöslich in Wasser, schwer lös- 
lich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Aether sind. Auch in Petroleumäther 
und in Benzol ist sie löslich. Die wirksame und die unwirksame Pannasäure 
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scheinen gleiche Zusammensetzung zu haben. Eisenchlorid färbt die alko- 
holische Lösung der wirksamen Pannasänre rothbraun, die der unwirksamen, 
grün. Beim Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure entwickeln beide 
Pannasäuren den Geruch nach Isobuttersäure. 

Digitalin. 

Mit dem Namen „Digitalin" pflegt das wirksame Princip sowohl der kurz 
vor der Blüthe gesammelten Blätter, als auch der Barnen der wild wachsenden 
Digitalis purpurea bezeichnet zu werden. Die betreffenden Präparate tragen 
jedoch meist durchaus keinen einheitlichen Charakter, sondern bilden Gemenge 
verschiedener Digitalisbestandtheile und zum Theil auch deren Zersetzungs- 
producte. Die Art und das Mengenverhältnis» der in den käuflichen, als 
Digitalin bezeichneten Präparaten enthaltenen Bestandteile ist je nach dem 
Ausgangsmaterial und der Darstellungsweise ein sehr verschiedenes. Das 
Gleiche gilt von den chemischen, physikalischen und physiologischen Eigen- 
schaften derselben. Ist auch die Wirkungsweise der verschiedenen Digitaline 
qualitativ annähernd die gleiche — verlangsamende Action auf die Herzthäti^- 
keit — , so walten doch quantitativ wesentliche Wirkungsdifferenzen ob. Bezüg- 
lich ihrer physikalischen Eigenschaften und ihrer Bereitungsweise zerfallen die 
Handelsproducte in ein amorphes, in Wasser und Alkohol leicht, in Chloroform 
aber schwer lösliches, aus Digitalissamen dargestelltes Präparat: Deutsches 
Digitalin, — und in ein mehr oder minder krystallinisches oder krystalli- 
sirtes, in Wasser und in Alkohol schwer lösliches, in Chloroform dagegen leicht 
lösliches, aus Digitalisblättern dargestelltes Product: Französisches Digi- 
talin oder Digitalin von Homoile und Digitalin von Nativelle — . 
Von diesen Präparaten übt das Digitalin von Nativelle oder das krystallisirte 
Digitalin physiologisch die stärkste Wirkung aus. Ihrer chemischen Natur nach 
gehören die Digitalisbestandtheile , welche sämmtlich stickstofffrei sind , tbeils 
zur Gruppe der Bitterstoffe, theils zu der der Glycoside. 

Nach H. Kiliani sind die von ihm aus den Digitalisblättern isolirten 
Glycoside völlig verschieden von den aus den Digitalissamen gewonnenen. 
Digitonin und Digitalin (Digitalinum verum) konnten von Kiliani bisher 
überhaupt nicht in den Digitalisblättern aufgefunden werden. 

Digitalin von Nativelle. Zur Darstellung dieses Präparats werden 
1000 g gepulverter Digitalisblätter mit 1000 g Wasser, in welchem zuvor 250 g 
neutralen Bleiacetats gelöst sind, innig gemengt und nach 24 stündigem Stehen 
in einem Verdrängungsapparat mit Alkohol von 50 Proc. erschöpft. Der 
erhaltene Auszug wird alsdann mit einer gesättigten wässerigen Lösung von 
40g Natriumbicarbonat versetzt, durch Destillation von Alkohol befreit, der 
Bückstand auf 2000 g eingedampft und nach dem vollständigen Erkalten mit 
dem gleichen Gewicht Wasser verdünnt. Nach vollständiger Klärung wird die 
ausgeschiedene Masse gesammelt, abgepresst, in 1000 g Alkohol von 80 Proc. 
fein suspendirt, die Mischung hierauf zum Sieden erhitzt und mit 10 g Blei- 
acetat versetzt. Die nach dem Erkalten filtrirte Flüssigkeit wird sodann mit 
50g gepulverter Thierkohle versetzt, durch Destillation von Alkohol befreit, 
der Bückstand mit der Kohle eingetrocknet, zerrieben und im {Verdrängungs- 
apparat mit Chloroform erschöpft. (Im Rückstand verbleibt das Digitin.) 
Die Chlorofonnlösung liefert beim Verdunsten Bohdigitalin , gemengt mit Harz 
und Fett. Zur Reinigung desselben löst man es unter Erwärmen in 100 g Alkohol 
von 90 Proc., setzt lg Bleiacetat, gelöst in möglichst wenig Wasser, und 10g 
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gereinigter, feinkörniger Thierkohle zu, lässt das Gemisch 10 Minuten lang 
sieden, filtrirt nach dem Erkalten und Absetzen und wäscht den Bückstand 
mit Alkohol nach. Nach dem Abdestilliren des Alkohols verbleibt alsdann das 
Digitalin gemengt mit etwa» Fett als krystallinische Masse zurück. Löst man 
letztere hierauf in 10 g Alkohol von 90 Proc., fügt der Losung noch 5gAether 
und 15g Wasser zu und schüttelt die Mischung tüchtig durch , so bilden sich 
in der Ruhe zwei Schichten, von denen die obere, gefärbte, das Fett, die 
untere, nicht gefärbte, dagegen das Digitalin enthält. Beim freiwilligen Ver- 
dunsten letzterer Lösung scheidet sich das Digitalin in Krystallen aus, die 
durch Waschen mit Aether nahezu farblos werden. Um das Digitalin voll- 
kommen weiss zu erhalten, löst man es nochmals in der 20 fachen Menge 
Chloroform, verdunstet die flltrirte Lösung zur Trockne, löst hierauf den Rück- 
stand in 30g Alkohol von 90 Proc, setzt 5g gekörnter Thierkohle zu, kocht 
10 Minuten lang, filtrirt und lässt die Flüssigkeit von Neuem freiwillig ver- 
dunsten. Eine weitere Reinigung der abermals ausgeschiedenen Krystalle kann 
noch dadurch bewirkt werden , dass man sie in 8 Thln. heissen Alkohols von 
90 Proc. löBt, die Lösung mit 4 Thln. Aether und 8 Thln. Wasser versetzt und 
die klare Mischung zur Kristallisation bei Seite stellt. Die Ausbeute an kry- 
stallisirtem Digitalin beträgt 0,1 Proc. der von der zweijährigen Pflanze, un- 
mittelbar vor der Blüthe, gesammelten Blätter. 

Das krystallisirte Digitalin bildet weisse, feine, lockere, glänzende, zu 
Gruppen oder Büscheln vereinigte Nadeln von neutraler Reaction. Es ist 
geruchlos und entwickelt erst langsam einen bitteren, an die Pflanze erinnern- 
den Geschmack. In Wasser, selbst in kochendem, ist es kaum löslich, auch 
Aether und Benzol lösen nichts davon auf. An Alkohol von 90 Proc. erfordert 
es bei 15°C. 12 Thle., bei Siedehitze nur 6 Thle. zur Lösung; in Chloroform 
i-t es sehr leicht löslich. Ooncentrirte Schwefelsäure löst es mit grüner Farbe 
auf, die durch Bromdampf in Johannisbeerroth übergeht. Salpetersäure löst es 
zunächst ohne Färbung auf; alsbald tritt jedoch eine Gelbfärbung der Lösung 
ein. Salzsäure löst es mit grünlichgelber, allmälig in Smaragdgrün übergehender 
Farbe. Das nach der obigen, Nati velle'schen Vorschrift bereitete krystalli- 
sirte Digitalin besteht im Wesentlichen, vielleicht auch nahezu vollständig aus 
dem am stärksten wirkenden Digitalisbestandtheil, dem «-Digitoxin: C M ll M 0 7 
(nach Schmiedeberg). 

Digitalin von Horn olle. Zur Bereitung dieses Digitalin» erschöpft 
man gepulverte Digitalisblätter mit Alkohol von 40 bis 50 Proc. , versetzt die 
Auszüge mit Bleiessig im geringen Ueberschuss, filtrirt und macht das Filtrat 
mit concentrirter Sodalösung schwach alkalisch. Nach abermaliger Filtration 
wird der Alkohol durch Destillation entfernt, der Rückstand zum dünnen Syrup 
eingedampft und nach dem Erkalten mit so viel Gerbsäurelösung versetzt, als 
dadurch noch ein Niederschlag entsteht. Das nach 24 Stunden als braune, 
pechartige Masse abgeschiedene gerbsaure Digitalin wird alsdann mit lau- 
warmem Wasser einige Male abgewaschen, hierauf mit der gleichen Gewichts- 
menge fein zerriebener Bleiglätte oder fein zerriebenem Zinkoxyd innig gemischt, 
im WasBerbad getrocknet und mit Alkohol von 90 Proc. heiss extrahirt. Der 
hl assgelb gefärbte Auszug ist sodann mit reiner Thierkohle zu entfärben und 
die nach dem freiwilligen Verdunsten oder nach dem Verdampfen im Vacuum 
der farblosen Lösung zurückbleibende, gelblich weisse , krystallinische Ma*»e 
durch Extraction mit Aether noch von geringen Mengen Fett und anderen 
Substanzen zu befreien. 

Das nach obigen Angaben dargestellte Honiolle'sche Digitalin bildet 
weisse oder gelblich weisse , geruchlose Warzen oder Schuppen von neutraler 
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Reaction und höchst bitterem Geschmack. Es löst sich in 2000 Thln. kalten 
und 1000 Thln. kochenden Wassert. In Alkohol von 90 Proc. und in Eisessig 
ist es leicht löslich, schwer löslich dagegen in Aether. Conoentrirte Schwefel- 
säure löst es zunächst mit braunschwarzer Farbe , die allmälig in Braunroth 
und zuletzt in Carmoisinroth übergeht. Von concentrirter Salzsäure wird es 
anfanglich mit gelblicher Farbe gelöst, dieselbe geht jedoch bald in Smaragd- 
grün über. Das Homolle'sche Digitalin besteht nach Schmiedeberg au* 
einem Gemenge von «-Digitoxin, Digitalin und Digitogenin (siehe unten), 
worunter das Digitalin besonders vorwaltet. 

Werden die französischen Digitaline in kleiner Menge mit einem 
Gemisch gleicher Theile Alkohol und concentiirter Schwefelsäure durchfeuchtet, 
hierauf bis zur eintretenden gelblichen Färbung erwärmt und dann ein Tropfen 
Kisenchlorid zugesetzt, so tritt eine grünblaue, sehr beständige Färbung auf 
(noch bei 0,1 mg nach Lafon). Deutsches Digitalin giebt diese 
Reaction nicht. ». 

Deutsches Digitalin. Die Darstellung dieses Präparats entspricht im 
Allgemeinen der des Homolle'schen Digitalins; sie unterscheidet sich davon 
nur dadurch, das» als Ausgangsmaterial die Digitalissamen Verwendung finden, 
und dass das nach jener Vorschrift schliesslich resultirende Digitalin noch mit 
Wasser extrahirt und die hierbei erzielte wässerige Lösung bei mässiger Wärme 
oiler im Vacuum verdunstet wird. Letzterer Verdunstungsrückstand, also der 
wasserlösliche Theil des nach Homolle ans Digitalissaraen dargestellten Digi- 
talins, bildet das sogenannte deutsche Digitalin. 

Das deutsche Digitalin bildet ein gelblichweisses, luftbeständiges, amorphes 
Pulver von neutraler Reaction und iutensiv bitterem Geschmack. In kaltem 
und in warmem Wasser , sowie in Alkohol ist es leicht löslich ; Aether und 
Chloroform lösen nur sehr wenig davon auf. Die wässerige Lösung desselben 
schäumt, wenn Bie stark geschüttelt wird. Concentrin« Schwefelsäure löst es 
mit röthlichbrauner , nach längerer Zeit in Kirschroth übergehender Farbe. 
Rührt man die frisch bereitete Lösung mit einem Glasstäbchen um, welche* 
zuvor in Rromwasser oder in eine Lösung von 1 Tbl. Aetzkali und 5 Thln. 
Wasser, zu welcher bo viel Brom zugesetzt ist, dass sie dauernd gelb gefärbt 
erscheint, eingetaucht war, so tritt sofort eine violettrothe , sehr charakte- 
ristische Färbung auf. Auf vorsichtigen Zusatz von Wasser geht letztere 
Färbung in Gröu über. Von starker Salzsäure wird es mit gelbgrüner Farbe 
gelöst. Nach H. Kiliani l>esteht das aus Digitalissamen gewonnene deutsche 
Digitalin mindestens zur Hälfte aus Digitonin. Als wesentlichen, für die 
Herzwirkung wahrscheinlich allein in Betracht kommenden Bestandtheil ent- 
hält dasselbe Digitalin ( ' Digitalinum verum), wogegen die Existenz des Digi- 
taleins fraglich ist. Die Leichtlöslichkeit des deutschen Digitalins in Wasser 
wird, da Digitonin und Digitalin im reinen Zustand in Wasser sehr schwer 
löslich sind, nur durch die Gegenwart von schmierigen, amorphen Körpern 
bedingt. 

/ Das «-Digitoxin: C S1 H 3S 0 7 , der wirksamste Bestandtheil der Digitalis- 
blätter, aus welchem nach Schmiedeberg im Wesentlichen das krystallisirte 
Digitalin von Nativelle besteht, bildet farblose, perlmutterglänzende Nadeln, 
die in Wasser, Benzol und Schwefelkohlenstoff unlöslich, in Aether schwer 
löslich , in Alkohol und Chloroform leicht löslich sind. Salzsäure vom speeif. 
Gewicht 1,1« löst es in der Kälte farblos, beim Erwärmen mit grüner bis 
bräunlichgrüner Farbe. Von concentrirter Schwefelsäure wird es mit bräun- 
licher oder grünlichbrauner Farbe gelöst; ein Zusatz von Brom bedingt keine 
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weitere Veränderung. Wird eine geringe Menge Digitoxin in 3 bis 4 ccm Eis- 
essig gelöst, dieser Lösung eine Spur Eisenchlorid lösung zugesetzt und die 
schwach gelbliche Lösung alsdann mit einem gleichen Volum reiner concen- 
trirter Schwefelsäure unterschichtet, so tritt zunächst eine schmutzig braun- 
grüne Zone auf, die sich aber sehr rasch verändert, indem sich die obere 
Schicht der Schwefelsäure braunroth färbt, während darüber ein breites, 
intensiv blaugrünes Band auftritt, dessen Färbung bald in Indigblau übergeht. 
Nach C. C. Keller tritt diese Beaction (Keller'sche Beaction) noch bei 
(«egenwart von Vio m £ Digitoxin in 1 ccm Eisessig deutlich auf. 

Auch in dem Infus um Digitalis lässt sich nach C.C.Keller das Digitoxin 
durch diese Beaction nachweisen. Zu diesem Zweck schüttelt man loccm des 
flltrirten, 1:10 bereiteten Infusums mit 2 bis 3 ccm Alkohol und lOccmChloro- 
form, lässt die Chloroformschicht durch ein mit Chloroform befeuchtetes kleines 
Filter abfliessen und prüft den Verdunstungsrückstand des Chloroformauszugs, 
wie oben angegeben ist. Beim Kochen mit sehr verdünnten Säuren in alko- 
holischer Lösung wird das «-Digitoxin ohne Bildung von Zucker in das 
amorphe Toxiresin verwandelt. 

>^ ^-Digitoxin: C28H 4C 0"> -f 5H 2 0, wird nach H. Kilian! aus den 
Digitalisblättern dargestellt, indem man dieselben zunächst mit kaltem Wasser 
erschöpft und nach dem Wiedertrocknen mit Alkohol von 50 Proc. extrahirt. 
Letzterer Auszug wird mit Bleiessig ausgefällt, der Niederschlag nach dem 
Absetzen abgesogen, das Filtrat von dem grössten Theil des Alkohols durch 
Destillation im Vacuum befreit und der Bückstand wiederholt mit Aether aus- 
geschüttelt. Diese Aetherauszüge werden hierauf mit WaBser ausgeschüttelt, 
durch Destillation concentrirt und schliesslich der Krystallisation überlassen. 
Die auf diese Weise erzielten grünlichen Krystalle sind durch Umkrystallisiren 
aus kochendem Alkohol von 8. r > Proc, unter Anwendung von Thierkohle, zu 
reinigen (Ausbeute 0,1 Proc). Das /*-Digitoxin bildet farblose, zu Warzen 
gruppirte, blätterige Krystalle, welche sich kaum in Wasser lösen. Concentrirte 
Schwefelsäure (10 ccm) löst geringe Mengen davon mit weinrother Farbe, »on- 
centrirte Salzsäure zunächst mit gelber, allroälig mit intensiv grüner Farbe. 
Duvch Digestion mit starker Salzsaure in verdünnt alkoholischer Lösung wird 
das ^-Digitoxin in krystallisirbares /J-Digitoxigenin : C sl H 8a O*, und in kry- 
stallisirbare Digitoxose: C c H ,a 0 4 , gespalten. 

jbf Digitonin: C 27 H <6 O u -|- 5H 2 0, und Digitalen: (C 5 H 8 0 2 )", die Haupt- 
bestandteile des deutschen Digitalins, werden nach H. Kiliani in folgender 
Weise isolirt : 1 Thl. deutsches Digitalin wird in 4 Thln. Alkohol von 05 Proc 
gelöst, diese Lösung mit 5 Thln. Aether vermischt und 24 Stunden lang bei Seite 
gestellt. Das ausgeschiedene rohe Digitonin wird alsdann abgesogen, in der 
lOfachen Menge Alkohol von Hl* Proc. gelöst und diese Lösung sofort in 
Wasser von 45° C. gestellt. Nach sechs- bis achtstündigem Stehen hat sich die 
Hauptmenge des Digitonins in lockeren Krystallkrusten abgeschieden , welche 
durch Absaugen und Auswaschen mit Alkohol von 85 Proc. vollständig rein 
erhalten werden. 

Die von dem Rohdigitonin getrennte alkoholisch -ätherische Lösung dient 
zur Gewinnung des Digital ins. Dieselbe wird zunächst gewogen und in einer 
kleinen Probe davon der Trockensubstanzgehalt (T) bestimmt. Hierauf destillirt 
man den Aether- Alkohol soweit ab, bis der Rückstand 1,6 v ' T beträgt und 
vermischt ihn alsdann mit 2,4 V T Wasser. Das nach 24 stündigem Stehen 
ausgeschiedene rohe Digitalin lässt man abtropfen, wäscht es mit Alkohol von 
10 Proc. und schliesslich mit Wasser aus, trocknet es auf Thonplatten und 
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reinigt es durch Auflösen in kochendem Alkohol von 95 Proc, unter Anwendung 
von etwas Blutkohle. Die heisa gesättigte Losung erstarrt nach dem Erkalten 
zu einem dicken Brei körniger Massen, welche abzusaugen und bei gelinder 
"Wärme zu trocknen sind. 

Das Digitonin: C ,7 H 46 0 14 4- 5H a O, bildet farblose Nadeln oder dichte, 
weisse, warzenförmige Gebilde, welche mit 600 Thln. kaltem und 50 Thln 
warmem Wasser keine klare Lösung geben, sich aber in 50 Thln. Alkohol von 
50 Proc. klar lösen. Concentrirte Schwefelsaure löst es mit rother Farbe, 
welche auf Zusatz eines Tropfens Bromwasser noch verstärkt wird. Concen- 
trirte Salzsäure löst das Digitonin ohne Färbung, bei längerem Stehen, oder 
beim Erwärmen tritt jedoch zunächst eine gelbe und schliesslich eine roth- 
violette Färbung auf. Bei der Keller'schen Reaction (s. oben) liefert es nur 
eine rosenrothe, bald verblassende Zone. Das Digitonin ist ein Glycosid, dessen 
Lösungen linksdrehend sind. Getrocknet, begiunt es bei 225° C. zusammenzu- 
sintern. Wird das Digitonin in alkoholischer Lösung mit Salzsäure erwärmt, 
so wird es gespalten in Traubenzucker, Galactose und Digitogenin: C ,5 H 24 O s : 

C 2? H 4«0" -}- H 2 0 = C«H«0 3 -f C 6 H 12 0 6 -{- C 6 H 12 0°. 

Das Digitogenin bildet farblose, zu Warzen gruppirte, kleine Nadeln, 
die unlöslich in Wasser, löslich in 35 Thln. kochenden und in mehr als 
100 Thln. kalten Alkohols von 93 Proc, sowie in 30 Thln. Chloroform sind. 
Durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessiglösung geht das Digitonin in die 
einbasische, krystallisirbare Digitogensäure: C"H u O*, über. K 2 Mn 2 0 8 
führt die Digitogensäure in alkalischer Lösung in Oxy digitogensäure: 
C^H^O*. und in Digitsäure: C 10 H l8 O 4 , die beide krystallisirbar sind, über. 
Beim Kochen der Digitogensäure mit Kalilauge werden Digitosäure: 
c i3 H 20 O 8 f und Hydrodigitosäure: C»*H 22 0», die beide ebenfalls kry- 
stallisirbar sind, gebildet 

Digitalin s. Digital ivum verum: (C*H s 0 2 ) n . 
{Dtgttahnum verum Kiliani.) 

Das Digitalin, der wirksamste Bestandtheil des deutschen Digitalin«, 
bildet ein amorphes, weisses, schwach bitter schmeckendes Pulver, welches in 
Wasser aufquillt und sich bei gewöhnlicher Temperatur in etwa 1000 Thln. 
Wasser und 100 Thln. Alkohol von 50 Proc. löst. Die wässerigen Lösungen 
schäumen beim Schütteln. Heisser Alkohol von 90 Proc. löst reichliche Mengen 
von Digitalin] beim Erkalten erstarrt diese Lösung zu einem Brei scheinbar 
krystallinischer Körner. In Chloroform und Aether ist es nahezu unlöslich. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Digitalin mit orangegelber Farbe, die 
rasch in Blutroth übergeht. Fügt man zu der noch gelben Lösung einen 
Tropfen Bromwasser, Salpetersäure oder verdünnte Eisenchloridlösung, so tritt 
eine intensiv kirschrothe Färbung auf, die rasch in ein wenig beständiges 
Blauroth übergeht. Concentrirte Salzsäure löst das Digitalin mit goldgelber 
Farbe; beim Erwärmen tritt eine granat- bis violettrotue Färbung ein. Bei 
der Keller'schen Reaction (s. oben) liefert das Digitalin eine feurig -carmin- 
rothe Zone. Das Digitalin schmilzt gegen 217° C. Wird das Digitalin (1 Thl.) 
mit 8 Thln. Alkohol von 50 Proc. und 2 Thln. Salzsäure von 1,19 specif. Gewicht 
Va Stunde auf dem Wasserbad erhitzt, so wird es gespalten in Digitaligenin : 
C ,6 H a2 O a , welches in farblosen, bei 2U Ü C. schmelzenden Nadeln krystallisirt, 
Traubenzucker und Digitalose: C 7 H 14 0 6 . einen zuckerartigen, bisher nicht 
krystallistrbaren Körper. 
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Prüfung. Die Identität des Digitalins ergiebt sich durch die Löslichkeits- 
Verhältnisse, durch das charakteristische Verhalten seiner lieiss gesättigten 
alkoholischen Lösungen heim Erkalten, durch das Verhalten gegen concentrirte 
Schwefelsäure uud Salzsäure, sowie hei der Kell er' sehen Reaction (s. B. 1501). 
Beim Erhitzen auf dem Platinblech (0,1 g) verbrenne es bis auf einen unwäg- 
baren Rückstand. 

Beim Uebergiussen einiger Körnchen des Digitalins mit etwa 2 cem Kali- 
lange von lOProc., trete innerhalb einer Minute keine Färbung ein; die Gegen- 
wart amorpher Nebenglycoside würde sich hierbei sofort durch eine intensive 
Gelbfärbung bemerkbar machen. 

Bührt man das Digital* n mit Wasser zu einem dünnen Brei an, setzt 
-unter Umschütteln auf je 100 Thle. des verwendeten Wassers 22 Thle. Amyl- 
alkohol zu und lässt 24 8tunden lang verschlossen stehen, so scheiden sich bei 
Gegenwart von Digitonin deutliche Krystallwarzen aus (H. Kiliani). 

Digitalein, nach Schmiedeberg ein Bestandteil des deutschen Digi- 
talins, ist eine gelbliche, amorphe Masse, die sich in Wasser in jedem Mengen- 
verhältnis» zu einer schäumenden Flüssigkeit löst. Auch in absolutem Alkohol 
ist es leicht löslich, wenig dagegen in Chloroform. Von concentrirter Salzsäure 
wird es mit hellgelber, von concentrirter Schwefelsäure und Brom mit violett- 
rother Farbe gelöst. Seiner chemischen Natur nach ist es ein Glycosid. 

Digitin, passives Digitalin oder Substanee crystallisee inerte nennt 
Nativelle einen in farblosen, geschmacklosen Nadeln krystallisirenden Digi- 
talis bestand theil , welcher keine Wirkung auf den Organismus ausübt. In 
Wasser , Aether und Chloroform ist es kaum löslich ; heisser Alkohol löst es 
leicht auf. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit rother Farbe auf. 

Die von Walz als Digitalin, Digitaloin oder Digitaloinsäure, 
Digitalacrin und Digitalosamin bezeichneten Digitalisbestandtheile, 
ebenso die Spaltungsproducte des Digitalins, das Digitaletin, Paradigitaletin 
und Digitaliretin, dürften kaum als chemische Individuen zu betrachten 
sein. Aehnliches gilt von dem Digitalin von Kosmann und dessen Spaltungs- 
produeten, dem Digitaliretin und der Digitalinsäure. 

Zum Nachweis des Digitalins, bezüglich der Digitalisbestand- 
theile in forensisch - chemischen Fällen versetzt man nach Dragen* 
dorff das zerkleinerte Untersuchungsobject mit so viel Eisesaig, dass die Menge 
«lesselben annähernd der des vorhandenen Wassers gleichkommt, und verdünnt 
nach einiger Zeit das Gemisch mit Wasser zum dünnen Brei. Flüssigkeiten 
«ind eventuell zuvor zur Extractconsistenz einzudampfen. Nach 24stündigem 
Stehen bei 40 bis 50° C. versetzt man alsdann die Masse mit dem dreifachen 
Volum Alkohol, digerirt abermals 24 Stunden, colirt hierauf, destillirt den 
Alkohol von der flltrirten Flüssigkeit ab und schüttelt den abermals flltrirten 
Rückstand wiederholt bei 40° C. mit Benzol aus. Die Benzolauszüge sind 
jedoch erst nach jedesmaligem Erkalten abzuheben, alsdann mit destillirtem 
Wasser zu waschen und nach dem Filtriren zu verdunsten. Die gleiche Opera- 
tion ist mit der durch Benzol erschöpften Flüssigkeit hierauf mit Chloroform 
auszuführen. Um die Verdunstungsrückstände der Benzol- und Chloroform- 
Auszüge auf Digitalin, bezüglich auf Digitalisbestandtheile zu prüfen, bedient 
man sich einestheils des physiologischen Verhaltens, anderenteils besonders 
der Keller'schen Reaction (s. 8. 1501), sowie des Verhaltens gegen Schwefel- 
aäure und Bromwas«er (vergl. deutsches Digitalin). Letztere Reaction wird 
zwar durch das Delphinin, bezüglich das Delphinoidin (s. S. 1319), ebenfalls 
hervorgerufen, jedoch werden jene Basen uur der alkalischen Lösung durch 
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Ausschütteln mit Chloroform, Benzol etc. entzogen, während das Digitalin au» 
essigsaurer Lösung vollständig von Chloroform und von Amylalkohol, theil- 
weise auch von Aether und Benzol aufgenommen wird. Petroleumäther ent- 
rieht der sauren Lösung kein Digitalin. 

Pikrotoxin: C M H"0». 
Syn.: Piirotofhium, Pikrot oxinsiiure (Cocculin). 

Das Pikrotoxin bildet den wirksamen Bestandtheil der Kokkelskörner, 
der Früchte von Menispermum Coeculus. Zur Darstellung desselben kocht man 
die grob gepulverten, eventuell durch warmes Auspressen von der Hauptmenge 
des vorhandenen Fetts befreiten Kokkelskörner wiederholt mit Wasser aus, 
versetzt die colirten, heissen Auszüge mit einer zur Ausfällung genügenden 
Menge Bleiacetatlösung, entbleit das Filtrat durch Schwefelwasserstoff und engt 
die abermals filtrirte Flüssigkeit auf ein kleines Volum ein. Die nach mehr- 
tägigem Stehen ausgeschiedenen Krystallmassen werden alsdann durch Ab- 
saugen und Waschen mit wenig kaltem Wasser möglichst von der Mutterlauge 
befreit und hierauf durch Umkrystallisiren, zunächst aus kochendem Wasser 
und schliesslich aus siedendem, starkem Alkohol , unter Anwendung von etwas 
Thierkohle, gereinigt. Das dem Rohpikrotoxin beigemengte Cocculin bleibt 
bei dem Umkrystallisiren aus starkem Alkohol ungelöst. Das Pikrotoxin kann 
auch in der Weise aus den möglichst entfetteten Kokk eiskörn ern inswonnen 
werden, dass man dieselben zweimal mit heissem Alkohol auszieht, von diesen 
Auszügen den Alkohol abdestillirt, den Bückstand durch Schütteln mit Petroleum- 
äther oder Schwefelkohlenstoff entfettet und die ausgeschiedenen Krystallmassen 
durch wiederholte Umkrystalli&ation aus kochendem Wasser reinigt. 

Das Pikrotoxin krystallisirt in farblosen, meist sternförmig gruppirteu, bei 
199 bis 200° C. schmelzenden Nadeln. Es ist geruchlos, reagirt neutral, besitzt 
intensiv bitteren Geschmack und übt giftige Wirkung auf den Organismus aus. 
In kaltem Wasser ist das Pikrotoxin ziemlich schwer löslich ; kochendes Wasser, 
ebenso Alkohol lösen dagegen reichliche Mengen davon auf. In Aether ist es 
nur wenig löslich ; von Chloroform, Amylalkohol, Bisessig, wässerigen, ätzenden 
Alkalien und von Ammoniak wird es ziemlich leicht gelöst. Starken Basen 
gegenüber verhält es sich wie eine schwache Säure; die betreffenden Ver- 
bindungen zeichnen sich jedoch durch Unbeständigkeit und mangelnde Kry 
stallisationsfähigkeit aus. Aus ammomakalischer Lösung wird das Pikrotoxin 
durch Basisch-Bleiacetat gefallt. Concentrirte Schwefelsäure lösf das Pikrotoxin 
mit orangerother Farbe, die durch eine Spur Kaliumdichromat in Violett, 
durch etwas mehr Kaliumdichromat in Braun übergeführt wird. Mischt man 
das Pikrotoxin mit der dreifachen Menge Salpeter, durchfeuchtet das Gemenge 
mit concentrirter Schwefelsäure und setzt alsdann starke Natronlauge im 
Ueberschuss zu, so tritt eine intensive Rothfärbung ein — Langley'sche 
Re actio n — . Fehling' sehe Kupferlösung, sowie ammonia kaiische Silber- 
lösung werden in der Wärme durch Pikrotoxin reducirt. Wird das Pikrotoxin 
direct oder in wässeriger oder ätherischer Lösung mit Brom behandelt, so wird 
es zunächst in Pikrotoxinin und Pikrotin (siehe unten) gespalten; von diesen 
Körpern wird jedoch der entere sofort in Monobrom pikrotoxinin : C 16 H ,ö BrO fi , 
verwandelt, während der letztere fast unverändert bleibt Beim Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge oder beim Schmelzen mit Kalihydrat werden aus dem 
Pikrotoxin harzartige Körper, Spuren phenolartiger Verbindungen, Essigsäure, 
Ameisensäure und Oxalsäure gebildet. Beim Erhitzen mit Natronkalk oder mit 
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Zinkstaub entsteht neben öligen Producten Aceton. Wird das Pikrotoxin wieder- 
holt anhaltend mit der 20 fachen Menge Benzol gekocht, so wird es gespalten 
in Pikrotoxinin: 0 l8 H"0« und Pikrotin: C^H^O 7 : 

(;S0 H S4 O I3 _ c 15 H"0 6 4- C 16 H 18 0 7 . 

Von diesen Spaltungsproducten geht das Pikrotoxinin in Losung, während 
das Pikrotin fast vollständig ungelöst bleibt 

Das Pikrotoxinin krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in farblosen, bei 200 bis 
201° C. schmelzenden, stark giftig wirkenden Tafeln, von denen 100 g Wasser 
bei 15 bis 18° C. 0,138 bis 0,148 g, 100 g Benzol bei 21 bis 22° C. 0,346 bis 
0,359 g lösen. Gegen Schwefelsäure und gegen Salpeter, Schwefelsäure und 
Natronlauge verhält es sich wie das Pikrotoxin. 

Das Pikrotin bildet feine, weisse, bei 240 bis 245° C. schmelzende, nicht 
giftige Nadeln, von denen 100g Wasser bei 15 bis 18° C. 0,153 bis 0,159g, 
100 g Benzol bei 21 bis 22° C. 0,0199 bis 0,0226 g lösen. Conceutrirte Schwefel- 
säure färbt es erst nach längerer Zeit blassgelb; bei der Behandlung mit Sal- 
peter, Schwefelsäure und Natronlauge tritt keine Rothfärbung, sondern nur 
Gelbfärbung ein. Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und amorphem 
Phosphor geht das Pikrotin in Pikrotinsäure: C ,6 H ,8 0*, Pikrotoxinsäure, 
über; weisse, glänzende, bei 134° C. schmelzende Nadeln, welche leicht in 
Alkohol, wenig in Wasser löslich sind. 

Für den Nachweis des Pikrotoxins in gerichtlich-chemischen 
Fällen ist es von Wichtigkeit, dass dasselbe aus neutraler und saurer Lösung 
nur von Aether, Chloroform und Amylalkohol, nicht dagegen von Benzol und 
Petroleuraäther aufgenommen wird. Der alkalischen Losung wird das Pikro- 
toxin durch jene Lösungsmittel nicht entzogen. 

Um das Pikrotoxin im Bier nachzuweisen, dampft man dasselbe nach 
Neutralisation mit gebrannter Magnesia zum Syrup ein, digerirt denselben mit 
dem vier- bis fünffachen Volum Alkohol, verdunstet den alkoholischen Auszug, 
löst den Rückstand in heissem Wasser, filtrirt durch ein angefeuchtetes Filter 
und schüttelt das Filtrat nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure wiederholt 
mit Aether oder Chloroform aus. Der Verdunstungsrückstand der Chloroform- 
oder Aetherauszüge ist nötigenfalls nochmals mit heissem Wasser aufzu- 
nehmen, zu flltriren und abermals zu verdunsten oder von Neuem mit Aether 
oder Chloroform auszuschütteln. Das schliesslich resultirende Pikrotoxin kann 
durch Lösen mit Wasser, Versetzen der Lösung mit etwas Bleiacetat und 
Entbleien des Filtrats durch H*S noch gereinigt werden. Zur qualitativen 
Erkennung des Pikrotoxins dient seine grosse Krystallisationsfähigkeit, sein 
bitterer Geschmack, seine physiologische Wirkung, sowie sein Verhalten gegen 
Schwefelsäure und das Langley'sche Reagens (s. oben). Der Nachweis des 
Pikrotoxins in anderen Untersuchungsobjecten ist in einer ähnliehen Weise zu 
führen, wie der im Bier. 

Das Cocculin: C ,9 H 26 0 1U (Anamirtin), welches neben Pikrotoxin sich in 
kleiner Menge in den Kokkelskörnern findet (siehe oben), bildet feine, weisse» 
geschmacklose Nadeln, welche schwer löslich in heissem Wasser, fast unlöslich in 
kaltem Wasser, Alkohol und Aether sind. Concentrirte Schwefelsäure färbt es 
nur blassgelb; die Langley'sche Keaction liefert es nicht. 

TimboYn: C a7 H 26 0 8 , ist der wirksame Bestandteil des Timbo, einer in 
Brasilien zur Betäubung von Fischen verwendeten Leguminose (Paullinia 
pinnata, Ttyhrottxa toxicarial). Zur Darstellung des Timbo ins extrahirt man die 
Wurzel oder den Stamm der Timbopflanze mit Alkohol, engt diese Auszüge bis 
Sc h m 1 d t , pharm&oeutitche Chemie. II. 95 
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auf ein kleines Volum ein, wäscht die ausgeschiedene Bähe Extr&ctmasse mit 
Wasser und löst sie alsdann in Aether. Diese ätherische Lösung wird hierauf 
mit Sodalösung, bezüglich mit verdünnter Natronlauge wiederholt ausgeschüttelt, 
der Aether dann abdeatillirt und der Rückstand im Exsiccator getrocknet. 
Behufs weiterer Reinigung wird das Rohtimboin zunächst mit Petroleumäther 
auagekocht, der Rückstand in Chloroform gelöst und diese Losung wiederholt 
mit Petroleumäther partiell gefällt. Anfangs fällt hierbei stark gefärbte Sub- 
stanz aus; sobald die Ausscheidung eine rein weisse ist, fügt man Petroleum- 
äther im UeberschuRs zu, Kammelt diesen Niederschlag, löst ihn heiss in Benzol 
und versetzt diese Lösung bis zur beginnenden Trübung mit Petroleumäther. 
Beim Erkalten scheidet sich dann das Timbo'in in harten, gelbrichweissen, 
sandigen Körnern aus, die gegen 83° 0. schmelzen. Das Timbo'in ist fast unlös- 
lich in Wasser und in Petroleumäther, sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, 
Chloroform und Benzol. Das Timbo'in ist ein Nervengift. Werden 5 g Timbo'in 
mit 250 ccm Alkohol von 95 Proc. und 25 ccm Salzsäure vom specif. Gew. 1,115 
6 bis 7 Stunden lang am Rückflusskühler gekocht, so scheiden sich beim 
Erkalten feine Nadeln des nicht giftigen Anhydrotimboins: CH^O 7 , aus. 
Letzteres schmilzt bei 215 bis 216° C. 

Ausser Timbo'in und wenig Anhydrotimbo'in enthält die Timbopflanze, 
besonders in dem Stamm und in den Aesten, noch eine ölige, campherartige 
Substanz, das Timbol: C l0 H I0 O. 

Oleo de Taniacoare ist ein in Brasilien, entsprechend dem Copaira- 
balsam, aus Bäumen der Gattung Caraipa gewonnenes Oel, welches von den 
Eingeborenen als Mittel gegen Hautkrankheiten verwendet wird. Dasselbe 
bildet ein gelblichbraunes , dickflüssiges, fast geruchloses Liquidum, welches 
schwerer als Wasser ist. Es ist unlöslich in Wasser und in kohlensauren 
Alkalien , leicht löslich in Alkohol und in verdünnter kalter Kalilauge. Das 
Oleo de Tamacoare scheint ein einheitlicher Körper der Formel C 2s fl M O i zu 
»ein, der bei längerer Aufbewahrung bisweilen auch in den krystallisirten 
Zustand übergeht. Quecksilberchlorid ruft in der alkoholischen Lösung des Ods 
eine gallertartige Abscheidung hervor, die nach dem Trocknen ein weisses, in 
Chloroform lösliches Pulver bildet. Auf Zusatz von Alkohol scheidet sich 
letztere Verbindung aus ihrer Lösung in Chloroform in weissen Nadeln: 
(»23 H sso»,HgCl, ab. Beim längeren Kochen mit starker Kalilauge wird das 
Oel unter Bildung von Normal- Capr vi säure, Normal - Buttersäure und anderen 
Körperu zersetzt. 

Drimin: C ,3 H 14 0 4 , nennt 0. Hesse eine bisher wenig charakterisirte 
Substanz, die sich in der Rinde von Drimys gratuttensia rindet. Dasselbe bildet 
ein mikrokrystallinisches, bei etwa 256° C. schmelzendes Pulver von schwach 
bräunlicher Farbe, welches unlöslich in Wasser und in Aether, wenig löslich 
in kaltem Alkohol, leicht lößlich in heissem Alkohol und Chloroform ist. 

Drimol: C ffl H M 0 2 , kommt in den Blättern von Drimys granattnsi* vor. 
Dasselbe wird aus dem Aetherextract durch Auflösen in heissem Alkohol und 
Abkühlen letzterer Lösung als gelatinöse, k ry st h llinische Hasse erhalten, die 
«ich durch Umkrystallisiren aus Alkohol , unter Anwendung von Thierkohle, 
reinigen lässt. Das Drimol krystallisirt bei 50 bis 60° C. aus Alkohol in 
kleinen, weissen, bei 73 bis 74° C. schmelzenden Nadeln, welche unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in heissem Alkohol, sowie in Aether und in Chloroform 
sind. Essigsäureanhydrid führt das Drimol in das bei 42 bis 43° C. schmelzende, 
in kleinen, weissen Blättchen krystallisirende Acetyl-Driinol : C w H«(C«H s O)O a , 
über. 
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f(OH) a 

Cotoin: C"H 12 0 4 oder C 6 H a O.CH s , ist neben Dicotoin: C^H^O«, 

CO.C«H ö 

nnd Phenylcumalin: C ll H 8 O a , in der echten Cotorinde, einer aus Bolivia 
eingeführten, anscheinend von einer Laurinee abstammenden Drogue, enthalten 
(circa 1,5 Proc.). Zur Darstellung desselben wird die gröblich gepulverte 
Rinde mit kaltem Aether extrahirt, dieser Auszug mit Petroleumätber, welcher 
eine schwarzbraune, ölig -harzige Substanz abscheidet, vermischt und die 
geklärte Flüssigkeit alsdann der Verdunstung überlassen. Aus jener ölig- 
harzigen blasse kann durch Auskochen mit Kalkwasser und Versetzen der 
erzielten Lösung mit Salz- oder Essigsäure noch Cotoin isolirt werden. Das 
Rohcotoin ist durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser, unter Anwendung 
von Thierkohle, zu reinigen. Das Cotoin bildet blassgelbe, neutral reagirende, 
bei 130° C. schmelzende Prismen oder Tafeln von beissend scharfem Geschmack. 
Es ist leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, nahezu unlöslich in Petroleumäther. Auch von ätzenden und 
kohlensauren Alkalien wird es gelöst, jedoch durch Säuren aus diesen Lösungen 
wieder abgeschieden. In Wasser, selbst in kochendem, ist es nur schwer lös- 
lich. 8ein Staub verursacht Niesen und Beiz zum Husten. Concentrirte Sal- 
petersäure iärbt das Cotoin allmälig blutroth, concentrirte Schwefelsäure braun- 
gelb. Seine wässerige Lösung reducirt in der Kälte Gold- und Silbersalze, in 
der Wärme Fehling'sche Kupferlösung. Durch Einwirkung von starker Salz- 
säure oder von schmelzendem Kalihydrat wird es unter Bildung von Benzoe- 
säure und Phloroglucin : C Ä H 3 (0H) 3 , zersetzt. Bei wiederholter Behandlung 
des Rohcotoins mit kochendem Wasser erhielt 0. Hesse Dicotoin: C^H^O 6 , 
welches in blätterigen, bei 73 bis 74° C. schmelzenden Krystallen sich abscheidet. 
Letzteres ist vielleicht als eine Verbindung von Cotoin und Phenylcumalin, 
möglicher Weise auch nur als ein Gemisch von beiden anzusprechen. 

Das Phenylcumalin: C 6 H 6 .C 6 H 3 0 2 , krystallisirt aus siedendem Petro- 
leumäther in farblosen oder blassgelblichen, glänzenden Nadeln, welche bei 
ti8°C. schmelzen. Wird das Phenylcumalin mit Kalilauge von 20 Proc. destillirt, 
*o geht Acetophenon C 6 H 5 — CO — CH 3 über. Beim Schmelzen mit Kalihydrat 
resultirt Benzoesäure. 

Paracotoin: C ,8 H 8 0 4 , findet sich neben Leucotin: C'B^O 5 , Hydro- 
cotoin: C ,6 H ,4 0 4 , Protocotoin: C 16 H 14 0 6 , Methyl-Hydrocotoin: C 18 H 1C 0 4 , 
Methyl-Protocotoin: C ,7 H lfl 0«, Piperonylsäure: C 8 H«0* (s. 8. 965), und 
ätherischem Oel in der Paracotorinde. Zur Darstellung dieser Verbindungen 
wird die Paracotorinde mit Aether extrahirt, der Aether von den Auszügen 
abdestillirt und der allmälig krystallinisch erstarrende Bückstand nach dem 
Abpressen der fractionirten Krystallisation aus heissem Alkohol unterworfen. 
Das hierbei sich zuerst ausscheidende Paracotoin bildet blassgelbe, sublimirbare, 
bei 152°C. schmelzende, neutral reagirende, geschmacklose Blättchen. In 
Wasser ist es schwer löslich, leicht löslich in Aether, Chloroform und siedendem 
Alkohol. Concentrirte Schwefelsäure und Salpetersäure lösen es mit gelb- 
brauner Farbe. Beim Kochen mit Kalilauge liefert das Paracotoin farblose, bei 
82 bis 83° C. schmelzende, nach Cumarin riechende Blättchen von Aceto- 

piperon (Paracumarhydrin) : C»H 8 0« oder C«H s <q>CH»— CO— CH', 

sowie Paracotoinsäure: C ,9 H 14 0 7 (?), eine gelbe, amorphe, bei 108° C. 
schmelzende Masse. Beim Schmelzen mit Kalihydrat resultirt als Hauptproduct 
Piperonylsäure: C 8 H € 0 4 (s. S. 065). 

95* 
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Da« Leucotin: C 17 H ie O R , wird nach 0. Hesse*) dem krystalliniscben 
Gemenge obiger Stoffe, deren Hauptmenge es bildet, durch wenig Eisessig ent- 
zogen. Es krystallisirt in weissen , leichten, bei 97° C. schmelzenden, neutral 
reagirenden Prismen, welche wenig in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Chloro- 
form und Eisessig löslich sind. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit dunkel- 
gelber, concentrirte Salpetersäure mit blaugrüner Farbe. Durch Einwirkung 
von schmelzendem Kalihydrat werden gebildet Benzoesäure, Protocatechusäure, 
Ameisensäure, Cotogenin: C"H ,6 0 Ä , welches in gelblichen, bei 210° C. 
schmelzenden Tafeln krystallisirt und mit Protocatechyl-Trimethylpbloroglucin. : 
C 6 H a (0 .CH 8 ) 8 — CO.C«H 3 (OH)*, identisch ist, sowie flüchtiges, bei 51 bis 
52°C. schmelzendes Hydrocoton: C*H l8 0 8 , welches mit Trimethylphloro- 
glucin: C 6 H s (O.CH 8 ) 8 identisch ist. 

(OH 

Hvdrocotoin: C"H»*0« oder C«H* (O . CH»)», bildet blassgelbe, grosse, 

|C0.C»H» 

bei y8°C. schmelzende Prismen, welche leicht in Aether und Chloroform lös- 
lich sind. Concentrirte Salzsäure führt es beim Erhitzen in Benzoesäure und 
Chlormethyl über. 

[OH 

Protocotoin: C ,6 H"0 6 oder C«H J (O.CH«)' n , krystallisirt in 

(C0.C«H 3 <q>CH* 

hellgelben, monoklinen, bei 141 bis 142° C. schmelzenden Prismen, welche in 
Alkohol schwerer löslich sind als die Krystalle des HydrocotoYns. Eisenchlorid 
ruft in der verdünntalkoholischen Lösung, ebenso wie in der des Hydrocotoin b. 
dne rothbraune Färbung hervor. Salpetersäure vom speeif. Gewicht 1,4 löst 
das Protocotoin mit blaugrüner Farbe. Concentrirte Salzsäure spaltet beim 
Erhitzen Chlormethyl und Protocatechusäure ab. 

Methyl-Hydrocotoin: C»°H l6 0* oder C«H» {[^^^ (früher Dibenzoyl- 

hydrocoton genannt), krystallisirt in weissen, wetzsteinform igen , bei 113°C. 
schmelzenden, deetillirbaren Prismen, die sich leicht in kochendem Alkohol, 
Aether und Chloroform lösen. Schmelzende« Kalihydrat spaltet es in Benzoe- 
säure uud Hydrocoton: C»H"0 3 (s. oben). 

Methyl-Protocotoin: C"H 16 0 6 oder C 6 H* {2 0 C ( 5^ < 0 >CHa (früher 

Oxyleuootin genannt), bildet grosse, weisse, bei 133,5° C. schmelzende Prismen, 
die unlöslich in Kali- und Natronlauge, schwer löslich in kaltem Aether und 
Chloroform, leicht löslich in kochendem Alkohol und Eisessig sind. Concen- 
trirte Salpetersäure löst es mit blaugrüner Farbe. Schmelzendes Kalihydrat 
zerlegt es in Hydrocoton: C 9 H 1,{ 0 8 (s. oben), und Protocatechusäure. Brom 
spaltet das Methyl-Protocotoin in Chloroformlösung in Tribromhydrocoton : 
C'H 9 Br 3 0 3 (Schmelzp. 145° C), und Piperonylsäure (s. 8. 965). 

Das Cotoin und Paracotoin sind als Mittel gegen Diarrhöe und 
Cholera nostras empfohlen worden. 

Das ätherische Oel der Paracotorinde ist ein farbloses, angenehm 
i-ieeheDdes Liquidum von 0,9275 speeif. Gewicht. Dasselbe enthält Cadinen: 
C l5 H 24 (s. S. 1091), und Methyleugenol. 

*) Nach Cinmician und Si Iiier ist das Lfucotin nur ein Gemisch aus Methyl- 
Ii) Iroi-oioin urxl Methyl-Protocotoin. 



Digitized by Google 



Athamantin, Laserpitin, Peucedanin. 1500 

Athamantin: C^H^O 7 , findet sich in der Wurzel und in dein 8amen 
(nicht in den Blättern) von Aihamanta Oreostliniim s. Ptuctdanum Oreoatlinum . 
Zur Darstellung desselben wird die getrocknete Wurzel oder der Samen mit 
Alkohol ausgezogen, der Verdunstungsrückstand der filtrirten Auszüge mit der 
achtfachen Menge Aether aufgenommen, diese Lösung mit Thierkohle entfärbt 
und alsdann der freiwilligen Verdunstung überlassen. Die hierbei zurück- 
bleibende, allmälig körnig -krystallinisch erstarrende Masse ist durch Urakry- 
stallisation au» verdünntem Alkohol zu reinigen. Da» Athamantin krystallisirt 
in weissen, glänzenden Nadeln, zuweilen auch in gruben, farblosen Säulen otler 
Quadratoctaedern. Eh riecht , namentlich beim Erwärmen , ranzig seifenartig 
und zeigt einen ranzigen, etwas bitteren Geschmack. Es schmilzt bei 79° C. 
In Wasser ist es nicht löblich, leicht löslich aber in Alkohol und Aether, sowie 
in fetten und ätherischen Oelen. Durch Erhitzen im Chlorwasserstoffstrom, 
oder durch Kochen mit starker Salzsäure wird es inOreoselon: C 14 H l2 0 4 
(s. Peucedanin), und Valeriansäure : C 5 H ,0 O 8 , gespalten. Die gleiche Spaltung 
wird durch wässerige ätzende Alkalien bewirkt: 

C w H J0 O 7 -f- H 2 0 = C 14 H ,2 0 4 -f 2C 5 H 10 O 2 . 

Laserpitin: C ,5 H 22 0 4 , kommt in der weissen Enzianwurzel, der Wurzel 
von Laaerpüiwn, lati/olium (1,5 Proc.) vor. Behufs Gewinnung diese» Bitter- 
stoffs erschöpft man die zerkleinerte Wurzel in der Wärme mit Petroleumäther, 
befreit die filtrirten Auszüge durch Destillation von dem grünsten Theil des 
Lösungsmittels und überlässt den Rückstand in flachen Gelassen der Krystalli- 
sation. Durch Absaugen und Pressen des sich abscheidenden Krystallbreies 
und Umkrystallisiren aus siedendem Petroleumäther ist das Rohlaserpitin leicht 
zu reinigen. Das Laserpitin bildet grosse, farblose, glänzende, monokline Kry- 
stalle, welche bei 118°C. schmelzen. Es ist unlöslich in Wasser, verdünnten 
Aetzalkalien und Säuren, leicht löslich in Aether, Chloroform, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff. In Alkohol ist es etwas schwerer löslich als in letzteivn 
Lösungsmitteln ; Petroleumäther löst es nur beim Sieden. Die alkoholische 
Lösung besitzt bitteren Geschmack. Von concentrirter Schwefelsäure wird es 
mit kirschrother Farbe gelöst. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilösung zer- 
fällt das Laserpitin in amorphes Laserol: C 20 H 30 O 6 , und in Angelica- 
säure: C6H e 0 2 : 

2C ,6 H 22 0 4 -f H 2 0 = C 20 H 80 O & -f- 2C 6 H 8 0 J . 

Peucedanin: C 14 H n 0 3 .OCH 8 , ist in der Wurzel von Peucedanum o/ß- 
eiiuiU enthalten. Zur Darstellung erschöpft nun die zerkleinerten Wurzeln bei 
gelinder Wärme mit Alkohol von 90 Proc., befreit die Auszüge durch Destillation 
von Alkohol und überlas st den syrupartigen Rückstand der Kristallisation. Die 
nach längerem Stehen abgeschiedenen Krystalle werden durch AI »saugen von 
Mutterlauge befreit, gepresst, in Aether gelöst, die Lösung mit Petroleumäther 
versetzt und der freiwilligen Verdunstung überlassen, oder direct aus siedendem 
Petrolenmäther umkrystallisirt. 

Das Peucedanin bildet farblose, geruchlose, glänzende, rhombische Säulen 
oder concentrisch gruppirte Nadeln, welche bei 108° C. schmelzen. Li Wasser 
ist es unlöslich, auch von kaltem Alkohol wird es nur wenig aufgenommen. 
In heissem Alkohol und in Aether ist es leicht löslich. Die alkoholische 
Lösung besitzt einen aromatischen, brennenden Geschmack. Versetzt man eine 
heisse , concentrirte , alkoholische Lösung des Peucedanin» mit dem gleichen 
Volum rauchender Salzsäure, so erstarrt die Mischung unter Entwicklung 
von Chlormethyl: CH 3 C1, alsbald zu einem Krystallbrei von Oreoselon: 
C^O^orOH (Angelicasäure wird hierbei nicht gebildet). Letzteres 
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bildet feine, glänzende, bei 177°C. schmelzende Nadeln, welche schwerer löslich 
sind, als die des. Peucedanin». Wird das Oreoselon mit Kalihydrat geschmolzen, 
so wird es in Essigsäure und Resorcin: C^H^O 8 , gespalten: 

C i4 H iao« -f üH 8 0 = C»H«O a + 2C«H«0*. 
Peucedanin liefert unter den gleichen Bedingungen nur wenig Resorcin. Con- 
centrirte Salpetersäure führt das Peucedanin, je nach der Art der Einwirkung, 
in einen 8alpetrigsäureäther, das sogenannte Nitrooreoselon : C 14 H ll (NO , )0 4 , 
Styphninsäure (siehe 8. 939) und Oxalsäure über. Brom verwandelt das in 
Chloroform gelöste Peucedanin, ebenso wie das Oreoselon, in Monobrom- 
oreoselon: C M H 11 Br0 4 ; letzteres bildet farblose, bei 141» C. schmelzende 
Blättchen. Wird Oreoselon mit Phenylhydrazin auf 100°C. erhitzt, so resultirt 
ein in gelben, bei 194* C. schmelzenden Blättchen krystallisirendes Phenvl- 
hydrazid : C"H"0« : N*H . C«H*. 

Da« Oxypeucedanin: C^H'^O 9 , welches in älteren Wurzeln von Ptnce- 
dann vi officinalt vorkommt, bildet farblose, stark lichtbrechende, bei 140 bis 
141° ('. schmelzende Krystalle. 

Ostruthin: C"H l, 0 9 .OH (Imperatorin), findet sich (0,6 Proc.) in 
jungen, ein- bis zweijährigen Imperatoriawurzeln (von Imptratoria Ostruthium). 
Zur Gewinnung desselben erschöpft man die zerkleinerten Wurzeln bei 50 bis 
«0°C. mit Alkohol von 85 bis 90 Proc., destillirt von den Auszügen zwei 
Drittel ab und verdunstet den Bückstand bis zur dicken Extractconsistenz. 
Letzteres Extract wird alsdann mit einem Gemisch von 3 Thln. Aether und 
1 Thl. Petroleumäther so oft extrahirt, als davon noch etwas aufgenommen 
wird , und die erhaltenen Lösungen werden hierauf mit so viel Petroleumäther 
versetzt, als hierdurch noch braune, schmierige Massen ausgeschieden werden. 
Die flltrirte Lösung liefert beim freiwilligen Verdunsten gelbe, mit etwas Harz 
gemengte Krystalle von Ostruthin. Nach dem Absaugen auf porösen Gyps- 
plntten werden die Krystalle in Aether gelöst, die Lösung wird zur Entfernung 
des Harzes mit Petroleumäther bis zur bleibenden Trübung versetzt und nach 
der Klärung von Neuem der freiwilligen Verdunstung überlassen. Das Ostruthin 
scheidet sich aus Aether in derben, blassgelben, glänzenden, triklinen Krystallen 
ab, die bei 119°C. schmelzen. In Wasser ist es unlöslich, wenig löslich in 
Benzol und Petroleumäther, leicht löslich in Aether und Alkohol. Die alko- 
holische Lösung zeigt, namentlich auf Zusatz von etwas Wasser, prachtvoll 
blaue Fluorescenz. Von Wasser, dem einige Tropfen Kalilauge zugesetzt sind, 
wird es zu einer blau fluorescirenden Flüssigkeit gelöst, aus der jedoch schon 
durch Kohlensäure unverändertes Ostruthin wieder abgeschieden wird. Mit 
8alzsäure und Bromwasserstoffsäure liefert es krystallisirbare Verbindungen. 
Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert es neben kohligen Massen geringe 
Mengen von Resorcin: C*H 6 O a , Essigsäure und Buttersäure. Durch Einwirkung 
von heisser Salpetersäure wird Styphninsäure (s. S. 939) gebildet. Beim 
Erhitzen mit Säureanhydriden wird in dem Ostruthin ein Waaserstoffatom 
durch Säureradieale ersetzt. Brom führt es in Chloroformlösung, bei Gegen- 
wart von NaHCO 3 , in Tribromostruthin : 0"H 1 »Br 8 O > , über, welches durch 
Umkrystallisation aus Aether in farblosen, glänzenden, bei 168° C. schmelzenden 
Krystallen resultirt. 

Ostin: C ,6 H u 0 8 (OH) 8 , nennt E. Merck einen Bitterstoff, welcher neben 
Ostrnthin in der Wurzel von Imperatnria Ostruthium vorkommt. Zu dessen 
Darstellung schüttelt man den ätherischen Auszug des mit Alkohol bereiteten 
Wurzelextracts (s. oben) mit verdünnter Natronlauge aus. Beim Ansäuern der 
letzteren scheidet sich das Ostin krystallinisch ab. Das Ostin krystallisirt aus 
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verdünntem Alkohol in feinen, schwach gelben, bei 199 bis 200° C. schmelzenden 
Nadeln. In concentrirter Schwefelsäure löst es sich mit gelber, beim Erwärmen 
in Roth übergehender Farbe. 

Das Angelicin: C 18 H S0 O, welches neben ätherischem Oel, Harz, Rohr- 
zucker, Angelicasüure etc. in sehr geringer Menge in der Angelicawurzel ent- 
halten ist, ist identisch mit dem Hydrocarotin (s. dort). 

Gentisin: C u H 10 O 6 oder C 13 H 6 O a (OH) a (0 . CH») (Gentianin, 
Gentiansäure), kommt in der Enzianwurzel, der Wurzel von Qenliana lutea, 
in geringer Menge (0,1 Proc.) vor. Zur Barstellung dieser Verbindung entzieht 
man der gepulverten Enzianwurzel durch mehrtägiges Maceriren mit kaltem 
Wasser das Gentiopikrin, extrahirt alsdann den wieder getrockneten Bückstand 
mit starkem Alkohol, concentrirt den alkoholischen Auszug bis zur 8yrupsdicke, 
verdünnt mit Wasser, wäscht den entstandenen Niederschlag mit Aether und 
krystallisirt ihn endlich aus kochendem Alkohol um. Das Gentisin bildet blass- 
gelbe, glänzende, bei 267° 0. schmelzende, geruch- und geschmacklose Nadeln voa 
neutraler Reaction. Ueber 250° C. erhitzt, sublimiren sie theilweise ohne Zer- 
setzung. Das Gentisin erfordert zur Lösung: 5000 Thle. kalten, 3850 Tble. 
kochenden Wasser«, 455 Thle. kalten absoluten Alkohols, 62,5 Thle. siedenden 
absoluten Alkohols und 2000 Thle. Aether. Durch Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
säure geht das Gentisin, unter Abspaltung von ÜH S J, in Gentise'in: C 1S H 8 0 5 
-f- 2H a O, über. Letzteres krystallisirt aus verdünntem Alkohol in kleinen, 
gelben Nadeln, welche bei 315° C. schmelzen. Beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid geht das Gentise'in in Triacetylgentisein : C ,8 H 6 0"(0 . C a H 8 0) 8 , über; 
weisse, bei 226° C. schmelzende Nadeln. Beim Schmelzen mit Kalihydrat zer- 
fällt das Gentisin in Phloro glucin: C 6 H«O s , Oxysalicylsäure: C 7 H 6 0 4 
(Gentisinsäure, s. 8. 1009), und Essigsäure: 

2C"H ,0 O 6 -f 4H*0 + 0« = 2C 6 H 6 0» + 2C 7 H B 0« -|- C a H«0 2 . 

Durch Kochen äquivalenter Mengen von Phloroglucin und Gentisinsäure 
mit Kssigaäureanhydrid wird Gentise'in: C ,8 H®0*, gebildet, welches nach dem 
Abdestilliren des Essigs« ureanbydrids und Erhitzen des Bückstands auf einer 
kleinen Flamme in kleinen, gelben Nadeln sublimirt. Wird alsdann dieses 
GentiseYn (1 Mol.) mit Kalihydrat (1 Mol.) und Jodmethyl (1 Mol.) in methyl- 
alkoholischer Lösung mehrere Stunden lang auf 100° C. erhitzt, so geht das- 
selbe in Gentisin: C l5 H 7 0 4 . OCH 3 , über. 

Gentiopikrin: C^H^O 11 , Enzianbitter, welches neben Gentisin in 
der Enzianwurzel enthalten ist, wird aus dem mit TOprocentigem Weingeist 
bereiteten Extract der frischen Wurzeln gewonnen. Dasselbe wird in 3 Thln. 
Wasser gelöst, die Lösung mit gekörnter Thierkohle zweimal behandelt und 
dieser nach dem Waschen mit kaltem Wasser der aufgenommene Bitterstoff 
durch kochenden Alkohol von 80 Proc. entzogen. Von dem flltrirten Auszug 
wird alsdann der Alkohol abdestillirt, der Rückstand mit V a Vol. Wasser ver- 
mischt und die von ausgeschiedenem Harz abflltrirte Flüssigkeit einige Stunden 
lang im Wasserbad mit geschlämmtem Bleioxyd digerirt. Hierauf verdünnt 
man die Masse mit Wasser, flltrirt heiss, entbleit das Filtrat durch Schwefel- 
wasserstoff, verdunstet es zum Syrup und schüttelt diesen mit wenig Aether. 
Die nach 24 Stunden krystaUinisch erstarrte Masse wird alsdann gepresst und 
aus heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt. Das 
Gentiopikrin bildet farblose, neutral reagirende, stark bitter schmeckende 
Nadeln, welche Va bis 1 Mol. Krystallwasser enthalten. An der Luft ver- 
wittert es. Wasserfrei schmilzt es bei 120 bis 125°C. In Wasser und ver- 
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dünntem Alkohol ist es leicht löslich, schwerer löst es sich in absolutem 
Alkohol, gar nicht in Aether. Concentrirte Schwefelsäure löst es in der Kälte 
ohne Färbung; bei gelindem Erwärmen tritt jedoch eine schön carminrothe 
Färbung auf. Beim Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt es in gährungs- 
fähigen Zucker und in amorphes, gelbbraunes, in kaltem Wasser schwer lös- 
liches Gcntiogenin: C 14 H ,8 0 6 : 

c ao U 3o 0 i* = c I4 H 16 0 5 -f C 0 n ,8 O« -f H s O. 

Gentioi: C S0 H 45 (OH) 8 , kommt neben einem blauen Farbstoff, Trauben- 
zucker, Fruchtzucker und anderen Verbindungen (siehe unten) in den blauen 
Blumenblättern von Gntiiana vertrn vor. Zur Gewinnung des Gentiols extrahirt 
man diese Blumenblätter mit Alkohol von 80 Proc., dampft diese Auszöge zur 
Extractconsistenz ein und behandelt das Extract mit Wasser. Das Ungelöste 
wird hierauf in Alkohol gelöst, diese Lösung mit Thierkohle entfärbt und einer 
wietl erholten fractionirten Kristallisation unterworfen. Das Gentioi scheidet 
sich hierbei als ein weisses, amorphes, bei 215 bis 219°C. schmelzendes Pulver 
aus, welches unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol und in 
Aether, leichter löslich in heissem Alkohol ist. Aus heissem Alkohol scheidet 
sich das Gentioi zunächst in gelatinösen Flocken aus. 

Nach dem Gentioi scheiden sich weisse, bei 115 bis 117° C. schmelzende 
Blättchen einer Verbindung der Formel C w H M O s aus, sowie geringe Mengen 
eines gelblichen, gegen 240° C. schmelzenden, amorphen Pulvers. 

Helenin: (C fl H 9 0)» (Alantcampher), findet sich neben ätherischem 
Oel, Inulin, Alantol: C 10 H 16 O (s. S. 1157), und Alantsäureanhydrid: 
C l6 H 20 O a , in der Wurzel von Inula Helemum. Zur Darstellung des Helenins 
kocht man die frische Wurzel mit Alkohol von 80 Proc. aus, vermischt das 
heisse Filtrat mit dem drei- bis vierfachen Volum Wasser und überlas« t die 
Mischung der Krystallisation. Die nach 24»tündigem Stehen ausgeschiedeneu 
Kryxtalle sind durch wiederholte Umkrystallisation aus heissem, absolutem 
Alkohol zu reinigen. Das Helenin bildet farblose, geruchlose, neutral reagirende, 
bei 109 bis 110° C. schmelzende Nadeln von fadem Geschmack. Es ist fast 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in heissem Alkohol, Aether, fetten und 
ätherischen Oelen. Brom, Salpetersäure, Schwefelsäure, Kalihydrat etc. ver- 
wandeln es in wenig charakterisirte, harzartige Producte. 

Alantsäureanhydrid: C 16 H w O' ( Alantlacton *). Bei der Destilla- 
tion der Alantwurzel mit Wasserdämpfen resultirt eine weisse, krystallinische 
Masse, welche im Wesentlichen aus einem Gemenge von Alantol (s. S. 1157) 
und Alantsäureanhydrid besteht. Presst man diese Masse zwischen Flieaspapier, 
so wird das Alantol aufgesogen, während das Alantsäureanhydrid zurückbleibt. 
Durch Umkrystallisiren aus verdünntem Alkohol scheidet sich letzteres in farb- 
losen, bei 76° C. schmelzenden Nadeln von schwachem Geruch und Geschmack 
ab. Es sublimirt schon bei gelindem Erwärmen und siedet unter theü weiser 
Zersetzung bei 275° 0. Bei einem Druck von 10 mm destillirt es ohne Zer- 
setzung bei 192° C. In Wasser ist es wenig, in Alkohol und Aether dagegen 
sehr leicht löslich. Durch Erwärmen mit verdünnter Kalilauge und Zersetzen 
des gebildeten Kalisalzes mit Salzsäure geht das Alantsäureanhydrid in die in 
feinen, bei 94° C. schmelzenden Nadeln krystalüsirende Alantsäure: C 1& H 2 *0 3 
( Aiantolsäure) über. Dieselbe ist in kaltem Wasser wenig löslich, leichter 
löst sie sich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und in Aether. 8ie ist 
eine einbasiscbe und zweiatomige Säure. Wird die heisse wässerige Lösung 
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der Alantsäure mit einigen Tropfen einer Mineralsäure versetzt, so scheidet 
sich sofort Alantsäureanhydrid aus. 

In ätherischer, bezüglich alkoholischer Lösung verbindet sich das Alant« 
Säureanhydrid mit 1, bezüglich 2 Mol. HCl und HBr zu krystallisirbaren 
Additionsproducten. Durch Reduction mit Natriumamalgam wird das Alant» 
säureanhydrid in Hydroalantlacton : C l6 H 2J O a , übergeführt; weisse, bei 
123°C. schmelzende Nadeln. Bei der Destillation mit P 2 0 5 liefert das Aiant- 
säurelacton flüssige Kohlenwasserstoffe der Formel C ia H 16 und C 1S H 16 , unter 
10 mm Druck bei 132, bezüglich 152° C. siedend; bei der Destillation mit Zink- 
staub entstehen Propylen: C 8 H«, Naphtalin: C I0 H 8 , und flüssige Kohlenwasser- 
stoffe der Formel C n H« und C ia H 18 , unter 10 mm Druck bei 93, bezüglich 
122°C. siedend. 

Columbin: C ai H 22 0 7 nach Boedecker, C 21 H 2 *0 7 nach Hilger, kommt 
zu 0,8 Proc. in der Columbownrzel, der Wurzel von Cocculus pabnatua , vor. 
Um es darzustellen, zieht man die Wurzel mit heissem Alkohol aus, engt die 
Auszüge bis auf ein Drittel oder ein Viertel ein und überlässt die Flüssigkeit 
zur Krystallisation einige Tage der Buhe, oder man nimmt den Verdunstungs- 
rückstand jener Auszüge mit Wasser auf und schüttelt die trübe , dickflüssige 
Lösung mit Aetber aus. Zweckmässiger ist es, die Columbowurzel direct mit 
siedendem Aether wiederholt zu extrahiren. Das beim freiwilligen Verdunsten 
der ätherischen Auszüge sich ausscheidende Columbin wird durch Umkrystalli- 
sation aus siedendem, absolutem Aether gereinigt. Das Columbin krystallisirt 
in weissen, durchscheinenden, bei 182° C. schmelzenden, geruchlosen, bitter 
schmeckenden Säulen oder Nadeln von neutraler Reaction. Es löst sich kaum 
in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Aether, leicht in siedendem Alkohol 
und Aether. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit dunkelrother Farbe. Bei 
längerem Kochen mit Salzsäure von 15 Proc. wird das Columbin in eine 
gelblichbraune amorphe Masse verwandelt, während die Lösung grünblaue 
Fluorescenz annimmt. 

Als Columbosäure: C ai H 22 0 6 4" lVaH a O, wird eine wenig charakteri- 
sirte, amorphe, strohgelbe Verbindung von bitterem Geschmack und saurer 
Reaction bezeichnet, welche neben Columbin und Berberin in der Columbo- 
wurzel enthalten ist. Dieselbe trägt den Charakter einer einbasischen Säure. 

Plumbagin wird der Wurzelrinde von Plumbago europaea durch Aether 
entzogen. Zur Darstellung versetzt man den ätherischen Auszug mit "Wasser, 
destillirt den Aether ab und krystallisirt die beim Erkalten der heiss filtrirten 
Lösung sich abscheidenden Krystalle aus Alkohol oder Aether um. Es bildet 
kleine, gelbe, prismatische Krystalle von neutraler Reaction und süsslichem, 
hinterher brennend scharfem Geschmack. Es ist wenig löslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Aether. 



ist neben ätherischem Oel zu etwa 1 Proc. in der Wurzel \on Asarum europaemn 
(nicht in Asarum eanadense) enthalten. Zur Gewinnung desselben wird die 
frische Haselwurzel mit Wasser der Destillation unterworfen ; das Asaron findet 
■ich alsdann theils im Retortenhals, theils in dem auf dem wässerigen Destillat 
schwimmenden Oel, aus welchem es sich nach einigen Tagen abscheidet. 
Durch Abpressen und Umkrystallisiren aus Alkohol, oder durch Fällen der 
alkoholischen Lösung mit Wasser kann das Rohasaron gereinigt werden. Das 
Asaron bildet durchsichtige, farblose, bei 61° C. schmelzende, monokline Kry- 
stalle, welche wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether löslich sind. An 
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der Luft erhitzt, verbreitet es stechende, zum Hasten reizende Dämpfe; bei 
vorsichtigem Erhitzen sublimirt es zum Theil unzersetzt. Die alkoholisch« 
Lösung des Asaron* färbt weh beim Kochen zunächst gelb und dann blutroth. 
Schwefelsaure, Chromsänre, Chlor etc. verwandeln das Asaron in harzartige 
Producta, Salpetersaure in Oxalsäure. 

Mit Brom verbindet sich das Asaron, gelöst in Chloroform, zu dem kry- 
stallinischen Bromid : C^H'^Br^O 8 . Tropft man eine Lösung von 40gK*Mn , O 8 
in 750 cem Wasser in eine fast kochende Lösung von 10 g Asaron in 450 oem 
Wasser, so wird Asaronsfturealdehyd: C l0 H w O 4 (seidenglänzende, bei 
114°C. schmelzende, sublimirbare Nadeln), und Asaronsäure: C l0 H ia O* 
(farblose, in kaltem Wasser schwer lösliche, bei 144" C. schmelzende, bei 300° C. 
siedende Nadeln), gebildet: 

r e H ifCH=CH-CH 3 p6H2 lCOH r , Ht fCO.OH 

0 H KO.CH«)» C H i(0.CH s ) s C H ((O.CH*)* 

Asaron Asaronsfturealdehyd Asaronsäure. 

Durch Erhitzen mit A etzkalk geht die Asaronsäure in den Methyläther 
des Oxyhydrochinons: C« H s (O . C H s )> , über, eine bei 245 bis 247°C. 
siedende Flüssigkeit. 

Kärapferid: C 1B H ,8 O a 4- H a O, findet sich neben Oalangin: C"H 10 0 5 
4- H J 0, und Alpiuin: C l7 H ia 0 4 + H'O, in der Galangawurzel , der 
Wurzel von Alpinia Ualanga. Zur Darstellung dieser Verbindungen wird die 
Galangawurzel mit Alkohol von 90 Proc. erschöpft, der Alkohol von den 
Auszügen abdestillirt , der honigdicke Rückstand wiederholt mit Aether aus 
geschüttelt, von diesen Auszügen der Aether abdestillirt und der Bückstand nach 
dem Vermischen mit wenig Wasser der Krystallisation überlassen. Der nach 
einigen Tagen entstandene Krystallbrei wird alsdann mit dem gleichen Volum 
Chloroform verdünnt, durch Absaugen von der Mutterlauge befreit, gepresst, 
die zurückbleibende Masse mit kaltem Alkohol von 50 Proc. angerührt, aber- 
mals abgesogen und gepresst. Das etwa 0,3 bis 0,5 Proc. der angewendeten 
Wurzelmenge betragende Rohproduct ist hierauf zunächst aus Alkohol von 
9<> Proc. und dann aus der 30* bis 40 fachen Menge siedenden Alkohols von 
7b Proc. umzukrystallisiren. Beim Erkalten letzterer Lösung scheidet sich fast 
nur Kämpfend aus, wogegen Alpinin und Oalangin in Lösung bleiben. Letztere 
Verbindungen scheiden sich aus, wenn die zum Kochen erhitzte Mutterlauge 
mit '/& ihres Gewichts heissen Wassers versetzt wird. In den letzten Mutter- 
laugen befinden sich noch beträchtliche Mengen von Oalangin. Alpinin kann 
von Oalangin durch wiederholte Umkrystallisation aus heissem , absolutem 
Alkohol, in welchem das letztere schwer löslich ist, getrennt werden. Die 
vollständige Reinigung der Einzelbestandtheile geschieht durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol von 90 Proc. 

Das Kämpferid: C 16 H 1S 0 6 -|- H s O, krystallisirt in schwefelgelben, flachen, 
bei 221 biB 222° C. schmelzenden Nadeln, welche fast unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in siedendem Alkohol , Aether und Eisessig sind. Kalter Alkohol von 
90 Proc. löst V400 seines Gewichts. Aetzende Alkalien, Ammoniak und con- 
centrirte Schwefelsäure lösen es mit gelber Farbe, letztere Lösung zeigt nach 
einiger Zeit blaue Fluorescenz. Eisenchlorid färbt die alkoholische Lösung des 
Kämpferids olivengrün ; Silberlösung und alkalische Kupferlösung werden darch 
dasselbe in der Wärme reducirt. Mit Baryum , Calcium und Blei liefert es 
amorphe, schwer lösliche Verbindungen. Durch Oxydation mit Salpetersäure 
von 1,18 speeif. Gewicht wird es in Anissäure (s. 8. 1005) und Oxalsäure ver- 
wandelt. 
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Das Galangin: C l6 H 10 O 6 + ViC*H 8 .OH t scheidet sich aus absolutem 
Alkohol in hellgelben, verwitternden, bei 214 bis 215° C. schmelzenden Tafeln 
•oder Säulen aus. Aus Alkohol von 60 bis 80 Proe. krystallisirt es mit 1 Mol. 
H*0 in luftbeständigen Nadeln. In Wasser ist es fast unlöslich, schwer löslich 
in Benzol und Chloroform, leicht löslich in Aether. An Alkohol von 90 Proc. 
•erfordert es bei 15°C. 68 Thle. , an absolutem Alkohol 34 Thle. zur Lösung. 
Gegen ätzende Alkalien, Schwefelsäure, Eiseuchlorid, Silberlösung und alkalische 
Kupferlösung verhält es sich ähnlich wie das Kämpfend. Seine Lösung in 
Schwefelsäure zeigt jedoch keine Fluorescenz. Salpetersäure vom specifischen 
-Gewicht 1,18 und schmelzendes Kalibydrat erzeugen Benzoesäure und Oxalsäure. 

Alpinin: C I7 H ia O fl + H a O, bildet hellgelbe, bei 172 bis 174° C. schmel- 
zende Nadeln, die dem Kämpfend sehr ähnlich sind. 

Methysticin oder Kawahin: C 1<J H 18 0 6 , scheidet sich bei freiwilliger 
Verdunstung des alkoholischen Auszugs der Wurzel von Piper methysticitm, 
neben einem anderen, stickstofffreien, in gelben Nadeln krystallisirenden Körper 
-(vielleicht Methysticinhydrat: C^H^O 8 ), aus. Nach der Umkrystalli- 
sation aus heissem Alkohol, unter Anwendung von etwas Thierkohle, bildet 
-es weisse, seidenglänzende, bei 138 bis 139° C. schmelzende Nadeln, welche sich 
kaum in Wasser, leicht in Alkohol und in Aether lösen. Concentrirte Schwefel- 
säure löst es mit rotb violetter Farbe. Bei der Oxydation liefert es Benzoesäure, 
Iteira Schmelzen mit Kalihydrat Protokatechusäure. 

Essigsäureanhydrid führt das Methysticin bei Gegenwart von Natriumacetat 
in Diacetyl-Methysticin: C 16 H 16 (0 . C a H a O) a 0 8 , über. Rhombische, bei 
122 bis 123° C. schmelzende Octaeder. Durch Lösen in alkoholischer Kalilauge 
und Fällen dieser Lösung mit Salzsäure wird das Methysticin in Methysticin- 
hydrat: C 16 H M 0 6 oder C 8 H 10 O 8 , verwandelt, welches in citronengelben , bei 
158 bis 159° C. schmelzenden Nadeln krystallisirt. Letzteres trägt den Charakter 
einer schwachen Säure. 

Nach C. Pomeranz kommt dem bei 137°C. schmelzenden Methysticin 
die Formel C»H»0 8 oder C 14 H n 0 4 . OCH 3 zu. Durch Kochen mit Kalilauge 
wird es in Methy sticinsäure: C 14 H ia O ft , verwandelt, welche in gelblichen, 
seidenglänzenden , bei 180° C. unter Gasentwicklung (CO 9 ) sohmelzenden , in 
Alkohol schwer löslichen Nadeln krystallisirt. K a Mn a 0 8 führt in alkalischer 
Lösung die Methysticinsäure in Piperonylsäure (s. 8. 965) über. Wird 
Methysticin % 8tunde lang mit der 40 fachen Menge Salzsäure von 4 Proc. 
gekocht, so resultirt Methy sticol: C 13 H ,2 O s , welches aus Alkohol in flachen, 
bei 94° C. schmelzenden Prismen krystallisirt und mit Phenylhydrazin ein bei 
143°C. schmelzendes Phenylhydrazid liefert. 

Cascarillin: C ,a H 18 0 4 , der Bitterston" der Cascarillriode, wird erhalten, 
indem man den heiss bereiteten wässerigen Auszug der Binde mit Bleiacetat 
fallt, das Filtrat durch Schwefelwasserstoff entbleit, es alsdann mittelst Thier- 
kohle entfärbt und zum Syrup eindampft. Die hieraus sich allmälig aus- 
scheidenden krystallinischen Massen sind hierauf mit kaltem Alkohol zu 
waschen und endlich aus siedendem Alkohol umzukrystallisiren. Das Casca- 
rillin bildet kleine, weisse, nadeiförmige, bei 205° C. schmelzende Krystalle von 
sehr bitterem Geschmack. In Wasser, Chloroform und kaltem Alkohol (1:30) 
ist es schwer löslich, in Aether und siedendem Alkohol leicht löslich. Concen- 
trirte Schwefelsäure löst es mit blutrother Farbe auf. 

Quassiin: C 10 H ia O s (nach Wiggers), C 81 H« a 0 8 (nach Christensen), 
C«°H M (CH s ) a O M (nach Oliveri), ist bis zu 0,10 Proc. in dem Quassiaholz, 
dem Holz von Quassia amara, enthalten. Um dasselbe darzustellen, dampft man 
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den wässerigen Auszug des. Holzes auf % vom Gewicht des angewendeten 
Materials ein, fällt dann die Flüssigkeit mit Tanninlosung aus, rührt den aus- 
gewaschenen Niederschlag mit Bleicarbonat an und verdunstet die Mischung 
im Wasserbad. Der Rückstand wird hierauf wiederholt mit Alkohol aus- 
gekocht, die alkoholische Lösung dann verdunstet und das ausgeschiedene 
Quassiin aus verdünntem Alkohol oder aus einem Gemisch von Alkohol und 
Aether umkrystallisirt. 

Da» Quassiin bildet perlmutterglänzende, geruchlose, neutral reagirende, 
monokline Prismen von äusserst bitterem Geschmack, die bei 210 bis 211°C 
schmelzen. Es löst sich schwer in Wasser (bei 15° C. nach Oliveri 1:400; 
nach Christensen 1 : 1500), leicht in Alkohol, Chloroform und Essigsäure. 
In Aether und in Petroleumäther ist das Quassiin schwer löslich. Auch von 
kaustischen Alkalien und von concentrirten Säuren wird es gelöst, nicht dagegen 
von Alkalicarbonaten. Ob die wässerige Lösung Fehling'sche Kupferlösung 
reducirt, ist noch zweifelhaft. Beim 24 stündigen Erhitzen mit Schwefelsäure 
von 10 Proc. geht das Quassiin in Quassid: C M H 40 O 9 , über. Letzteres ist 
amorph; es schmilzt bei 191 bis 194° C. Wird Quassiin eine Stunde lang mit 
der achtfachen Menge eines Gemisches gleicher Theile Wasser und rauchender 
Salzsäure im Rohr erhitzt, so entsteht unter Abspaltung von Chlormethyl 
Quassiasäure: C^H^O 10 + H a O. Dieselbe bildet kleine, seideglänzende, 
bei 244 bis 245° C. schmelzende Prismen, die sehr schwer in Wasser und in 
Alkohol löslich sind. Die Quassiasäure ist zweibasisch. Beim Erhitzen von 
Quassiin mit Jodwasserstoffsäure (specif. Gewicht 1,7) und amorphem Phosphor 
auf 250° C. entstehen /9-Durol: C 10 H 14 , ein Kohlenwasserstoff C 1 * H 18 (Siede- 
punkt 220 bis 240° C.) und andere Körper. Brom erzeugt in Chloroformlösung 
amorphes Tribromquassid: C 82 H S7 Br 8 0 9 . Durch Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat geht das Quassiin in ein amorphes Anhydrid : 
C M H M 0 8 , über. Mit Phenylhydrazin und mit Hydroxylamin geht das Quassiin 
Verbindungen ein. 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Quassiin ohne Färbung; auf Zusatz 
von wenig Zucker tritt röthliche Färbung ein. Kochende Salpetersäure bildet 
Oxalsäure, schmelzendes Kalihydrat Protocatechusäure und Essigsäure. Die 
allgemeinen Alkaloidreagentien liefern in der wässerigen Lösung des Qua»siins 
Fällungen. 

F. Massute isolirte aus dem jüngeren Holz von Quatsia amara durch 
Urakrystallisiren aus absolutem Alkohol vier Körper, die sich in ihrer Löslich- 
keit und in ihrem Schmelzpunkt: 210 bis 211°C, 215 bis 2I7°C, 221 bis 226°C. 
und 239 bis 242° C, von einander unterscheiden. Der bei 215 bis 217° C. 
schmelzende Bitterstoff entsprach in seiner Zusammensetzung der Formel 
C M H 46 0 10 , der bei 221 bis 226° C. schmelzende der Formel C^H^O 10 . 

Aus dem Holz von Pierarna exreha (Liynum Anassiat jamaiceiise) gewann 
F. Massute zwei dem Quassiin nahestehende Bitterstoffe, ein Picrasmin vom 
8chmelp. 204°C: C M H 4 *O l0 , und ein Picrasmin vom Schmelzp. 209 bis 
212° C: C M H* 8 O w . Wird das Picrasmin vom Schmelzp. 204°C. mit Salzsäure 
auf 100°C. erhitzt (vergl. Quassiin), so entsteht unter Abspaltung von Chlor- 
methyl die zweibasische Picrasminsäure: C M H 4a 0 10 -(- 5H a O. Letztere 
krystallisirt in glänzenden, bei 230 bis 231° C. schmelzenden Prismen. 

Quassol: C 40 H 70 O, findet sich neben Quassiin in dem Quassiabolz. Das- 
selbe kann von dem Quassiin durch seine leichtere Löslichkeit in Aether und* 
durch seine Unlöslichkeit in Natronlauge getrennt werden. Dasselbe bildet 
weisse, geschmacklose, bei 149 bis 151° C. schmelzende Blättchen, welche un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, massig leicht löslich in 
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Aether und Chloroform sind. Die Chloroformlöauug des Quassols ist links- 
drehend. Wird diese Chloroformlösung mit concentrirter Schwefelsäure ge- 
schüttelt, so nimmt erstere eine hurgunderrothe Färbung an. 

Chrysin: C 16 H 10 O* oder C 1& H 8 O l (OH)* (C hr ysinsäure), findet sich 
neben Tectochrysin : C l6 H»(CH 8 )0« , ätherischem Oel: (C 6 H 8 )n, Populin, 
Salicin etc. in den KnoBpen von Populti* niyra, P. pyramidalis und P. balsamifera. 
2nr Barstellung dieser Körper extrahirt man 100 Thle. frischer Fappelknospen 
mit Alkohol, fügt dem Auszug bei 70° eine alkoholische Lösung von 12 Thln. 
Bleizucker zu, filtrirt die Mischung nach 24 stündigem Stehen, befreit das 
Filtrat durch Schwefelwasserstoff von Blei und destillirt alsdann den Alkohol 
*b. Nach dem Erkalten giesst man die wässerige Flüssigkeit von der aus- 
geschiedenen harzartigen Masse ab, löst hierauf letztere in wenig hehisem 
Alkohol und stellt die Lösung zur Krystallisation bei Seite. Bas nach einigen 
Tagen ausgeschiedene Bohchrysin ist zur weiteren Reinigung zunächst mit 
wenig heissem, absolutem Alkohol zu waschen, dann mit Aether und Schwefel- 
kohlenstoff von Fett und Harz, durch kochendes Wasser von Salicin und Populin 
und durch kochendes Benzol von Tectochrysin zu befreien. Nach dem Schmelzen 
bei 275° C, wobei verschiedene Verunreinigungen verkohlt werden, wird end- 
lich der Rückstand wiederholt aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Das 
<Jhrysin krystallisirt in hellgelben, glänzenden , bei 275° C. schmelzenden, 
sublimirbaren Täfelchen, welche unlöslich in Wasser, wenig löslich in Chloro- 
form, Aether und Schwefelkohlenstoff, kaum löslich in Benzol sind. Von 
Alkohol erfordert es in der Kälte 180 Thle., bei Siedehitze 50 Thle. zur Lösung. 
In alkalischem Wasser ist es leicht löslich ; Säuren scheiden es aus diesen 
Lösungen wieder ab, ebenso wird es von Chlorcalcium und Chlorbaryum daraus 
in Gestalt von salzartigen Verbindungen gefällt. Eisenchlorid färbt die alko- 
holische Lösung violett. Chlor, Brom und Jod erzeugen in alkoholischer Losung 
die krystallisirbaren Verbindungen C ,ft H e Cl>0 4 , C l6 H 8 Br a O* und C l6 H 8 J 2 0*. 
Concentrirte Salpetersäure bildet Di nitrochrysin : C ,5 H 8 (N0 2 ) a 0 4 . Kochende 
concentrirte Kalilauge zerlegt, es in Phloroglucin : C e H 6 0 3 , Benzoesäure und 
Essigsäure. Ausser diesen Spaltungsproducten tritt auch Acetophenon: 
CH 3 — CO— C 6 H 5 , hierbei in geringer Menge auf. 

Tectochrysin: C ,& H 9 (CH 3 )0 4 (Methylchrysin) , krystallisirt aus seiner 
Lösung in Benzol (s. oben) in grossen, gelben, bei 130° C. schmelzenden Nadeln, 
welche leicht löslich in Chloroform und Benzol , weniger leicht löslich als 
Chrvsin in Alkohol sind. Künstlich wird dasselbe erhalten durch Einwirkung 
von Jodmethyl auf Chrysin in einer Lösung von Kalihydrat in Methylalkohol. 

Bitterstoffe der Ditarinde, der Rinde von EeJtUes scholaris s. Al-stonia 
scholaris (vergl. S. 1294). Zur Darstellung dieser Verbindungen extrahirt man 
die gepulverte Ditarinde mit Petroleumäther, destillirt letzteren nach Zusatz 
von Wasser von den Auszügen ab und kocht die zurückbleibende klebrige 
Masse wiederholt mit Alkohol aus. Der hierbei verbleibende elastische Rück- 
stand enthält das Echikau tschin , während das Echicerin, das Kchitin, 
das Echite'in und das Echiretin von dem Alkohol gelöst werden. Die 
weitere Trennung letzterer Verbindungen basirt auf ihrer verschiedenartigen 
Li^lichkeit in Alkohol, bezüglich in Petroleumäther. 

Echikautschin: C 26 H 40 O a , ist eine bemstei u gelbe , zähe, elastische 
Masse, welche unter 0° spröde und zerreiblich wird. Es löst sich nur in Spuren 
in heissem Alkohol, leicht jedoch in Chloroform, Aether, Petroleumäther und 
Benzol. 
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Echicerin: C^fl^O 1 , krystallisirt aus siedendem Alkohol in kleinen» 
sternförmig gruppirten , bei 157° C. schmelzenden Nadeln , welche unlöslich in 
Waiaer, schwer löslich in Alkohol von 80Proc. (1 : 1990 bei 15° C.) sind. Aether, 
Petroleumäther, Chloroform und Benzol lösen es sehr leicht. Seine Lösungen 
lenken den polarisirten Lichtstrahl nach rechts ab. 

Ec hitin: C"H b9 0', bildet zarte, weisse, bei 170°C. schmelzende Blättcben. 
An Alkohol von 80 Proc. bedarf es bei 15° C. 1430 Thle. zur Lösung. In Aether 
und Petroleumather ist es schwerer löslich als das Echicerin. Seine Lösungen 
sind rechtedrehend. 

Ec hitein: C^H^O*, scheidet sich aus starkem, heissem Alkohol in 
leichten, weissen, bei 190° 0. schmelzenden Nadeln ab. Bei ib°C. löst es sich 
in 960 Thln. Alkohol von 80 Proc Aether und Chloroform lösen es leicht auf, 
schwieriger Petroleumäther. Seine Lösungen drehen den polarisirten Licht- 
strahl nach rechte. 

Echiretin: C S6 H M O a , ist eine amorphe, gelbliche, zerreibliche, bei 52°C. 
schmelzende Masse, welche leicht in Aether, Petroleumäther, Chloroform und 
heissem Alkohol löslich ist. 

Betulin: C a8 H*°0 8 (Betulacampher), findet sich besonders in der äusseren 
hellen Korkschicht der Birkenrinde (10 bis 12 Proc.). Zu seiner Darstellung 
erschöpft man die zuvor mit Wasser extrahirte und wieder getrocknete Binde 
mit kochendem Alkohol, versetzt die siedend heiss colirten Auszüge mit alko- 
holischer Bleizuckerlösung, erhitzt von Neuem zum Kochen und filtrirt den 
Niederschlag heiss ab. Entbleit man alsdann das heisse Filtrat mittelst Ammo- 
ninmcarbonat , so erstarrt die abermals flltrirte Flüssigkeit bei genügender 
Concentration zu einem Krystallbrei von Betulin. Durch Abpressen und Um- 
krystallisiren aus kochendem Alkohol ist letzteres leicht zu reinigen. Das 
Betulin bildet farblose, verfilzte, geruch- und geschmacklose, bei 250° C. schmel- 
zende Nadeln, welche bei stärkerem Erhitzen nach Juchten riechende Dämpfe 
aiiHstossen. Durch Erhitzen auf 120 bis 130° C. geht das Betulin in ein Anhy- 
drid : C ,tf H 68 O a , über. In Wasser ist es unlöslich ; zur Lösung erfordert es 
148,5 Thle. kalten und 23,4 Thle. siedenden AUiohols von 98 Proc., 250,5 Thle. 
kalten und 32,5 Thle. siedenden Aethers, 113 Thle. kalten und 20 Thle. siedenden 
Chloroforms. Auch in siedendem Benzol und Eisessig ist es löslich, nur wenig 
jedoch in Petroleumäther und Schwefelkohlenstoff. Durch Einwirkung von 
Salpetersäure von 1,51 specif. Gewicht geht das Betulin in die amorphe, vier- 
basische Betulinamarsäure: C M H 62 0 16 , durch Einwirkung von Chrouisäure 
in die amorphe, dreibasische Betulinsäure : C M H M 0«, über. 

Die Betuloresinsäure: C M H M 0 6 , welche als weisses Mehl die jungen 
8chös8linge der Birken und die obere Seite der jungen Birken blätter bedeckt^ 
ist wenig bekannt. 

Podocarpinsäure: C ,7 H 22 0 9 , bildet den Hauptbestandteil des Harzes, 
welches sich in alten Stämmen von Podoearpus eupressina als krystallinische 
Masse ausscheidet. Durch Lösen des Harzes in starkem Alkohol und Ver- 
mischen der Lösung mit Wasser scheidet sich die Podocarpinsäure in feinen,, 
weissen Nadeln aus. Die Säure ist unlöslich in Wasser, fast unlöslich in Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, leicht löslich in Aether, Alkohol und 
Essigsäure. Salpetersäure führt sie in eine krystalli sirbare Mono- und Dinitro- 
verbindung: C l7 H 2l (NO a )0 3 und C l7 H*°(N 0 2 ) 2 0 3 , Concentrin« Schwefelsäure 
in eine Mouosulfosäure : C 17 H 2l (80 8 H)0 8 , über. Bei der trocknen Destillation 
des Calciumsalzes der Podocarpinsäure werden gebildet: Parakresol: C 7 H 8 0 
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(». 8. 927), Carpen: C»H U (8iedep. 155 bis 157°C.), Hydrocarpol: C M H w O 
(Siedep.220 bis 230°C), und Methanthrol: C«H l »0, ein phenol artiger, viel- 
leicht vom Methylanthracen : C 16 H 18 , sich ableitender Körper. 

Pyrethrosin: C M H*«0 10 (?), scheidet sich aus dem Aetherextract der 
Blüthen von Chrysanthemum einerariaefoHum (Insectenpulver), nachdem dasselbe 
zum dünnen Syrup eingedampft ist, allmftlig in Krystallen ab. Durch Um» 
krystallisiren aus Aether oder Alkohol resultirt dasselbe in farblosen , bitter 
schmeckenden, langgestreckten rhombischen Octaedern, die bei 188 bis 189° C. 
schmelzen. Das Pyrethrosin ist in Wasser anlöslich, schwer löslich in Aetber 
und Petroleumäther, leicht löslich in Chloroform und in heissem Alkohol. Beim 
Erwärmen mit Salzsäure von 25 Proc. färbt sich das Pyrethrosin roth bis roth- 
violett, eflenso nimmt die Flüssigkeit eine violette Farbe an. Auf Zusatz 
von Wasser scheidet sich aus dieser Lösung ein gelber, flockiger, Fehling'sche 
Kupferlösung reducirender Körper ab. Das Pyrethrosin scheint nicht giftig 
zu sein. 

Die insectentödtende Wirkung des Insectenpulvers scheint dem ätheri- 
schen Oel desselben zuzukommen. Ueber die flüchtige, krystallisirbare 
Chrysanthemumsäure und die nicht flüchtige, giftige Py rethrotoxin» 
säure ist bisher nichts Näheres bekannt. 

Anemonin: C ,0 H 8 O 4 , Anemonencampher, Pulsatillencampher, 
scheint nicht fertig gebildet vorzukommen, sondern neben Isoanemonsäure: 
C l0 H ,0 O 5 , und anderen Körpern erst aus einem flüchtigen, scharfen, in seiner 
Zusammensetzung nicht näher bekannten Körper, dem eigentlichen Ane- 
monencampher, zu entstehen, welcher bei der Destillation verschiedener 
frischer Ranunculusarten mit Wasserdämpfen resultirt. In Folge dieses Zer- 
setzungsprocesses verlieren die Anemonen und Ranunkeln auch beim Trocknen 
ihre Schärfe. Wird das frische Kraut von Anemone Pukatilla, A. pratensis, 
A. nemorosa, Ranuuculuv flammula, R. bulbosim, R. sceleratus, R. ucer, R. reptans, 
Clematis angustifolia und Cl. inttgrifolia mit Wasser destillirt, das Destillat mit 
Aether geschüttelt und der Aether verdunstet, so verbleibt ein goldgelbes, 
neutral reagirendes Oel — Anemonöl — , von scharfem, die Augen heftig 
reizendem Geruch und brennendem Geschmack. Auf die Haut gebracht, erzeugt 
es Blasen. Durch Lösen mit Chloroform kann nach Beckurts das Anemonenöl 
in einen festen, sehr harte, rhombische, über 300° 0. sich zersetzende Kry stalle 
bildenden Körper, .den eigentlichen Anemonencampher, übergeführt 
werden. Letzterer besitzt die gleiche physiologische Wirkung wie das Ane- 
monenöl. Bei längerer Aufbewahrung erstarrt das Anemonöl, indem sich 
gleichzeitig Isoanemonsäure und Anemonin, entere als weisses Pulver, letzteres 
in Krystallen , abscheiden. Die gleiche Erscheinung tritt ein , wenn man das 
durch Cohobiren (s. 8. 1079) concentrirte wässerige Destillat jener Pflanzen 
oder den eigentlichen Anemonencampher wochenlang sich selbst überläset. 
Beide Verbindungen können leicht durch Alkohol, in welchem nur das Ane- 
monin, nicht dagegen die Isoanemonsäure löslich ist, getrennt werden. 

Das Anemonin: C 10 H 8 O 4 , bildet farblose, geruchlose, glänzende, rhom- 
bische Krystalle von neutraler Reaction. Anfangs ist es geschmacklos, allmälig 
ruft es jedoch ein brennendes Gefühl hervor und übt ferner eine toxische Wir- 
kung aus. In kaltem und heissem Wasser, sowie in Aether ist es wenig löslich; 
auch von kaltem Alkohol wird es nur wenig gelöst, reichliche Mengen aber 
von siedendem Alkohol und von Chloroform. Das Anemonin verflüchtigt sich 
beim Sieden mit Wasser; wird es für sich erhitzt, so schmilzt es bei 152° C. 
und entwickelt stechend riechende Dämpfe. Brom führt das Anemonin in 
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Chloroformlösung in Tetrabromanemonin : C l0 H 8 Br 4 O 4 , über, welches au» 
Benzol in Octaedern krystallisirt. Durch Zink und Salzsäure wird letztere 
Verbindung in Hy droanemonin verwandelt. Grosse, bei 78°C. schmelzende 
Tafeln (aus Ligroi'n). Concentrirte Schwefelsäure löst das Anemonin ohne 
Färbung und anfänglich auch ohne Zersetzung auf. Salpetersäure erzeugt 
Oxalsäure. Beim Erwärmen mit concentrirter Salzsäure oder beim Kochen mit 
wässerigen, ätzenden Alkalien oder alkalischen Erden wird es unter Wasser- 
aufnahme in amorphe, in "Wasser leicht lösliche Anera ouinsäure : C 10 H 19 O*, 
übergeführt. Durch dreistündiges Erhitzen des Anemonins mit Essigsäure- 
anhydrid auf 100° wird Isoanemonin: C 10 H 8 O\ ein gelblichweisses, in allen 
gebräuchlichen Lösungsmitteln unlösliches Pulver, gebildet. Phenylhydrazin 
und Hydroxylamin treten mit Anemonin in Reaction. SilbernitraW, Platin- 
chlorid-, Goldchloridlösung, sowie Fehling'sche Kupferlösung werden durch 
Anemonin in der Wärme reducirt. Beim Kochen mit Bleioxyd und Wasser 
liefert das Anemonin anemonsaures Blei: C 10 H 8 PbO 5 , welches in weissen 
Nadeln krystallisirt. 

Die Isoanemonsäure: C l0 H 10 O 5 , ist ein weisses, geruch- und geschmack- 
loses, nicht giftiges Pulver von saurer Reaction, welches unlöslich in Wasser, 
Alkohol und Aether ist. In Ammoniak, wässerigen, ätzenden Alkalien, Baryt- 
und Kalkwasser löst sie sich mit gelber Farbe unter Bildung salzartiger Ver- 
bindungen. 

Anemonsäure: C 10 H 10 O 6 , findet sich neben Anemoninsäure: C l0 R l2 O c , 
in den syrupartigen Mutterlaugen von der Reinigung des Rohaneroonins. Sie 
entsteht beim Kochen des Anemonins mit Bleioxyd und Wasser (s. oben). Die 
Anemonsäure krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen, bei 210° C. schmel- 
zenden Nadeln. 

Elaterin: O^H^O' (Elaterinsäureanhydrid), ist der wirksame Bestand- 
teil des Elateriums, des eingetrockneten Safts der Früchte von Emboli tum 
Elaterium. Es wird dargestellt durch freiwilliges Verdunsten der alkoholischen, 
durch Schütteln mit Petroleumäther von Harz befreiten Lösung des Elateriums, 
oder durch Unikrystallisiren des in Wasser unlöslichen Theils des Elateriums 
aus siedendem Alkohol. Das Elaterin krystallisirt in farblosen, geruchlosen, 
glänzenden Tafeln oder Prismen, welche bei 200° C. schmelzen. Es besitzt 
einen scharfen , sehr bitteren Geschmack und übt drastische , stark purgirende 
Wirkungen auf den Organismus aus. In Wasser ist es unlöslich, leicht löslich 
in kaltem und in heissem Alkohol (1:15, bezüglich 1:2), schwer löslich in 
Aether (1 : 2<*0). Concentrirte Schwefelsäure löst es mit dunkelrother Farbe. 
Froehde'sches Reagens wird durch Elaterin zunächst grün, dann braun, 
Vanadinschwefelsäure dagegen blau gefärbt. 

Das in dem Elaterium neben Elaterin und Harz enthaltene glycosidartige 
Elateropikrin ist kaum bekannt. Das Gleiche gilt von den übrigen Bestand- 
teilen, welche naoh Walz in Kcballium Elaterium enthalten sein sollen, dem 
Prophetin, dem Ecballin oder der Elaterinsäure, dem Elaterid und 
dem Hydroelaterin. 

Antiarin: ^H^O** -f- 2H a O, bildet den giftigen Bestandteil des zur 
Darstellung von Pfeilgift benutzten Milchsafts des javanischen Giftbaums, 
Antiaris toriraria. Zur Gewinnung desselben extrahirt man den nach dem 
Verdunsten des Milchsafts verbleibenden Rückstand zunächst zur Entfernung 
von Wachs, Harz etc. mit Benzol und dann mit absolutem Alkohol. Der Ver- 
dunstungsrückstand des alkoholischen Auszugs wird alsdann in Wasser gelöst, 
die Lösung mit Bleiessig ausgefällt und das durch Schwefelwasserstoff entbleite 
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Piltrat zur Kristallisation verdunstet (Ausbeute 4 Proc. des eingetrockneten 
Safts). Das Antiarin bildet farblose, geruchlose, glänzende, neutral reagirende, 
bei 220,6° C. schmelzende Blättchen von grosser Giftigkeit. Es lost sich bei 
22,5° C. in 254 Thln. WaBser, 70 Thln. Alkohol und 2792 Thln. Aether. An 
kochendem Wasser erfordert es 27,4 Thle. zur Lösung. Concentrirte Schwefel- 
säure löst es unter Zersetzung mit gelbbrauner Farbe. Nach den Angaben 
von de Vry und Ludwig, sowie nach Wefers Betting ist das Antiarin 
ein Glycosid, da es durch Einwirkung von verdünnten Mineralsäuren in Zucker 
und ein sich ausscheidendes gelbes Harz gespalten wird. In dem Benzol« 
auszug des eingetrockneten Milchsafts von Antiaris toxicaria ist ein zweiter, 
durch Gerbsäure fällbarer, krystallisirbarer, bis jetzt jedoch nicht näher studirter 
Körper, das Antiaretin (Opai'n), sowie ein amorpher, durch Gerbsäure nicht 
abscheidbarer Körper, das Toxicarin, enthalten. 

Ein dem Antiarin nahestehender Stoff scheint in der Rinde von Strebhts 
vsper enthalten zu sein. 

Asclepion: C^H 84 ©*, findet sich in dem Milchsaft der AscUpias syriaca; 
nach dem Coaguliren des Eiweisses durch Erwärmen kann es demselben durch 
Extrahiren mit Aether entzogen werden. Es bildet weisse, geruch- und ge- 
schmacklose, blumenkohlartige, bei 104° C. schmelzende Massen, welche unlös- 
lich in Wasser und Alkohol, leicht löslich in Aether sind. Das Asclepin 
<Asclepiadin, Cynanchin), der brechenerregend und purgirend wirkende 
Bitterstoff der Wurzel von Cynanchum Vincetoxicum ist nur in Gestalt einer 
gelblichen, amorphen, bitter schmeckenden, hygroskopischen Masse bekannt, 
welche leicht in Wasser und in Alkohol löslich ist. 

Das Cynanchol: C 16 H S4 0, welches dem Milchsaft von Cynanchum acutum 
durch heissen Alkohol entzogen wird, bildet kleine, weisse, stark abfärbende, 
sternförmig gruppirte, bei 135 bis 145° C. schmelzende Nadeln, welche unlöslich 
in Wasser, fast unlöslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in siedendem Alkohol 
sind. Nach Hesse ist das Cynanchol nur ein Gemisch von Echitin und Echi- 
cerin (s. S. 1517 u. f.). In Beziehung zu dem Cynanchol scheint das in den 
Früchten von Morrenia Brachystephana vorkommende, bei 168° C. schmelzende 
Morrenol zu stehen. 

BeBtandtheile der Wurzel von Aristolochia argentina sind nach O. Hesse: 
Aristolochin, Aristinsäure, Aristidinsäure, Aristolsäure, Aristolin 
und Palmitinsäure-Phytosterin: C M H 48 (C 16 H 31 0)0. Zur Darstellung 
dieser Verbindungen erschöpft man die zerkleinerte Wurzel zunächst mit 
Aether (A) und hierauf mit Alkohol. Letzterer Auszug dient, nach dem Ab- 
destilliren des Alkohols, zur Darstellung des Aristolochins , ersterer (A) zur 
Gewinnung der übrigen Bestand th eile. Zur Gewinnung des Aristolochins ver- 
setzt man das mit Alkohol bereitete Extract mit Soda im Ueberschuss und 
schüttelt die Mischung mit Aether aus. Letzterer giebt alßdann an Weinsäure- 
lös ung das Aristolochin, ein bisher nicht näher untersuchtes Alkaloid, ab. 
Concentrirte Schwefelsäure löst das Aristolochin mit dunkelgrüner, bei Gegen- 
wart einer Spur Eisenchlorid mit blaugrüner Farbe. 

Zur Isolirung der übrigen Aristolochiabestandtheile leitet man in den 
ätherischen Auszug (A) ammoniakhaltige Luft ein, bis keine Vermehrung des 
hierdurch erzeugten rothbraunen Niederschlags (N) mehr stattfindet. Das 
Filtrat hiervon schüttelt man hierauf mit einer Säure aus , um das Ammoniak 
zu entfernen, lässt es alsdann verdunsten und sammelt die beim starken Ab- 
kühlen des Verdunstungsrückstandes ausgeschiedenen krystallinischen Massen 
von Palmitinsäure-Phytosterin. Letzteres bildet kleine, bei 82° C. 
Schmidt, pharmaccutUcha Chemi«. II. 96 
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schmelzende, weisse Schuppen. Die Mutterlauge hiervon enthält das in 
Petroleumäther schwer lösliche , in kleinen , weissen , bei 265° C. schmelzenden 
Nadeln krystallisirende Aristolin: C ,6 H M 0 8 . 

Wird der Niederschlag (N) in heissem Eisessig gelöst, so scheidet sich 
beim Erkalten die Ar ist in säure aus, während die nur in geringer Menge 
vorhandenen Säuren, die Aristidinsäure und die Aristolsäure , in der 
Mutterlauge verbleiben. Die Aristinsäure : C l8 H 1B N0 7 , bildet kleine, grünlich- 
gelbe, bei 275° C. schmelzende Blättehen, die in heissem Alkohol, Aether und 
Chloroform schwer löslich sind. Concentrirte Schwefelsäure löst sie allniälig 
mit grüner Farbe. Die Aristidinsäure: C 17 H 10 (CH 9 )NO 7 , welche etwat 
leichter löslich ist als die Aristinsaure, bildet grünlichgelbe, gegen 260° C. 
schmelzende Nadeln. Die Aristolsäure: C U H 1S N0 7 , ist in heissem Alkohol 
leicht löslich; sie krystallisirt in Orangerothen, zwischen 260 und 270° C. 
schmelzenden Nadeln. Concentrirte Schwefelsäure löst Aristidinsäure und 
Aristolsäure bei gelindem Erwärmen ebenfalls mit dunkelgrüner Farbe. 

In naher Beziehung zu obigen Verbindungen scheint das von J. Pohl 
aus den Samen von Aristoloehia Chmatitis und aus den Wurzeln von A. rotunda. 
und A. longa isolirte Aristolochin : C S8 H"N0 15 oder C 17 H n N0 7 (Aristo- 
lochiasäure) zu stehen. Letzteres krystallisirt aus Aether in kleinen, gelten 
Nadeln, die sich in concentrirter Schwefelsäure ebenfalls mit grüner Farbe 
lösen. 

Die von Walz, Chevallier, Frickhinger und Anderen aus der Wurzel 
von Aristoloehia Clematitis und .4. Serpentaria isolirteu Verbindungen, Ari st och in- 
säure: C n H 16 O s , Clematitin: C 9 H ,0 O«, Serpentarin, Aristolochia- 
gelb etc., sind bisher wenig charakterisirt. 

Das ätherische Oel der Wurzel von Aristoloehia reticulata soll ein bei 
157°C. siedendes Terpen, eine bei 211° C. siedende Verbindung C 15 H*0> und 
eine bei 240° C. siedende Verbindung C w H M 0 enthalten. Auch in der Wurzel 
von Aristoloehia Serpentaria soll ein Stearopten C 10 H l8 O vorkommen, welches 
aus verdünntem Alkohol in hexagonalen, bei 196 bis 198°C. schmelzenden, 
sublimirbaren Tafeln krystallisirt. 

Die Plumierasäure: C 10 H 10 0 6 , welche als Calci umsaht in dem Milch* 
saft von Plttmiera acutifolia enthalten ist, bildet kleine, weisse, bei 139° C. 
schmelzende Krystalle, welche wenig in kaltem Wasser, leicht in kochendem 
Wasser, Alkohol und Aether löslich sind. Beim stärkeren Erhitzen entwickelt 
sie Dämpfe eines schwer flüchtigen, ziramtölartig riechenden Oels. Sie ist eine 
einbasische und vieratomige Säure. 

Die Rinde von Plumiera acutifolia soll nach Boorsma einen krystallisir- 
baren, in Wasser löslichen Bitterstoff, Plumierid: 0»H*°O w + H'O, ent- 
halten; E. Merck ertheilt dem bei 157 bis 158° C. schmelzenden Plumierid die 
Formel C 67 H 75 0 33 + H s O. Plumiera lanc\folia soll ein krystallinisches Alka- 
loid, Agoniadin; Plumiera drastica ein energisches Purgans enthalten. 

Chebulinsäure: C^H^O 19 + H*O t ist eine der Gallussäure und der 
Gallusgerbsäure nahestehende, in den Myrobalanen, den Steinfrüchten von 
Terminalia chebula, neben Ellagsäure und Ellagengerbsäure (s. 8. 1019) vor- 
kommende einbasische Säure (3,5 Proc.). Zur Darstellung derselben werden 
die gepulverten Myrobalanen mit der dreifachen Menge Alkohol erschöpft, der 
Alkohol von den filtrirten Auszügen abdestillirt und der Rückstand in dänner 
Schicht durch Trocknen von Alkohol vollständig befreit. Hierauf ist derselbe in 
der sechs- bis achtfachen Menge heissen Wassers zu lösen, die Lösung mit etwa» 
Kochsalz zu versetzen und nach dem Filtriren mit Essigäther wiederholt »u*- 
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zuschütteln. Der Essigäther ist alsdann abzndestilliren , der Destillations- 
rückstand in Wasser zu losen und diese Lösung, nachdem sie durch Aus" 
schütteln mit Aether von Gallussäure befreit ist, der KryBtallisation zu über- 
lassen. Die Chebulinsäure bildet farblose, süss schmeckende, rhombische Krystalle, 
die sich bei 18° C. in 1480 Thln. Wasser, 110 Thln. Aether, 26 Thln. Essig- 
äther und in 5 Thln. Alkohol von 50Proc. lösen. Diese Losungen sind rechts- 
drehend. Eisenchlorid ruft in der wässerigen Lösung eine schwarzbraune, 
Ammoniumvanadat eine olivengrüne, Barytwasser eine malachitgrüne Färbung 
hervor. Leim- und Alkaloidlösungen werden durch Chebulinsäure gefällt. Bei 
200 bis 205° C. sintert sie, unter Zersetzung, zusammen. Durch Erhitzen mit 
Wasser im zugeschmolzenen Bohr wird die Chebulinsäure in Gallussäure und 
eine Gerbsäure, der Formel C"H 10 O 10 übergeführt Auch beim Kochen mit 
verdünnten Säuren entsteht Gallussäure. Phenylhydrazin liefert ein amorphes 
Phenylhydrazid. 

Arnicin: C 20 H 30 O 4 (Walz), kommt neben Glycerinäthern der Laurin- 
säure und Palmitinsäure , sowie einem bei 60° C. schmelzenden Kohlenwasser- 
stoff, C n H 2n + a , in den Blüthen, weniger in der Wurzel der Arnica montana 
vor. Zur Darstellung desselben entfärbt man den weingeistigen Auszug der 
Arnicablüthen mit Thierkohle, verdunstet die Flüssigkeit und nimmt den 
Rückstand mit Aether auf. Das nach dem Verdunsten des Aethers zurück- 
bleibende Gemisch von Arnicin und Fett wird alsdann durch wiederholtes 
Behandeln mit verdünntem Alkohol getrennt. Das Arnicin bildet eine gelbe, 
amorphe, scharf schmeckende Masse, die sich wenig in Wasser, leicht in Alko- 
hol und Aether löst. Auch in wässerigen Aetzalkalien und in Ammoniak ist 
dasselbe löslich. 

Nach B. Börner kommt dem Arnicin, welches zu 4 Proc. in den Arnica- 
blüthen enthalten sein soll, die Formel C ,a H 22 O a zu; dasselbe soll sich aus 
Aceton als mikrokry stallinische , gelbe, bei 40° C. schmelzende und bei 83° C. 
siedende Masse abscheiden. 

Tanacetin: C n H 10 O*, der Bitterstoff der Blüthen von Tanacetum vulgare, 
wird aus letzteren ähnlich wie das Digitalin von Horn olle (siehe 8. 1499) 
gewonnen. Es bildet nach Leroy gelblichweisse , geruchlose Warzen, nach 
Leppig eine amorphe, braune, hygroskopische, stark bitter schmeckende 
Masse, welche beim Erhitzen einen angenehmen, blüthenartigen Geruch ent- 
wickelt. In Wasser ist es wenig löslich, leicht löslich in Aether, weniger leicht 
in Alkohol. Concentrirte Schwefelsäure löst es allmälig mit blutrother Farbe. 
Die als Tanacetsäure bezeichnete Verbindung scheint kein chemisches 
Individuum zu sein. 

Absynthiin: C««H M 0 8 -f H a O (Kromeyer) oder Ci«H 20 O* -f H 2 0 
(Luck), wird aus dem kurz vor der Blüthe gesammelten Wermuth dargestellt, 
indem man das Kraut mit Wasser auskocht, den geklärten, etwas eingedampften 
Auszug mit concentrirtem Galläpfelaufguss versetzt, den entstehenden Nieder- 
schlag sammelt, mit Wasser wäscht und noch feucht mit geschlämmter Blei- 
glätte eintrocknet Der zerriebene Bückstand wird alsdann mit Alkohol aus- 
gekocht, von dem Auszug der Alkohol abdestillirt , der alkoholfreie Rückstand 
mit Wasser verdünnt und die Lösung mit Bleiessig ausgefällt. Beim Ein- 
dampfen des durch Schwefelwasserstoff entbleiten Filtrats scheidet sich das 
Absynthiin in öligen, beim Erkalten erstarrenden Tropfen ab. Zur weiteren 
Reinigung kann dasselbe in verdünnt-alkoholischer Lösung durch Tannin noch- 
mals als gerbsaures Absynthiin gefällt und dieses nach dem Auswaschen aber- 
mals mit Bleiglätte zersetzt werden. Das Absynthiin ist eine amorphe oder 
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undeutlich krystallinische , schwach gelbliche, neutral reagirende Masse von 
wermutbartigem Geruch und intensiv bitterem Geschmack. In kaltem Wasser 
ist es fast unlöslich, auch von heissem Waaser wird es nur wenig gelöst; das 
nicht gelöste Absynthiin schmilzt in letzterem Fall zu einem durchsichtigen 
Oel zusammen. In Alkohol und in Aether ist es leicht löslich. Es schmilzt 
bei 120 bis 125° C. Concentrirte Schwefelsäure löst das Absynthiin mit bräun- 
licher, bald grünlichblau werdender Farbe; fügt man der Lösung einige Tropfen 
Wasser zu, so nimmt die Mischung eine dunkelblaue Färbung an. 

O. Senger isolirte das Absynthiin, indem er Wermuthkraut mit Aether 
extrahirte, diesen ätherischen Auszug mit Wasser ausschüttelte, die wässerige 
Lösung mit wenig frisch gefälltem Aluminiumhydroxyd klärte und letztere 
dann von Neuem mit Aether ausschüttelte. Auf diese Weise resultirte eine 
amorphe, gelbliche, stark bitter schmeckende Masse der Formel C l5 H 10 O*, 
welche in Wasser, Alkohol und Aether löslich war. Dieses Absynthiin erwies 
sich als ein Glycosid. 

Cnicin: C* 2 H M 0 15 (Scribe), ist in den Blättern von Cniaia benedictus 
und von Centaurea Calcitrapa enthalten. Es wird aus der Abkochung jener 
Pflanzen durch Versetzen mit Bleiessig und Verdunsten des durch Schwefel- 
wasserstoff entbleiten und durch Thierkohle entfärbten Filtrats gewonnen. Das- 
selbe bildet weisse, durchsichtige, seidenglänzende , geruchlose, stark bitter 
schmeckende Nadeln, welche wenig in Wasser und in Aether, reichlich in 
Alkohol löslich sind. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit blutrother, concen- 
trirte Salzsäure mit grüner Farbe. Die Lösung in Schwefelsäure nimmt auf 
Zusatz von wenig Wasser eine violette Farbe an. 

Erythrocentaurin: C w H M 0 9 (Mehu), der Bitterstoff des Tausend- 
güldenkrauts, En/thraea Centaurium , und der Erythraea chilensis, wird dar- 
gestellt durch Ausziehen des Verdunstungsrückstandes der alkoholischen, aus 
dem blühenden Kraut bereiteten Tinctur mit Aether. Beim freiwilligen Ver- 
dunsten dieser ätherischen Lösung scheidet sich das Erythrocentaurin in Kry- 
stallen ab, die durch Umkrystallisation aus kochendem Wasser unter Zusatz 
von etwas Thierkohle gereinigt werden. Das Erythrocentaurin scheidet sich in 
farblosen, geruchlosen, neutral reagirenden, bei 136° C. schmelzenden Krystallen 
ab, die sich im Sonnenlicht rosaroth bis lebhaft roth färben. Es erfordert zur 
Lösung 1630 Tille, kalten, 35 Thle. kochenden Wassers, 48 Thle. Alkohol von 
86 Proc., 245 Thle. Aether und 13% Thle. Chloroform. Concentrirte Schwefel- 
säure löst es ohne Färbung auf. 

Nach K. Lendrich ist das Erythrocentaurin eine terpentinartige, dem 
Menyanthin (siehe dort) ähnliche Masse, welche den Charakter eines Glyco- 
sids trägt. 

Physalin: C 14 H 16 0 5 (Dessaignes, Chautard), wird aus den Blättern 
der Judenkirsche, Physalin Alkekengi, dargestellt, indem man den concentrirten 
wässerigen Auszug derselben mit Chloroform ausschüttelt, den Verdunstungs- 
rückstand der Chloroformlösung in heissem Alkohol löst, die Lösung mit Thier- 
kohle entfärbt und alsdann daraus das Physalin mit Wasser fällt. Dasselbe 
bildet ein weisses oder schwach gelbliches, amorphes, bei 180 bis 190° C. 
schmelzendes Pulver von bitterem Geschmack. Es ist wenig löslich in kaltem 
WasBer, etwas mehr löslich in heissem. In Alkohol und Chloroform ist es 
leicht, in Aether schwer löslich. 

Marubiin ist in den Stengeln und Blättern von Marubium vulgare 
enthalten. Zu seiner Darstellung versetzt man den concentrirten wässerigen 
Auszug des frischen Krauts mit gekörnter Knochenkohle und entzieht letzterer 
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das aufgenommene Marubiin durch kochenden Alkohol. Nach dem Verdunsten 
des Alkohols wird der verbleibende Bückstand alsdann mit Aether extra hirt 
und die ätherische Lösung der freiwilligen Verdunstung überlassen. Das 
Marubiin krystallisirt in farblosen, rhombischen Tafeln oder in gypsartigen 
Zwillingskrystallen oder in sternförmig gruppirten, bei 160° C. schmelzenden 
Nadeln. In Wasser ist es fast unlöslich , leicht löslich aber in Alkohol und in 
Aether. Beim Erhitzen entwickelt es einen stechenden, senfölartigen Geruch 
und destillirt in öligen Tropfen über (Kromeyer). 

Scoparin: C"H"O t0 (Stenhouse), C ao H 20 0»° + 4V a H 2 0 oder 
C 1 »H"0 B (O.CH»)OH4-4y a H*0 (Gold schmiedt), welches neben ßpartein 
(s. 8. 1276) in Spartium scoparium enthalten ist, wird aus dem concentrirten 
wässerigen Auszug der Pflanze erhalten, indem man die nach 24 stündiger Buhe 
gebildete Gallerte sammelt, mit wenig kaltem Wasser wäscht und in kochendem, 
mit Salzsäure angesäuertem Wasser auflöst. Die beim Erkalten der flltrirten 
Lösung abermals abgeschiedene Gallerte wird alsdann durch Waschen mit 
Wasser, Pressen, Trocknen und Lösen in kochendem Wasser gereinigt. Das so 
erhaltene Scoparin bildet nach dem Trocknen eine blassgelbe, geruch- und 
geschmacklose, neutral reagirende, amorphe Masse. Beim Fällen des Scoparins 
auB kalter amxnoniakalischer Lösung durch Salzsäure oder beim langsamen 
Verdunsten seiner alkoholischen Lösung resultirt es bisweilen in gelben, nadei- 
förmigen Krystalleu. Es löst sich wenig in kaltem, reichlicher in heissem 
Wasser und in Alkohol. Auch von Ammoniak und von ätzenden und kohlen» 
sauren Alkalien wird es sehr leicht, und zwar mit gelbgrüner Farbe gelöst. 
Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert es Phloroglucin und Protocatechusäure. 
Bei längerem Kochen mit absolutem Alkohol geht das Scoparin zum Theil in 
eine sehr schwer lösliche, bei 235° C. schmelzende, polymere Modiflcation über. 

Urson: C^H^O» + 2H»0 oder C^H^.OH + 2H 2 0, wird aus den 
Blättern von Arctostaphylo» uva ursi durch Extrahiren mit einem gleichen 
Gewicht warmen Aethers, Waschen des aus diesem Auszug sich allmälig aus- 
scheidenden Pulvers mit wenig kaltem Aether und Umkrystallisiren des Rück- 
standes aus heissem Alkohol gewonnen. Eb bildet seidenglänzende, geruch- und 
geschmacklose, bei 265° C. schmelzende Nadeln, die unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Alkohol und Aether sind. Concentrirte Schwefelsäure und Salpeter- 
säure lösen es mit orangegelber Farbe. Die erkaltete Lösung des Ursons in 
Essigsäureanhydrid nimmt auf Zusatz von wenig concentrirter Schwefelsäure 
eine rothe Färbung an, die alsbald in Violett und Blau übergeht. Beim 
Erhitzen mit starker Jodwasserstoffsäure oder bei der Destillation mit Zink- 
staub geht das Urson in ein bei 256 bis 267° 0. siedendes Sesquiterpen : 
C 1B H 2 ', über. 

Vitin: C^H^O.OH, findet sich in dem wachsartigen Ueberzug der 
amerikanischen Weinbeeren. Zu dessen Darstellung extrahirt man die frischen, 
unversehrten Weinbeeren mit Chloroform, destillirt das Chloroform von den 
Auszügen ab, wäscht den Bückstand mit Wasser und kocht das Ungelöste mit 
absolutem Alkohol aus. Nach dem Erkalten scheidet sich Pflanzenwachs als 
Gallerte ab, wogegen das Vitin in Lösung bleibt und beim Verdunsten der- 
selben auskrystallisirt. Dasselbe bildet weisse, seidenglänzende, bei 250 bis 
255° C. schmelzende Nadeln, die unlöslich in Wasser, leicht löslich in heissem 
Alkohol sind. Das Vitin zeigt ähnliche Beactionen, wie das Urson (s. oben). 

Coriamyrtin: C 80 H M O ,( \ der Bitterstoff der Blätter und Früchte des 
Gerberstrauchs, von Coriaria myrtifolia, wird aus dem mit Bleiessig ausgefällten 
und durch Schwefelwasserstoff wieder entbleiten wässerigen Auszug der Pflanze 
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erhalten, indem man denselben zum 8yrup eindampft, diesen mit Aether aus- 
schüttelt und das nach dem Verdunsten zurückbleibende unreine Cohamyrtin 
durch Umkrystallisation aus heisrem Alkohol reinigt. Es bildet weisse, sehr bitter 
schmeckende, geruchlose, bei 220° C. schmelzende, monokline Prismen, welche 
bei 22° C. sich in 70 Thln. Wasser und in 50 Thln. Alkohol lösen. Auch in 
Aether, Chloroform und Benzol ist es leicht loslich. 

Cubebin: C ,0 H 10 O* oder CH*<£>C 6 H« . C S H< . OH, ist zu 2,5 Proc. 

neben ätherischem Oel (s. 8. 1108), Cubebensäure und indifferentem Harz in 
den Früchten von Cubeba officinalis s. Piper Cubeba enthalten. Zur Darstellung 
desselben extrahirt man die von ätherischem Oel befreiten Cubeben mit heissem 
Alkohol, befreit die Auszüge durch Destillation von Alkohol, wäscht das zurück- 
bleibende Harz mit Waaser und löst es zur Abscheidung von Fett etc. in der 
dreifachen Menge verdünnten Alkohols (5 Thln. Alkohol von 90 Proc., 2 Thln. 
Wasser). Das nach dem Verdunsten letzterer Lösung zurückbleibende roth- 
braune Harz wird alsdann bei 50 bis 60° C. unter häufigem Umrühren mit der 
dreifachen Gewichtsmenge Kalilauge (1 :4) digerirt und diese Operation so oft 
wiederholt, als noch Harz in Lösung geht. Das Cubebin verbleibt hierbei als 
eine blassgelbliche, durch Umkrystallisation aus heissem Alkohol leicht zu 
reinigende Masse, während Cubebensäure und indifferentes Cubebenharz in 
Lösung gehen. Das Cubebin bildet weisse, geruchlose, bei 125 bis 126° C. 
schmelzende, nadeiförmige Krystalle, die in alkoholischer Lösung bitter 
schmecken. In Wasser ist es kaum löslich; an Alkohol erfordert es bei 15° C. 
75 Tble., an Aether SOThle. zur Lösung. Auch in Chloroform und in Eisessig 
ist dasselbe löslich. Die Lösung in Chloroform dreht den polarisirten Licht- 
strahl nach links. Concentrirte Schwefelsäure löst das Cubebin mit blutrother 
Farbe. Kochende Salpetersäure erzeugt Oxalsäure und Pikrinsäure, schmelzendes 
Aetzkali Essigsäure, Kohlensäure und Protocatechusäure. Durch Kalium- 
permanganat wird das Cubebin in alkalischer Lösung zu Piperonylsäure (siehe 
8. 965) und Oxalsäure oxyuirt. Benzoylchlorid fuhrt das Cubebin in Benzoyl- 
cubebin: C 10 H«O 8 . C 7 H 6 0, über; seidenglänzende, bei 147,50c. schmelzende 
Krystalle. 

Die Cubebensäure wird aus ihrer Lösung in Kalilauge (s. oben) durch 
Zusatz von Salzsäure im Verein mit indifferentem Cubebenharz abgeschieden. 
Um sie von letzterem zu trennen, digerirt man das Gemisch mit wässerigem 
Ammoniak, fällt die erzielte Lösung mit Chlorcalcium und zerlegt den gut 
ausgewaschenen Niederschlag von cubebensaurem Calcium durch Salzsäure. 
Die Cubebensäure bildet eine weissliche, amorphe, schwach sauer reagirende, 
harzartige Masse , welche bei 56° C. schmilzt. Sie ist unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol , Aether und Chloroform , sowie in Ammoniak und in 
ätzenden Alkalien. Concentrirte Schwefelsäure löst sie mit carraoisinrother 
Farbe. 

Anacardsäure: C^H^O 3 , ist neben Cardol: C ai H w 0 2 , in der braunen, 
öligen Substanz enthalten, welche sich zwischen den Lamellen der Acajounuss 
oder westindischen Elepb antenlaus, der Frucht von Anacardium occidentale, 
befindet. Um dieselbe darzustellen, wird das von dem Kern getrennte Perl- 
carpium mit Aether extrahirt, der ätherische Auszug verdunstet und der Rück- 
stand mit Wasser gewaschen. Die aus etwa 90 Proc. Anacardsäure und 
10 Proc. Cardol bestehende Masse wird alsdann in der 15- bis 20 fachen Menge 
Alkohol gelöst, die Lösung mit frisch gefälltem Bleihydroxyd so lange digerirt, 
bis alle Anacardsäure gefällt ist und die Lösung nicht mehr sauer reagirt. 
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Der Niederschlag von anacardsaurem Blei wird gesammelt, mit Alkohol sorg- 
fältig ausgewaschen and hierauf unter Wasser mit Sohwefelammonium zerlegt. 
Aua dem FUtrat scheidet sich die Anacard säure auf Zusatz von Schwefelsäure 
als weiche, allmälig erstarrende Hasse aus. Zu ihrer Reinigung wird sie als- 
dann in Alkohol gelöst, die Lösung mit Wasser his zur beginnenden Trübung 
versetzt und hierauf tropfenweise so viel Bleiessig zugefügt, als dadurch noch 
Farbstoff als dunkles Oel abgeschieden wird. Das FUtrat "kocht man dann mit 
B:\ryumcarbonat, flltrirt die Mischung nach 12 stündigem Stehen und fällt nach 
Zusatz von starkem Alkohol die Anaoardsäure abermals mit einer alkoholischen 
Lösung von Bleiacetat aus. Der Niederschlag ist alsdann zu sammeln, mit 
Alkohol zu waschen, mit alkoholischer Schwefelsäure zu zerlegen und aus dem 
durch Abdestilliren concentrirten Filtrat die Anacardsäure durch Wasser zu 
fällen. Die Anacardsäure bildet eioe weisse, kjystallinische, bei 20° 0. schmel- 
zende , geruchlose Masse , welche auf Papier Fettflecke macht. In Wasser ist 
sie unlöslich, in Alkohol und Aether ist sie leicht, und zwar mit saurer Beac- 
tion, löslich. Ihre Salze sind amorph. Sie ist eine einbasische Säure. 

Cardol: C ai H»°0 2 (nach Staedeler), C M H M 0 3 , H»0 (nach Spiegel 
und Dobrin), wird aus der anacardsäurefreien Flüssigkeit (s. oben) erhalten, 
indem man dieselbe mit Wasser bis zur beginnenden Trübung und dann mit 
etwas Bleiacetat versetzt. Hierauf kocht man die Mischung auf, tröpfelt Blei- 
essig bis zur Entfärbung zu, trennt den abgeschiedenen klebrigen Niederschlag, 
entbleit die Flüssigkeit durch Zusatz von Schwefelsäure, verdunstet das Filtrat 
und wäscht endlich das zurückbleibende Cardol mit Wasser. Das Cardol ist 
eine gelbliche, in dickeren Schichten röthlich erscheinende, ölige Flüssigkeit 
von 0,978 specif. Gewicht bei 23° C. Es besitzt neutrale Reaction und einen 
schwachen , namentlich beim Erwärmen hervortretenden, angenehmen Geruch. 
An der Luft nimmt es allmälig eine dunklere Färbung an. Es ist unlöslich in 
Wasser, leicht löslich dagegen in Alkohol und Aether. Auf die Haut gebracht, 
verursacht es Blasen und Eiterung. Es lässt sich nicht unzersetzt verflüchtigen ; 
angezündet, brennt es mit russender Flamme. Kalte, concentrirte Salpetersäure 
verwandelt das Cardol in ein ziegelrothes Pulver. Beim Kochen mit starker 
Salpetersäure resultirt ein in Wasser löslicher und ein in Wasser unlöslicher 
Theil; ersterer soll die zweibasische Cardolsäure: C 15 H 28 0 7 , enthalten, aus 
letzterem soll durch weitere Oxydation mit K*Mn 2 0 8 in alkalischer Lösung 
die einbasische Cardensäure: C ,s H M 0 5 , entstehen. Concentrirte Schwefel- 
saure löst es mit blutrother, concentrirte Kalilauge mit gelber, an der Luft 
allmälig in Blutroth übergehender Farbe. Bei der Destillation mit Zinkstaub 
soll das Cardol einen, dem Styrol nahestehenden Kohlenwasserstoff, das Garden: 
C 8 H 8 , liefern. 

Im Handel kommt ein Cardol vesicans und ein Cardol pruriens vor, welche 
beide Hautreiz hervorrufen, und zwar das erstere, aus den Früchten von Ana- 
cardium oceidentale dargestellte, wesentlich intensiver als das letztere, aus den 
Früchten von Semecarpus Anacardium, den sogenannten ostindischen Elephanten- 
läusen bereitete. Die käuflichen Cardole scheinen nicht die reine Verbindung, 
sondern nur ätherische Extracte der Anacardienfrnchte zu sein. 

Hopfenbitter: C 29 H 46 0 10 , findet sich in den Hopfenzapfen in einer 
3Ienge von 0,004 Proc., in den Hopfendrüsen, dem Lupulin, in einer Menge von 
0,11 Proc. Ausser jenem Bitterstoff enthält der Hopfen noch Hopfenharz: 
c io H i4o« 4. H 2 0, ätherisches Oel (s. S. 1142), Hopfengerbsäure (s. S. 1216), 
Hopfenwachs (vorwiegend aus Palmitinsäure -Melissyläther bestehend), geringe 
Mengen Chol in (s. 8. 668), sowie anderer, nicht näher bekannter Stoffe 
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(vergl. 8. 1301). Zur Darstellung des Hopfenbitters wird das Lupulin mit Sand 
gemischt und mit kaltem Warner erschöpft. Die Auszüge werden alsdann so 
lange mit Thierkohle digerirt, bis der bittere Geschmack verschwunden ist, 
die Thierkohle wird hierauf mit Alkohol ausgekocht, der Alkohol von den 
filtrirten Aussägen abdestillirt , der Böck stand rar Abscheid ung des Harzes in 
Wasser gelöst und die flltrirte wässerige Lösung zur Aufnahme des Bitterstoffs 
wiederholt mit Aether geschüttelt. Durch Verdunsten des Aethers verbleibt das 
Hopfenbitter als eine hellgelbe, amorphe, in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol 
und Schwefelkohlenstoff lösliche Masse von intensiv bitterem Geschmack. Die 
wässerige Lösung desselben wird von Aetzalkalien intensiv gelb gefärbt, von 
Gerbsäure, neutralem und basischem Bleiacetat aber nicht gefallt Bei Ein- 
Wirkung von verdünnter Schwefelsäure zerfällt es in Lupuliretin: C l0 H M O\ 
und Lupulinsäure: C w H M 0 1 ?: 

2C»H 44 0" -f 3H a O = C»°H ,,5 0 4 + C 4 «H 8a O w . 

Das Lupuliretin ist ein braunes, aromatisch riechendes, amorphe« Harz, 
welches vielleicht in naher Beziehung zu dem Hopfenharz: C I0 H u O s -j- H a O, 
und zu dem sauerstoffhaltigen Bestandtheil des Hopfenöls: C 10 H 18 O, steht, 

Die Lupulinsäure, welche bis jetzt nur wenig studirt ist, liefert ein 
krystallisirendes Baryumsalz. Die durch Ausschütteln mit Aether von Hopfen- 
bitter befreite wässerige Flüssigkeit enthält noch einen amorphen , harzartigen 
Körper der Formel C 10 H 18 O«. 

Nach Lermer krystallisirt das Hopfenbitter in stark glasglänzenden, 
spröden, rhombischen Säulen: C l6 H**0 4 , welche unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff sind. 
Die alkoholische Lösung besitzt saure Beaction und einen rein bitteren Ge- 
schmack. 

Laricin: C 7 H M O a (*), ist nach Martius der wirksame Bestandtheil des 
Lärchenschwamms ; dasselbe bildet ein weisses, amorphes, stark bitter 
schmeckendes Pulver, welches schwer löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
ist. Nach anderen Angaben enthält der Lärctfenschwamm mehrere bitter- 
schmeckende Harze, aus deren Gemengen sich die früher als Laricin, Aga- 
ricin, Agaricusharz (Agaricoresin) bezeichneten Stoffe zusammen- 
setzen, üeber die Agaricinsäure: C I4 H* 7 (OH)(CO.OH) a + H a O, siehe 
8. 500. 

Nach J. Schmieder werden dem Lärchensch warn m durch Petroleum- 
äther entzogen: ein Weichharz: C^H^O 4 , in sehr geringer Menge, sowie 
4 bis 6 Proc. einer fettartigen 8ubstanz. Letztere enthält Agaricol: 
C 10 H 16 O (ßchmelzp. 223° C), Phytosterin (s. S. 643), feste Kohlenwasser- 
stoffe: C U H 46 und C^H 54 , Cetylalkohol : C 18 H M .OH, einen flüssigen, aromati- 
schen Alkohol: C 9 H 18 0, eine Fettsäure: C 14 H a4 O a , und Bicinölsäure : C lf, H 34 0*. 
In den alkoholischen Auszug des Lärchenschwamms geht alsdann, ausser Harzen 
(«-, ß~, y-, tf-Harz), Agaricinsäure (s. 8. 500). 

Larixinsäure: C 10 H 10 O 5 (Laricin), findet sich in der Binde der kleineren 
Zweige 20 bis 30 Jahre alter Bäume von Larix enropaea. Zu ihrer Dar- 
stellung extrahirt man die Binde mit Wasser von 80° C. , verdampft den 
Auszug zur Syrupconsistenz und unterwirft diesen der Destillation. Beim frei- 
willigen Verdunsten des Destillats scheidet sich die Larixinsäure aus, die als- 
dann durch Sublimation gereinigt wird. Sie bildet der Benzoesäure ähnliche, 
campher- und naphtalinartig riechende, schwach bitter schmeckende Krystalle, 
welche bei 153° C. schmelzen, aber schon bei 93° C. zu sublimiren beginnen. 
Sie löst sich in 88 Thln. Wasser von 60° C. zu einer sauer reagirenden Flüssig- 
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keit. Von kochendem Wasser, sowie von Alkohol wird die Larixinsäure leicht 
gelöst, wenig dagegen von Aether. Eisenoxydsalze färben die Lösung derselben 
purpurroth. 

Polyporsäure: C 9 H 7 O a , ist zu 43,5 Proc. in Polyporun purpurescens, 
einem auf abgestorbenen Eichbäumen wachsenden Pilze enthalten. 8ie wird 
erhalten durch Ausziehen der Pilze mit Ammoniak und Fällen der erzielten 
Lösung mit Salzsäure. Sie bildet ein gelbbraunes, bei 300° C. schmelzendes 
Pulver, welches unlöslich in Wasser, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und 
Eisessig, schwerlöslich in siedendem Alkohol und Chloroform ist. Aus kochendem 
Alkohol scheidet sie sich in schellackfarbenen, rhombischen Täfelchen ab. Beim 
Erhitzen mit Zinkstaub liefert sie Benzol. 

Embeliasäure: C 9 H l4 0*, bildet den wirksamen Bettandtheil der Früchte 
von Embdia Ribes. Zur Darstellung dieser als Bandwurmmittel angewendeten 
8äure werden die getrockneten Früchte mit Chloroform extrahirt, der Auszug 
mit Salzsäure und dann mit Natronlauge ausgeschüttelt. Aus letzterer Lösung 
wird die Säure hierauf durch Salzsäure gefällt, der Niederschlag mit Wasser 
gewaschen und aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt. Die Embeliasäure 
bildet goldglänzende, bei 140° C. schmelzende Blättchen, welche unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol sind. In Natron- 
lauge löst sie sich mit violettrother Farbe. In verdünnt -alkoholischer Lösung 
bewirkt Eisenchlorid eine braunrothe, Chlorzink eine violette, Bleiacetat eine 
schmutziggrüne, Silbernitrat eine röthlichbraune Fällung. Das in rothen Nadeln 
krystallisirende Ammoniumsalz, Ammonium embelicum t resultirt beim frei- 
willigen Verdunstenlassen einer mit starkem Ammoniak übersättigten alkoholi- 
schen Lösung der Embeliasäure. 

Eriodyctionsäure: C ,4 H I8 0 6 (Dibutyrylphloroglucin ?)» i*t in den 
Stengeln von Eriodyction glutinosum enthalten (2,4 Proc). Sie wird aus dem 
alkoholischen Auszug der Pflanze durch kochendes Wasser gefällt und aus Benzol 
umkrystallisirt. 8ie bildet gelbe, mattglänzende, bei 87° C. schmelzende, hygro- 
skopische Blättchen von säuerlich süssem Geschmack. An der Luft färbt sich 
die Säure roth. Zinnchlorär entfärbt die gelbe, alkoholische Lösung unter 
Bildung von Hydrophloroglucin. Anilin liefert mit Eriodyctionsäure in 
alkoholischer Lösung eine smaragdgrüne Verbindung, die sich in concentrirter 
Schwefelsäure mit blauer Farbe löst. Die Eriodyctionsäure ist arzneilich zur 
Verdeckung des Chiningeschraacks empfohlen worden. 

Olivil: C 14 H 18 0 6 + H 2 0, findet sich im Gummiharz des Olivenbaums. 
Zur Darstellung erschöpft man dasselbe mit Aether und entzieht dem Rüok stand 
das Olivil durch siedenden Alkohol. Das Olivil krystallisirt aus absolutem 
Alkohol wasserfrei, aus Wasser mit 1 Mol. H'O aus. Es schmilzt bei 118 bis 
120° C. Es löst sich in Wasser und in Alkohol, weniger in Aether. In Alkalien 
ist es leicht löslich. In alkalischer Lösung wird es durch Kaliumpermanganat 
zu Vanillin oxydirt. 

Pi seid in: C w H M 0 8 , kommt in der Rinde von Piaeidia Erythrina vor. 
Zur Darstellung desselben wird das Fluidextract der Binde mit etwas Kalk- 
brei vermischt, das Gemisch eine halbe Stunde an einem warmen Ort stehen 
gelassen, dann filtrirt und der Bückstand ausgepresst. Das Filtrat wird hierauf 
bis zur beginnenden Trübung mit Wasser versetzt, wodurch sich nach zwei bis 
drei Tagen das Piscidin krystallinisch abscheidet und dann durch ümkrystalli- 
siren aus Alkohol gereinigt werden kann. Kleine, fast farblose, bei 192° C. 
schmelzende Prismen, die unlöslich in Wasser, leicht löslich in heissem Alkohol, 
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Benzol und Chloroform, wenig löslich in Aether sind. Conoentrirte Salzsäure 
ond Concentrin« Schwefelsäure lösen es ohne Zersetzung auf; Wasser scheidet 
es aus der Lösung wieder aus. 

Capsaicin: C 9 H"0* (?), der vermeintliche wirksame Bestandteil 
des spanischen Pfeffers, der Früchte von Capsicum annuum, wird nach Tresh 
erhalten, indem man gepulverten spanischen Pfeffer mit Aether extrahirt, den 
Aetherauszug zum Extract verdunstet, dieses in heisser alkoholischer Kalilauge 
löst, die Lösung mit Wasser verdünnt, mit Chlorbaryum ausfällt, den entstandenen 
Niederschlag auswascht, trocknet, mit Aether extrahirt und diesen Auszug ver- 
dunstet. Aus der zurückbleibenden, öligen Masse, dem sogenannten Capsicol 
(siehe unten), kann das Capsaicin isolirt werden, indem man dasselbe in ver- 
dünnter Kalilauge löst, diese Lösung mit Chlorammonium versetzt, den hier- 
durch entstandenen Niederschlag sammelt, ihn abermals in Kalilauge löst und 
die Lösung mit Chlorammonium bei 50° C. behandelt. Die nach einigen Tagen 
abgeschiedenen Krystalle sind zur weiteren Reinigung nötigenfalls noch einmal 
der gleichen Behandlung zu unterwerfen. Das Capsaicin bildet farblose , bei 
59° C. schmelzende , stark brennend schmeckende Krystalle , welche bei vor- 
sichtigem Erhitzen sich unzersetzt, unter Verbreitung von niesenerregenden 
Dämpfen verflüchtigen. In geringer Menge verflüchtigt es sich schon mit den 
Wasserdämpfen. In kaltem Wasser löst es sich nur wenig auf, etwas mehr in 
heissem Wasser. In Alkohol und in Aetzalkalien ist es leicht löslich. Chlor- 
baryum und Chlorcalcium verursachen in der nicht zu verdünnten alkoholischen 
Lösung Niederschläge, die in Aether löslich sind. 

Th. Pabst beschreibt das Capsaicin als einen rothen, amorphen, halb- 
flüssigen Körper, der sich in seinem Verhalten gegen Alkalien etc. als eine 
amorphe Säure cbarakterisirt, die mit einem rothen, dem Carotin (siehe dort) 
ähnlichen Farbstoff innig gemischt ist. Gemischt mit diesem scharf schmeckenden 
Bestandteil kommen in den Capsicumfrüchten freie Stearinsäure, Palmitinsäure 
und Oelsäure vor. 

Als Capsicin (i) wird häufig eine weiche, gelb- oder rothbraune Masse 
von heftig brennendem Geschmack bezeichnet, welche beim Behandeln des 
weingeistigen Extract« des spanischen Pfeffers mit Aether und Verdunsten der 
ätherischen Lösung resultirt. Das sogenannte Capsicin, welches offenbar kein 
einheitlicher Körper ist, löst sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, 
Terpentinöl und Kalilauge. Bei stärkerem Erhitzen entwickelt es Dämpfe, die 
heftig zum Niesen und Husten reizen. 

Als Capsicol wird ein in den Früchten von Capsieum annuum enthaltener 
öliger, rothbrauner, stark reizend wirkender Körper bezeichnet, der ebenso 
wenig wie das Capsicin ein chemisches Individuum ist. 

Cantharidin: C 10 H 1S 0 4 (Cantharidencamphor), ist der wirksame, blasen- 
ziehende Bestandtheil der spanischen Fliegen, Lytta vesicatoria (0,3 bis 0,4 Proc.). 
Auch in Lytta vittata, Mylabris Cichorii (0,9 bis 1,3 Proc.), AT. bifasciata (1,1 Proc* 
enthaltend), Mtlot majalis und anderen Meloearten, sowie in Macrobalis-, 
Cantbaris-, Pyrota-, Epicauda- und Tergroderaarten ist dasselbe enthalten. Zur 
Darstellung des Cantharidins erschöpft man gepulverte Canthariden im Ver- 
drängungsapparat durch Aether, Essigäther oder Chloroform , befreit die Aus- 
züge durch Destillation von dem Lösungsmittel und entfettet den Rückstand 
durch Behandeln mit kaltem Petroleumäther. Das entfettete Rohcantbaridin 
wird hierauf mit Kalilauge im geringen Ueberschuss eingetrocknet, der aus 
cantharidensaurem Kalium bestehende Rückstand mit Chloroform gewaschen, 
das Salz alsdann mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt und das Gemisch von 
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Neuem mit Chloroform ausgeschüttelt. Beim Verdunsten des letzteren Auszugs 
scheidet sich das Cantharidin in Krystallen aus, welche durch Umkrystallisiren 
aus siedendem Alkohol oder aus Essigäther weiter zu reinigen sind. 

Nach £. Dieterich kann das Cantharidin auch sehr vortheilhaft in 
folgender Weise dargestellt werden: 1000g gröblich gepulverter Canthariden 
werden unter Zusatz von 50 g Kalihydrat mit 6000 g Wasser fünf ßtunden lang 
digerirt, dann 15 Minuten lang gekocht, nach dem Erkalten colirt und aus- 
gepresst. Der Pressrückstand wird alsdann unter Zusatz von 20 g Kalihydrat 
nochmals in der gleichen Weise behandelt. Die ftltrirten Auszüge werden hier- 
auf auf drei Dialysatoren von 60 cm Durchmesser vertheilt und unter Ersatz 
des verdunstenden Wassers fünf bis sechs Tage der Dialyse überlassen. Die 
dialysirte, bräunlich gefärbte Flüssigkeit wird sodann mit Schwefelsäure neu- 
tralisirt, mit etwas Holzkohlenpulver eingedampft, der trockne Bückstand zur 
Bindung von freier Schwefelsäure mit etwas Baryumcarbonat verrieben und mit. 
Essigäther wiederholt ausgekocht. Der Essigäther wird schliesslich abilestillirt, 
der Bückstand mit etwas kaltem Alkohol gewaschen und aus Essigäther um- 
krystallisirt. Ausbeute 2,8 g. 

Das Cantharidin krystallisirt in farblosen, glänzenden, bei 218° C. 
schmelzenden, rhombischen Blättchen von neutraler Beaction. Ueber 218° C. 
erhitzt, sublimirt es in feinen, weissen Nadeln. In Wasser ist es nahezu unlös- 
lich (in kaltem Wasser 1 : 30 000, in siedendem Wasser 1 : 15 000, Säuren erhöhen 
die Löslichkeit), bei 18° C. lösen 100 Thle. Alkohol von 92 Proc. 0,03 Thle., 
Schwefelkohlenstoff 0,06 Thle., Aether 0,11 Thle., Chloroform 1,52 Thle. und 
Benzol 0,20 Thle. Cantharidin. Beichlichere Mengen werden von diesen 
Lösungsmitteln bei Siedebitze aufgenommen. Am besten wird es von Chloro- 
form (1 : 65) , Aceton (1 : 38) und EsBigäther gelöst. Auch in fetten und in 
ätherischen Oelen ist das Cantharidin löslich. Beim Erwärmen mit Kali- oder 
Natronlauge, sowie mit Ammoniak wird es allmälig gelöst unter Bildung der 
entsprechenden Salze der im freien Zustand nicht bekannten Cantharidin- 
säure: C 10 H 16 O 6 . Wird die Lösung dieser Salze mit einer Säure versetzt, so 
scheidet sich nicht die freie Cantharidinsäare aus, sondern, unter Abspaltung 
von Wasser, deren Anhydrid, das Cantharidin. Das cantharidinsaure 
Kalium: C 10 H u K 2 O 6 -f 2H 2 0, und das cantharidinsaure Natrium: 
C ,0 H 1 *Na 2 O« 4- 2H 2 0, sind krystallisirbar. 8ie lösen sich in etwa 25 Thln. 
kalten Wassers zu alkalisch reagirenden, stark blasenziehenden Flüssigkeiten. 
Concentrirte Schwefelsäure löst das Cantharidin bei mässiger Wärme ohne 
Färbung und ohne Zersetzung auf; durch Zusatz von Wasser kann es daher 
aus dieser Lösung unverändert wieder abgeschieden werden. Wird das Cantha- 
ridin (1 Thl.) mit concentrirter Jodwasserstoffsäure (4 Thln.) drei Stunden auf 
100° C. erhitzt, so wird es in die damit isomere, in farblosen, bei 278° C. 
(corrig.) schmelzenden, nicht blasenziehend wirkenden Nadeln krystallisirende 
Cantharsäure: C l0 H 12 O 4 , verwandelt. Letztere ist eine starke einbasische 
Säure, welche in 12 Thln. kochenden und 120 Thln. kalten Wassers löslich ist. 
Von Alkohol wird sie sehr leicht, von Aether nur schwierig gelöst. Acetyl- 
chlorid führt bei 135° C. die Cantharsäure in Isocantharidin: C 10 H I2 O\ 
über, welches farblose, bei 75 bis 76° C. schmelzende Krystalle bildet, die in 
Alkohol, Aether und Benzol leicht löslich sind. Bei dreistündigem Kochen mit 
Wasser verwandelt sich das Isocantharidin in die zweibasische, bei 153° C. 
schmelzende Isocantharidinsäure: C 10 H I4 O 6 . Wird ein Gemisch aus 
Cantharsäure und A etzkalk auf 400° C. erhitzt, so resultirt flüssiges, bei 134 bis 
135° C. siedendes Cantharen: C 8 H 12 (Dihydroorthoxylol) ; gleichzeitig werden 
geringe Mengen von Xylol und Xylylsäure gebildet. Durch Erhitzen mit über- 
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•chüssigem Phosphorpentasulfld geht das Cantharidin in Ortboxylol: C^HVCH 8 ) 2 
(s. 8. 883), über. 

Cantharidin, Cantharidinsäure und Cantharsäure geben mit Hydroxylamin 
and mit Phenylhydrazin Verbindungen ein. Durch Erhitzen mit alkoholischem 
Ammoniak auf 1*0° C. geht das Cantharidin in Cantharidinimid : C l0 H 12 O* 
.NH, über; monokline, bei 200 bis 201° schmelzende Kryrtalle, die sich in 
kochendem Wasser und in Alkohol leicht lösen. 

Zum Nachweis des Cantharidins verdampft man nach Dragendorff 
die zerkleinerten Untersuchungsobjecte , falls dieselben viel Wasser enthalten 
sollten, zur Trockne, kocht den Rückstand mit Alkohol, der mit Schwefelsaure 
stark angesäuert ist , wiederholt aus , filtrirt die Auszüge und befreit sie durch 
Destillation von Alkohol , nachdem zuvor etwa Y 6 Vol. Wasser zugesetzt ist. 
Der erkaltete Destillationsrückatand ist alsdann wiederholt mit Chloroform aus- 
zuschütteln, die gemischten Chloroformauszüge durch Waschen mit Wasser von 
freier Säure zu befreien, das Chloroform alsdann abzudestilliren und der Bück- 
stand , falls er an sich kein Fett enthält , mit einigen Tropfen Mandelöl aufzu- 
nehmen. Letztere Masse ist alsdann, in Ermangelung charakteristischer quali- 
tativer Reactionen, durch Application auf den Oberarm auf ihre blasenziehende 
Wirkung zu prüfen; 0,00014g Cantharidin rufen noch Blasen hervor. Behuf» 
Nachweis von Cantharidin im Blut, Gehirn, in der Lunge, Leber und anderen 
proteinstoffreichen Substanzen ist das Unterauchungsobject zunächst mit ver- 
dünnter Kalilauge (1 Tbl. KOH, 12 bis 15Thle. Wasser) bis zur vollständigen 
Gleichartigkeit zu kochen, dann mit Schwefelsäure stark anzusäuern und wie 
oben erörtert zu behandeln. 

Die Brauchbarkeit von Cantharidenöl, Cantharidenpflaster und Canthariden- 
tinctur ergiebt sich unmittelbar durch die Farbe, den Geruch und vor Allem 
durch die stark blasenziehende Wirkung. Cm darin das Cantharidin quanti- 
tativ zu bestimmen, würde dasselbe daraus nach einer der im Vorstehenden 
beschriebenen Darstellungsweisen zu isoliren und zu wägen sein. 

Cicutoxin, das giftige Princip der Wurzel von (Jicuta virosa, ist in 
letzterer zu 0,2 Proc. (in frischer Wurzel), zu 8,5 Proc. (in getrockneter Wurzel) 
enthalten. Zu dessen Darstellung behandelt man das mit Aether bereitete 
Extract mit Alkohol von 70 Proc, lässt diese Lösung mehrere Tage lang in 
der Kälte stehen und schüttelt dieselbe hierauf, nach dem Filtriren, so lange 
mit Petroleumäther aus, bis sich letzterer nicht mehr färbt. Alsdann verdunstet 
man die ausgeschüttelte Flüssigkeit im Vacuum, löst den Rückstand in Aether 
oder Chloroform und fällt aus diesen Lösungen das Cicutoxin mit Petroleum- 
äther aus. Das Cicutoxin bildet nach R. Böhm eine zähflüssige, amorphe, 
sauer roagirende, schwach riechende, widrig schmeckende Masse, die sich in 
Alkohol, Aether und Chloroform, sowie ziemlich reichlich auch in heistein 
Wasser auflöst, dagegen in Petroleumäther unlöslich ist. 

Dem Cicutoxin scheint das Oen an thotoxin der Wurzel von Oenantht 
rrocata nahe zu stehen. 

Zur Gruppe der sogenannten Bitterstoffe zählen vorläufig auch die nach- 
stehenden, bis jetztnur sehr wenig charakterisirten Verbindungen : Der Abietit: 
C 6 H p O s , ein mannitähnlicher Bestandtheil der Weisstanne; das extractartige T 
stickstoffhaltige Achillein und die Achilleasäure (Aconitsäure?) der AchilUa 
MiUcfolium; das in Nadeln krystallisirende Adansonin der Rinde von Adansonin 
diyitata; das Alkornin der Rinde von Alchornta \atifolia\ das Andirin de» 
Holzes von Andira anthelmintica ; das amorphe Antirrhin (Antirracrin) des 
Antirrhinum majus\ die valeriansäureähnliche Antirrhinsäure der Digitali* 
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purpurea , D. grandißora , Linaria vulgaris, Antirrhinum Cymbalaria etc.; das 
amorphe Aporetin, Erythroretin und Phaeoretin der Rbabarberwurzel ; 
das amorphe Avornin der Binde von Bhamnus frangula; das krystallisirbare 
Baphiin: C !4 H M 0 , ) des Holzes von Baphia nitida; das in rötblichen Blättchen 
krystallisirende Becuibin des Saftes der frischen Binde von Myr ist ica Bicuhiba 
das krystallinische Bergenin: C s H 8 0 4 , der Saxifragaarten ; das krystallisirbare, 
bei 215° C. schmelzende Brucamarin der Frücbte von Brucea Sumatra; das 
harzartige Cailcedrin der Binde von Sirietenia senegalensis ; die extractartige 
Calcitrapasäure der Centaurea Calcitrapa; das amorphe Calenduiin der 
Blüthen von Calendula officinalis; das amorphe Californin der China coli- 
fornica; das Canellin der Binde von Canella alba; das firnissartige Carapin 
der Binde von Carapa guianensis; das C assin der Binde von Cassia fistula; 
das krystallisirbare Ceratophyllin (Schmelzp. 147° C.) und Physodin: 
C io H io 0 7 ( f ), der Parmdia ceratopkylla; das in Nadeln krystallisirende Cerin: 
C»°H« 2 0 (Schmelzp. 250°), und die Phellonsäure: C 22 H 4l 0 5 , des Korkes von 
Quercus suber; das nadeiförmige Ceroxylin: C^H^O, des Harzes von 
Ceroxylon Andicola; das gelbe, nadeiförmige, bei 114°C. schmelzende, sublimir- 
bare Chimaphyllin : C 24 H 21 0 4 (i), der getrockneten Blätter von Pyrola 
oder Chimaphylla umbellata; das Characin und Palmellin der Landalgen ; 
das krystallisirbare und sublimirbare Coccognin: C 20 H 22 0 8 , der Samen von 
Daphne Mezereum; das harzartige Copalchin der Binde von Croton Pseudo- 
china; das in Nadeln krystallisirende Cornin der Wurzelrinde von Cornus 
florida; das amorphe Corticin der Binde von Populus tremula; das 
krystaUinische Crataegin der Binde von Crataegus oxyacantha; das kry- 
stallisirbare Crepin der blühenden Crepis foetida; das krystallinische , bei 
243° C. schmelzende Diosmin der Blätter von Diosma crenata; das warzen- 
förmige Erucin der Samen von Sinapis alba; das Esenbeckin und andere 
Bitterstoffe der Binde von Esenbeckia febrifuga; das Evonymin der Samen 
von Evonymus europaeus; das amorphe Fe u iiiin der Samen Feuilla cordifolia; 
das saponinähnliche Ficarin der Knollen und Blätter von Ficaria ranun- 
culoides; das gelbe, krystallisirbare Oardenin: C 14 H 12 0 6 (Schmelzp. 163 bis 
164° C.) des Dakamaligummi ; das amorphe Geraniin der Wurzeln ver- 
schiedener Geraniumarten ; das amorphe Geumbitter, Ge'in, der Wurzel von 
Gfum urbanum; das krystallisirbare Gly cyphyllin : C 13 H l4 0 6 -f 3H a O, der 
Blätter von Smilax glyeyphylla; das amorphe Gingeroi: (C 6 H 8 0)n, des 
Ingwers; das Granatin der Schalen der Granatfrüchte und der Granatwurzel* 
rinde; das amorphe Guacin der Blätter von Wca nia Quaco; die krystallinische 
llederinsäure: C 16 H 26 0 4 (?), der Samen von Hedera helix; das nadeiförmige 
Heraclin: C 32 H 22 0 10 (Schmelzp. 185° C), der Samen von Heradeum giganteum ; 
das krystallinische Hurin des Milchsaftes von Hura crepitans; das amorphe, 
stark giftige Hyaenanchin der Fruchtschalen von Hyaenanrhe globosa; das 
amorphe Hy oscipicrin, Hyoscerin, und Hyoscyresin der Samen von 
Hyoscyamus niger; das krystallinische Ilixanthin: C 17 H" 2 O n , das Ilicin und 
die IlexBäure der Blätter von Hex aquifolium; das terpentinartige Iva in und 
das amorphe, stickstoffhaltige Moschatin der Achilha moschata; das kry- 
stallisirbare Karakin (Schmelzp. 90° C.) der Beeren von Corynocarpus laevigata; 
das amorphe Juniperin der Beeren von Juniperus communis; das amorphe 
Lathyrin der Samen von Lathyrus angustifolius ; das nadeiförmige Liguatron 
der Binde von Ligustrum vulgare; das Linarin, Linaracrin, Linaresin und 
Linarosmin der Linaria vulgaris; das krystallisirbare Linin der Blüthen von 
Linum catharticum ; das krystallisirbare Liriodendrin der Wurzelrinde von 
Liriodendron tulipi/era ; das amorphe Loliin der Samen von Lolium temulent um ; 
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das amorphe Lycopin der Blätter von Lycopua europacua; das Lycopo dien- 
bitter, das Lycoresin: C 9 H w O, und das Lycostearon: C 16 H s0 O 8 , de« Lyeo- 
podium Chamaecyparissua; das nadelfdrmige Makrocarpin und Thalictrin 
der Wurzel von Thalictrum macrocarpum; da» »eidengläiizende, nadelförmige 
Masopin: C M H ,8 0, eines in Mexico Dschilte genannten Harzes ; das extract- 
förmige Maticin der Maticoblätter ; das amorphe Mudarin der Wurzelrinde 
von Colotropi* Mudarii; das rhombisch «prismatische, bei 115°0. schmelzende 
Myroxocarpin: C**H M O s , des weissen Perubalsams; das amorphe Narcitin 
der Zwiebeln von Narciaaua Pacudvnarciasus ; die nadelförmige Narthecium- 
säure und das warzenförmige Narthecin des Krauts von Narthccium otsi- 
fragum; das krystallisirbare Nicotianin des Tabaks; das amorphe Nigellin 
der Barnen von Nigella aativa\ das Ophioxylin, welches neben einem durch 
Salpetersäure blutroth gefärbt werdenden Alkaloid in der Binde von Rautcolfia 
serpentina vorkommt, scheint identisch mit dem Plumbagin (s. 8. 1513) zu 
sein; der Otabit: C w H m O & , des Otabafetts (von Myriatica Otaba), in glas- 
glänzenden, bei 133° C. schmelzenden Prismen krytallisirend ; das halbflüasige 
Paradol: 0»H 14 O a , der Paradieskörner; das amorphe Panaquilon: C^H***) 1 *, 
der Ginsengwurzel, von Panax quinquefoliua ; die nadeiförmige Phycinsäure 
und der süss schmeckende, krystallisirbare Phycit: C l2 H M 0 ,s , der Alge Proto- 
eoccua vulgaris; die gummiartige Phytolaccinsäure der Beeren von Phyto- 
lacca Kaempheri; das octaedrische Pikrolichenin: C 1S H*°0 8 , aus Farioluria 
amara; das amorphe Pinicorretin: C 24 H a8 0*, der Binde von Pinna ailvestris ; 
der flüchtige, bei 49°C. schmelzende Primulacampher : 0 ll H l9 O* Primulin, 
der Wurzel von Primula veria ; das krystallisirbare Quercetagetin: C 27 H w O u 
-f-4H*0, der Blfithen verschiedener Tagetesarten, besonders von Tagetes poiu la; 
das krystallinische Quere in (Eichenbitter) der Eichenrinde; das amorphe 
Bhamnocarthin der Beeren von Rhamnua carthartica ; das harzartige 
Khinacanthin der Wurzel von Bhinacanthus communis] das baarformige 
Roccellinin der RocccUa tinetoria; das krystallisirbare Bumicin der Wurzel 
von Rumex obtusifoliua; das federartige Bamaderin der Binde und Früchte 
von Samadera indica; das krystallisirbare Stramonin der 8amen von Datum 
Stramonium; das krystallinische Bcrophularin, das stearoptenartige ßcro- 
phularosmin und das amorphe Scrophularacrin des Krauts von Scrophu- 
laria nodosa und S\ aquatica; das in gelben, bei 199° 0. schmelzenden Nadeln 
krystallisirende Bcutellarin: C 10 H 18 O 9 , der ScuteUaria lanceolaria , welches 
eine gewisse Aehnlichkeit mit dem Juglon (siehe B. 1049) zeigt; das amorphe 
Sennapikrin und Sennin der Sennesblätter; das krystallisirbare, giftige 
Shikimin und das durchsichtige, bei 200° C. schmelzende Krystalle bildende 
Shikimipikrin: C 7 H l0 O 3 (?), der Samen von Ilicium religiosum (falscher Stern- 
anis); das amorphe Bcordei'n des Krauts von Teuerium Scordium; das 
amorphe, blau fluorescirende ßpergulin: (C 6 H 7 0 9 ) n , der Samen von Spergula 
vulgaris; das nadeiförmige Spilanthin des Krauts von Spilanthes oleracea; 
das amorphe Sycoretin des Harzes von Picus rubiginoaa; der blätterige 
Tanghincamphor der Frucht von Tnnghinia madagaaeariensia ; das kry- 
stallinische Taraxacin und Taraxacerin des Milchsafts der Wurzel von 
Taroxacum offirinale; die flüchtige Toxicodendronsäure der Blätter von 
Rhus toxicodendron \ das amorphe Tulucunin: C*°H 14 0 4 , der Rinde von 
Carapa Tulttcuna; das nadeiförmige Variolarin der Flechte Variolaria deal- 
bat a; das in hexagonalen Prismen krystallisirende Waldivin: C 18 H*0 10 
-f 2V a H 2 0, der Früchte von Simalea icaldivia; das ölartige Vellarin der 
Hydrocotyle asiatica; das amorphe Viburnin der Binde von Vibumum opulus; 
das amorphe Vinci n der Blätter von Tinea minor; das klebrige Viscin 
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und Viscikautschin des Viseum album; das fluchtige, tafelförmige 
Xanthoxylin: C^H^O 8 , der Früchte von Xanthoxylum piperitum; da» 
nadeiförmige Xy loste in der Beeren von Lonieera Xylosieum. 



P. Glycoside. 



Glucoside, Saccbaride. 

Mit dem Namen „Glycoside" fasst man eine beträchtliche Zahl, 
besonders im Pflanzenreich fertig gebildet vorkommender Stoffe zusammen, 
welche die Eigenschaft besitzen , durch Einwirkung von verdünnten 
Säuren, von verdünnten Aetzalkalien , von geformten und angeformten 
Fermenten, bisweilen sogar schon beim Erhitzen mit Wasser, unter Auf- 
nahme der Elemente des Wassers, durch Hydrolyse, in Trauben- 
zucker (Glycose) oder eine dem Traubenzucker nahestehende Zuckerart 
und in ein oder mehrere andere einfacher oder complicirter zusammen- 
gesetzte Producte zu zerfallen, z. B.: 

c i6 H i«0» -\- H»0 = C 6 H ,a O e 4- C»H fl 0 4 
Aesculin Traubenzucker Aeaculetin. 

C 20 H 27 NO » -f 2H>0 = 2C fl H»*O ö -f (C 7 H° O -f- HON) 
Amygdaün Traubenzucker Benzaldehyd-Cyanwasserstoff. 

Die grosse Mehrzahl der Glycoside enthält als Elementarbestandtheile 
nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, nur wenige enthalten auch 
Stickstoff (Amygdaün , Solanin) und nur vereinzelte Schwefel (Myrou- 
säure, Sinaibin). Ihrer chemischen Natur nach sind die Glycoside auf- 
zufassen als ätherartige Verbindungen des Traubenzuckers oder der bei 
ihrer Spaltung auftretenden Zuckerart. Der Traubenzucker ist daher in 
denselben als solcher nicht präexistirend vorhanden, sondern wird erst 
bei der Spaltung durch Aufnahme der Elemente des Wassers gebildet. 
Die bei der Zerlegung der Glycoside neben Glycose entstehenden Spaltungs- 
producte sind Hydroxylverbindungen (Phenole, Alkohole, Aldehyde, Säuren) 
der Fettkörpergruppe oder der Reihe der aromatischen Verbindungen. 
Die Constitution letzterer Producte ist bisher nur in verhältnissmässig 
wenigen Fällen vollständig klar gelegt, es ist daher auch die künstliche 
Darstellung von Glycosiden aus Glycose und den betreffenden weiteren 
Spaltungsproducten bis jetzt nur in vereinzelten Fällen (Methylarbutin, 
Helicin, siehe dort) gelungen. Als die einfachsten Vertreter der Gruppe 
der Glycoside sind das Methyl- und Aethylglycosid (siehe S. 826) 
anzusehen. 

Zur Darstellung der Glycoside werden die wässerigen oder alkoho- 
lischen Auszüge der betreffenden Vegetabilien durch Zusatz von neutralem 
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BleiaceUt von Gerbstoffen, Pflanzensäuren etc. befreit und das Filtrat wird 
alsdann, nach Entfernung des Blei Überschusses durch Schwefelwasserstoff, ent- 
weder direct zur Krystallisation eingedampft oder mit Alkohol versetzt oder 
endlich das Glycosid durch basisches Bleiacetat gefällt. Bisweilen genügt es 
auch, die betreffenden Pflanzentheile nur mit Wasser, Alkohol oder Aether zu 
extrahiren und diese Auszüge zur Krystallisation einzudampfen. 

Die Glycoside sind feste, nicht flüchtige, meist kryst&llisirbare Ver- 
bindungen, welche gewöhnlich in Wasser und in Alkohol mit neutraler 
Keaction löslich sind. Gegen Agentien zeigen sie bisweilen ein sehr ver- 
schiedenes Verhalten. Obschon im Allgemeinen sich die Spaltung der- 
selben in Glycose etc. mit grosser Leichtigkeit vollzieht, so sind doch 
einige Fälle bekannt (z. B. Saponin), wo verdünnte Schwefelsäure, selbst 
nach mehrtägigem Erwärmen, dieselbe nur in unvollständiger Weise 
bewirkt. Durch Erhitzen auf 200° C. und darüber werden viele Glycoside 
in ihre Componenten zerlegt, wobei jedoch nicht Glycose, sondern das 
Zersetzungsproduct derselben, Glycosan (siehe S. 825), gebildet wird. 
Fehling' sehe Kupferlösung und ammoniakalische Silberlösung werden 
in der Wärme von der Mehrzahl der Glycoside reducirt. Erwärmt man 
dieselben ferner mit verdünnter Gallenlösung und etwas concentrirter 
Schwefelsäure auf 70° C, so tritt bei den Glycose liefernden Glycosiden 
eine Rothfarbung ein (vergl. Gallensäuren). 

In naher Beziehung zu den Glycosiden stehen die sogenannten 
Phloroglucide, Verbindungen, welche bei der Einwirkung von Säuren 
oder Aetzalkalien gespalten werden in Phloroglucin : C 6 H s (OH) 3 , und in 
einfachere Producte (z. B. Phloretin). Als G u m m i d e (Carminsüare V), 
bezüglich Mannide (z. B. Chinovin) werden glycosidartige Verbindungen 
bezeichnet, die bei der Spaltung durch verdünnte Säuren etc. neben 
anderen Producten zunächst gummiartige, bezüglich mannitartige Stoffe 
liefern. Als Pentoside fasst man glycosidartige Verbindungen (z. B. 
Quercitrin, Hesperidin, Naringin) zusammen, die bei ihrer Spaltung eine 
Pentose, z. B. Isodulcit (s. S. 267), liefern. 

Acorin, Kalmusbitterstoff. Die bisher über das Acorin vorliegenden 
Angaben sind sehr widersprechender Natur. Nach Thoms kommt dem Acorin 
die Formel C 34 H°°0 6 zu; durch verdünnte Säuren, Alkalien und Fermente soll 
es in Glycose und ein Terpen: C l0 H 16 , gespalten werden: 

C se H«°0 6 = 3 C l0 H 16 4- C^H^O 6 . 

Das Acorin soll durch Sauerstoffaufnahme leicht in ein amorphes Harz, 
das Acoretin: C 36 H 58 0 7 , verwandelt werden, welches durch Natriumamalgam 
wieder in Aoorin übergeht. Nach Geuther ist das Acorin von Thoms ein 
Gemenge aus ätherischem Oel, einer amorphen Säure: C n H M 0 4 oder C u H 18 0 4 , 
und einem stickstoffhaltigen Bitterstoff: C 40 H« 7 NO 7 , der keinen Glycosid- 
Charakter trägt. 

Zur Darstellung des Acorins wird frische, ungeschälte Kalmuswurzel bei 
2o° C. zwei Tage lang mit der fünffachen Menge Wasser digerirt, diese Operation, 
nach dem Abpressen des Auszuges, wiederholt und die flltrirten Auszöge zwei 
Tage lang mit ausgewaschener, frisch geglühter Thierkohle digerirt. Nach der 
vollständigen Entbitterung wird die Kohle gesammelt, mit Wasser ausgewaschen, 
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getrocknet und mit Alkohol von 90 Proc. ausgekocht. Nach dem Ahdestilliren 
des Alkohols wird der harzige Bückstand mit Aether ausgezogen und die 
erzielte Lösung dann verdunstet. Auf diese Weise resultirt das Acorin als ein 
dicker, honiggelber, schwach aromatisch riechender und stark bitter schmeckender 
Balsam von neutraler Beaction (Thoins). 

Das sogenannte Calamin der Kalmuswurzel ist identisch mit Cholin 
<s. 8. 668). 

Adonidin ist der dem Digitalin ähnlioh wirkende Bestandtheil des Krauts 
von Adonis vemalis und vielleicht noch anderer, damit verwandter Adonis- 
arten. Zur Darstellung desselben wird die zerkleinerte Pflanze mit Alkohol 
extrahirt, der Auszug mit Basisch« Blei acetat gefällt, das Filtrat durch ver- 
dünnte Schwefelsäure oder durch Natriumsulfat im geringen Ueberschuss ent- 
bleit, hierauf eingedampft und das Adonidin durch Gerbsäure und wenig 
Ammoniak abgeschieden. Das mit Wasser ausgewaschene Adonidintannat wird 
mit Zinkoxyd und Alkohol in der Wärme zerlegt. Das nach dem Verdunsten 
des Alkohol» verbleibende rohe Adonidin ist durch mehrmaliges ümkrystallisiren 
aus Aether -Alkohol zu reinigen. Das Adonidin bildet ein färb- und geruch- 
loses, äusserst bitter schmeckendes, kristallinisches Pulver, welches wenig 
löslich in Wasser und Aether, leicht löslich in Alkohol ist. Seiner chemischen 
Natur nach ist das Adonidin ein Glycosid. Das käufliche Adonidin sintert 
schon bei 100° C. unter Braunfärbung zusammen; bei höherer Temperatur 
entwickelt es sauer reagirende Dämpfe. Die wässerige Lösung wird durch 
Gerbsäure und durch Bleiessig, nicht durch Bleiacetat gefällt. 

Aus Adonis amurensis isolirte Tahara ein dem Adonidin ähnliches 
Glycosid, das Adonin: C*«H*°0 9 . 

Aesculin: C ,6 H l «0 9 -f l%H a O (Aesculinsäure , Bicolorin, Polychrom, 
Knallachrom, Schillerstoff), findet sich in der Rinde von Aesculus Hippocastanum 
und in der Wurzel von (lelse/nium semperi-irens (s. S. 1468). Zur Darstellung 
desselben kocht man die im März gesammelte Kastanienrinde mit Wasser aus, 
fällt den Auszug mit Bleiacetat, befreit die von dem entstandenen Niederschlag 
abültrirte Flüssigkeit durch Schwefelwasserstoff von Bleiüberschuss , dampft 
das abermals flltrirte Liquidum zum dünnen 8yrup ein und überläset letzteren 
der Krystallisation. Der nach einigen Tagen gebildete Krystallbrei ist alsdann, 
nach dem Anrühren mit etwas kaltem Wasser, abzupressen und der Rückstand 
zunächst aus siedendem Alkohol und schliesslich aus kochendem Wasser umzu- 
krystallisiren. Das Aesculin bildet weisse, strahlig gruppirte, atlasglänzende, 
gernchloBe Nadeln von schwach bitterem Geschmack und von saurer Reaction. 
Bei 120 bis 130°C. verliert es sein Krystallwasser, um bei 160°C. zu schmelzen 
und bei 230° C. sich in Aesculetin und Glycosan zu spalten. Es löst sich in 
etwa 600 Thln. kajten und 12,5 Thln. siedenden Wassers, sowie in 100 Thln. 
kalten und 24 Thln. kochenden Alkohols. In Aether ist es wenig löslich. Die 
wässerige Lösung des Aesculins zeigt noch in sehr starker Verdünnung im auf- 
fallenden Licht eine stark blaue Fluorescenz, welche auf Zusatz von Säuren 
verschwindet, durch Aetzalkalien aber wieder hervorgerufen wird. Die wässerige 
Lösung wird durch Bleiessig gefällt; Fehling'sche Kupferlösung wird nach 
längerem Kochen reducirt. Beim Schütteln mit wenig Salpetersäure entsteht 
eine gelbe Lösung, die auf Zusatz von Ammoniak tief blutrothe Färbung 
annimmt (Sonnenschein). Löst man etwas Aesculin in etwa vier Tropfen 
concentrirter Schwefelsäure und fügt nach und nach etwas Natriumhypochlorit- 
lösung zu, so tritt eine intensiv violette Färbung auf. Chlorwasser färbt die 
wässerige Aesculinlösung rosa. Brom führt das Aesculin in essigsaurer Lösung 
8 e b m i d t , pharmaceutiache Chemie. II. 97 
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in krystallisirhares , bei 194° C. schmelzende« Dibromäsculin: C , *H , *Br , 0 9 » 
über. Natriumamalgam erzeugt amoi^he«, leicht lösliches Hydräscu Ii n. Beim 
Erwärmen mit verdünnten Mineralsäuren oder bei Einwirkung von Emulsin 
zerfällt es in Glycose und Aesculetin: C»H e O* -f- H a O: 

c i5 H ie 0 » -f u'io = C«H ,8 0 6 + C 9 H«0 4 . 

Zur Reinigung lüst man das Aesculetin in heissem Alkohol, fällt die 
Lösung mit Bleiacetat, wäscht das Aesculetinblei mit Alkohol und mit heissem 
Wasser, suspendirt es in siedendem Wasser, zerlegt es mit H 2 S und filtrirt 
siedend heiss. 

Das Aesculetin: C 9 H 6 0 4 + H*0 , welches in den Samen von Euphorbia 
lathyris, sowie in geringer Menge auch in der Kastanienrinde vorkommt, wird 
synthetisch , entsprechend dem Daphnetin (s. dort) , durch Erhitzen von Oxy- 
hydrochinon mit Aepfelsäure und Schwefelsäure erhalten. Es krystallisirt in 
feinen, glänzenden, bitter schminkenden, oberhalb 270° C. schmelzenden Nadeln, 
welche wenig löslich in kaltem, leichter, in kochendem Wasser, leicht löslich in 
heissem Alkohol , fast unlöslich in Aether sind. In Aetzalkalien ist es leicht 
mit gelber Farbe löslich. Seine wässerige Lösung fluorescirt nur sehr wenig; 
Eisenchlorid färbt dieselbe grün. In der Wärme reducirt es Fehling' sehe 
Kupferlösung und Silberlösung. Salpetersäure führt es in Oxalsäure, kochendes 
Barytwasser in Aesculetinsäure: C 9 H 8 0 5 -j- 2H 2 0, kochende Kalilauge in 
kristallinische Aescioxalsäure : C'H'O 4 , Natriumamalgam (in einer Kohlen- 
säureatmosphäre) in amorphes Aescorcin: C 9 H B 0 4 , siedende Alkalidisulfit- 
lösung in Paraäsculetin: C 9 H fl 0 4 + 2V a H a O, über. Letzteres bildet un- 
deutliche, stark reducirend wirkende Kry stalle, die leicht löslich in Wasser sind. 
Ammoniak löst es mit rother, allmälig in Blau übergehender Farbe. 

Das Aescorcin: C 9 H p 0 4 , ist ein weisser, pulveriger, in neutralen und 
sauren Flüssigkeiten kaum, in Alkalien dagegen leicht mit grüner, an der Luft 
in Roth übergehender Farbe löslicher Körper. In Berührung mit Ammoniak 
geht das Aescorcin rasch in rothes Aescorcein: C 9 H 7 N0 6 (?) über. 

Wird Aesculetin (l Mol.) mit Jodmethyl (2 Mol.), festem Kalihydrat 
(2 Mol.) und etwas Methylalkohol am Rückflusskühler bis zur neutralen R< Mo- 
tion gekocht, der Methylalkohol abdestillirt und das Reactionsproduct mit Wasser 
und Salzsäure versetzt, so scheidet sich «-M et hy läse u 1 <> t i n : C 9 H 6 0 3 (0 .CH 5 ), 
aus, während Dimethy läsculetiu : C'H'O 1 (O.CH 3 ) , in den Mutterlaugen 
verbleibt und auf Zusatz von Ammoniak gewonnen werden kann. «-Methyl- 
äsculetin bildet glänzende, bei 184°C. schmelzende Nadeln, die fast unlöslich 
in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Aetzalkalien sind. Die 
wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. Dimethy läscu let i n 
bildet, au» Wasser krystallisirt, glänzende, bei 144°C. schmelzende Nadeln*, die 
leicht löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in kalten, verdünnten Aetz- 
alkalien sind. Wird Dimethyläsculetin (1 Mol.) mit Aetznatron (2 Mol.), Jod- 
methyl (2 Mol.) und Methylalkohol drei Stunden lang auf 100° C. erhitzt, so 
entsteht der Methyläther der TrimethyläsculetinBäure , aus dem sich die T r i - 
met hyläsculetinsäure: C 9 H 6 (C H 8 ) 8 O 6 , leicht durch Verseifung mit Kali- 
hydrat erhalten lässt. Letztere bildet nadeiförmige, bei 168° C. schmelzende 
Kry st alle, die schwer löslich in kaltem, leichter löslich in heissem Wasser sind. 
Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat geht die Trimethyläsculetinsäure in 
Trimethoxybenzoesäure : C 6 H 2 (0 . C H 8 ) 3 — CO . OH , über, die durch Erhitzen 
mit Aetzkalk in Trimethy 1 - Oxyhydrochinon : C 6 H 3 (O . C H 3 ) 3 , ver- 
wandelt wird. 
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«-Aethyläsculetin: C»H 6 (C 2 H 5 ) O 4 , und Diäthy läsculetin: 
C 9 H 4 (C 2 H 5 ) 2 0 4 , werden entsprechend den Methylverbindungen dargestellt. 
Glänzende Krystalle, die bei U3°C, bezüglich bei 109° C. schmelzen. Die 
alkoholischen Lösungen fluoresciren blau. 



Methyläsculin: C l5 H 16 (CH s )0» (?), scheint in der Wurzel von Scopolia 
japoniea, Sc. atropoides, in dem Kraut, den Früchten und den Wurzeln von 
Atropa Belladonna, sowie in vielen anderen Solanaceen enthalten zu sein. Es 
bildet weisse, nadeiförmige Krystalle, welche sich mässig in kaltem, leicht in 
warmem Wasser und in Alkohol lösen. Es schmilzt bei 218° C. Durch ver- 
dünnte Säuren wird es in Traubenzucker und in /^-Methyläsculetin: 



Schillerstoff, findet sich, anscheinend als Spaltungsproduct des Methyl- 
äsculins, in der Wurzel von Scopolia japoniea, Sc. atropoides und anderer 
Scopoliaarten, in allen Theilen der Belladonna, sowie in vielen anderen Solana- 
ceen. Das /^-Methyläsculetin bedingt die Fluorescenz der wässerigen und alkoho- 
lischen Auszüge obiger Pflanzen. Dasselbe bildet glänzende, blassgelbliche, bei 
198 bis 199° C. schmelzende Nadeln, welche schwer in kaltem Wasser und in 
Aether, etwas leichter in siedendem Wasser, leicht in heissem Alkohol und 
in Chloroform löslich sind. Die wässerige und die alkoholische Lösung zeigen, 
namentlich auf Zusatz von wenig Alkali, eine schön blaue Fluorescenz. 
Alkalische Kupfer- und Silberlösung werden durch ß- Methyläsculetin in der 
Wärme stark reducirt. Goldchlorid ruft in der wässerigen Lösung zunächst 
eine kobaltblaue Färbung hervor; allmälig tritt Reduction ein. Eisenchlorid 
färbt die wässerige Lösung schön grün, Kaliumpermanganat dunkelgrün; auf 
Zusatz von einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure geht letztere Färbung in 
Indigblau über. Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure geht das ß- Methyl- 
äsculin in Aesculin und CH'J über. 

Aesculetinhydrat: 4C*H°0 4 -f H a O, ist ebenfalls in geringer Menge 
in der Kastanienrinde enthalten. Es bildet kleine, weisse, Bublimirbare, hei 
250° C. schmelzende Körner. 

Das Argyrescin: C 27 H 42 0 12 , und dessen Spaltungsproducte: dasArgyres- 
oetin: C 21 H»°O fl , die Propäscinsäu re: C 61 H 82 0 24 , die Aescinsäure: 
(j24 H *o 0 i2 t una * deren Spaltungsproducte : das Telaescin: C^H^O 7 , und das 
Aescigenin: C ,2 H 20 O 2 , sowie das Aphrodaescin : C 62 H 82 O as , glycosidartige 
Körper, welche sich nach Eochleder in den Kotyledonen der reifen Kastanien 
finden, sind bisher nur wenig charakterisirt. Das Gleiche gilt von der 
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Gapsulaescinsäure: C 18 H ia 0 8 , welche in den Fruchtschalen der Kastanie 
enthalten ist. 

Amygdalin: C 20 H* 7 NO n -f 3H a O, kommt besonders in den bitteren 
Mandeln (2,5 bis 3,5 Proc.), sowie in den Kernen der Pfirsichen (2 bis 3 Proc.), 
Aprikosen, Pflaumen (1 Proc.), Kirschen (0,82 Proc.), Aepfel (0,6 Proc.), Birnen 
und der Lorbeerkirsche (Prunn* lauro-eerasus) vor. Es findet sich ferner in den 
Fruchtbeeren, der Rinde, den Blüthen und Blattern von Prunus Padua, sowie 
in den jungen Trieben, Blättern, Blüthen etc. zahlreicher Pflanzen aus der 
Familie der Pomaceen, der Sorbusarten, der Amygdaleen und der strauchartigen 
Spiraeaceen. Aus manchen Pflanzentheilen konnte bisher das Amygdalin nicht 
im krystallisirten Zustand, sondern nur als eine amorphe, gummiartige Masse 
— amorphes Amygdalin, Laurocerasin (vergl. S. 687) — erhalten 
werden, so z. B. aus den Kernen von Prunus avium, den Blättern von Prunus 
lauro-eerasus und von Oymnema latifolium (einer indischen Asclepiadee) , der 
Rinde von Prunus Padus, von Prunus scroti na , von Rhamnus Frangula, von 
Pytfium parviflorum und P. latifolium etc. Zur Darstellung des Amygdalins 
werden die von fettem Oel durch kaltes Auspressen möglichst befreiten 
bitteren Mandeln zweimal mit Alkohol von 95 Proc. ausgekocht, die Auszüge 
nach vollständiger Klärung flltrirt, durch Destillation von % des Alkohols 
befreit und der Rückstand mit V« Vol. Aether gemischt. Das beim Stehen 
krystallinisch ausgeschiedene Amygdalin wird alsdann gesammelt, gepresst, mit 
Aether gewaschen und endlich aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. Das 
Amygdalin krystallisirt aus starkem Alkohol in wasserfreien, glänzenden, 
weissen Blättchen, aus wässeriger Lösung scheidet es sich in durchsichtigen, 
prismatischen, 3 Mol. Wasser enthaltenden Krystallen ab. Die Krystalle sind 
geruchlos, schmecken schwach bitter und zeigen neutrale Reaction. Es löst 
sich in 12 Thln. kalten und in jeder Menge kochenden Wassers, sowie in 
904 Thln. kalten und in 11 Thln. siedenden Alkohols von 95 Proc. In Aether 
ist es unlöslich. Seine Lösungen drehen den polarisirten Lichtstrahl nach 
links. Bei 110 bis 120° C. wird es wasserfrei, bei 160° C. beginnt es sieb zu 
braunen und schmilzt unter Zersetzung gegen 200° C. In Berührung mit 
Wasser und einer geringen Menge Emulsin oder beim Erwärmen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure zerfällt es in Glycose und in Benzaldehyd -Cyanwasser- 
stoff (s. 8. 682). Von concentrirter Schwefelsäure wird es mit blas« violett- 
rother Farbe gelöst. Beim Erwärmen desselben mit Braunstein und verdünnter 
Schwefelsäure entwickelt sich Kohlensäure und wird Ammoniak, Benzaldehyd 
und Benzoesäure gebildet. Kaliumpermanganatlösung erzeugt Benzoesäure und 
Cyansäure. Dampft man das Amygdalin mit concentrirter Salzsäure im Wasser- 
bad bis zum Syrup ein, so entzieht Aether dem durch Humuskörper schwarz 
gefärbten Rückstand Mandelsäure: C 8 H 8 O s (siehe 8. 1006). Beim Kochen mit 
Kalilauge oder Barytwasser wird das Amygdalin unter Entwicklung von 
Ammoniak in die schwer krystallisirbare Amygdalinsäure: ^H'^O 13 , 
verwandelt : 

C 20 H a7 NO n _j_ 2H 2 0 _ NH 3 -|- C*°H* 8 0 ,s . 

Wird Amygdalin mit dem bei 35° C. bereiteten wässerigen Auszug 
getrockneter Brauereihefe 7 Tage lang auf 35° C. erwärmt, so spaltet sich 
l Mol. Traubenzucker daraus ab und resultirt das Amygdonitrilgly cosid : 

C«H & .CH<£^ 6Hl , 05 . Letzteres bildet feine, lange, bei 148°C. schmelzende 

Nadeln, welche in kaltem Wasser, Alkohol und Aceton leicht löslich sind. Die 
wässerige Lösung ist linksdrehend; dieselbe wirkt nicht reducirend auf 
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Fehling' »che Kopferlösung ein. Durch Emulsin wird das Amygdonitril- 
glycosid in Benzaldehyd-CyanwasserBtofT und Traubenzucker gespalten. 

Durch Einwirkung von Zink und Salzsäure auf wässerige Amygdalinlösung 
oder auf starkes Bittermandel- oder Kirschlorbeerwasser wird das Chlorhydrat 
des Phenyläthylamins: C*H 5 . C 2 H 4 . N H 8 , HCl, gebildet, welches aus 
Alkohol in glänzenden, bei 217° C. schmelzenden Blättern krystalliurt. Da ein 
Gemenge von Benzaldehyd und Cyanwasserstoff unter den gleichen Bedingungen 
nur Methylamin und kein Phenyläthylamin bildet , so folgt hieraus , dass im 
normalen Bittermandel- und Kirschlorbeerwasser kein Gemenge, sondern 
eine Verbindung von Benzaldehyd und Cyanwasserstoff: 

[C'H«0 -f HCN] oder C fl H 6 — CH<°£, 

enthalten ist. In dem frisch des til Ii rten Bittermandelwasser scheint allerdings 
nur eine relativ geringe Menge dieser Verbindung vorhanden zu sein, wenigstens 
liefert Silbernitrat direct damit eine starke Fällung von Cyansilber. Indessen 
schon nach kurzer Zeit wird der anscheinend bei der Destillation in seine 
Componenten zerlegte Benzaldehyd -Cyanwasserstoff zum überwiegend grössten 
Theil regenerirt. 

Apiin: C 27 H 32 0 16 , ist im Petersiliensamen, in dem vor der Blüthe 
gesammelten Petersilienkraut, sowie in geringerer Menge in den Blättern und 
Stengeln des Sellerie enthalten. Dasselbe wird gewonnen, indem man Peter- 
silienkraut wiederholt mit Wasser auskocht, die Auszüge heiss colirt, die beim 
Erkalten sich abscheidende Gallerte sammelt, mit kaltem Wasser wäscht und 
trocknet. Die trockne Masse wird hierauf wiederholt mit Alkohol ausgekocht 
und die mit einander gemischten alkoholischen Lösungen werden mit viel 
Wasser versetzt, wodurch sich wieder eine Gallerte abscheidet. Letztere Opera- 
tionen sind so lange zu wiederholen, bis das von der Gallerte abfliessende 
Wasser farblos und die Gallerte selbst heller gefärbt erscheint. Hierauf wird 
die Gallerte in heissem Alkohol gelöst, die filtrirte Lösung stark Concentrin 
und der Rückstand bis zum Erkalten beständig umgerührt. Die ausgeschiedenen 
Krystalle filtrirt man alsdann ab, ehe die Ausscheidung von Gallerte begiunt, 
und wäscht sie mit heissem Wasser, welches die Gallerte leicht löst, nach. 
Das Apiin bildet feine, weisse, geruch- und geschmacklose, bei 228° C. schmel- 
zende Nadeln, welche wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser und in heissem 
Alkohol löslich sind. In Aether ist es unlöslich. Aus seiner wässerigen oder 
alkoholischen Lösung scheidet es sich beim ruhigen Stehen als dicke Gallerte 
ab. Seine Lösungen sind stark rechtsdrehend. Die wässerige Lösung giebt 
mit Eisenchlorid eine braunrothe, mit Eisenvitriol eine blutrothe Färbung. 
B«im Kochen mit verdünnter Balzsäure wird es in Glycose und Apigenin: 
C l5 H l0 O 5 , gespalten: 

C 27 H M 0 lfl -f H a O = 2C«H ia 0 6 -f- C 16 H 10 O & . 

Das Apigenin bildet hellgelbe, bei 292 bis 295°C. unter theilweiser Zer- 
setzung subliinirende Nadeln, welche leicht löslich in Alkohol, schwer löslich 
in heissem Wasser, unlöslich in Aether sind. Beim Schmelzen mit Kalihydrat 
liefert es Phloroglucin , Protokatechusäure , Para-Oxybenzoesäure und etwas 
Ameisensäure und Oxalsäure. 

Apiol: C 12 H l4 0* (Petersiliencampher, s. S. 1122), welches in dem Samen 
der Petersilie neben Apiin und ätherischem Oel enthalten ist, wird aus den- 
selben durch Extraction mit Alkohol, Abdestilliren des Alkohols von den 
erhaltenen Auszügen und Behandeln des Destillat ionsrückstands mit Aether 
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gewonnen. Hierbei bleibt da« Apiin ungelöst zurück, während das Apiol in 
Lösung geht und beim freiwilligen Verdunsten sich in Krystallen ausscheidet. 
Das Apiol bildet lange, weisse, spröde Nadeln von schwachem Petersiliengeruch. 
Es schmilzt bei 30° C. und siedet gegen 300° C. DaB geschmolzene Apiol bleibt 
lange Zeit flüssig. In Wasser ist es unlöslich, leicht löslich in Alkohol und 
Aether. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit blutrother Farbe. Salpetersäure 
verwandelt es in Oxalsäure. Kaliumdichromat und Schwefelsäure führen das 
Apiol in Apiolaldehyd: C ,0 H 10 O 6 , über: farblose, bei 102°C. schmelzende, 
mit NaHSO 3 und mit Hydroxylamin verbindbare Nadeln. Durch Kalium- 
permanganat wird das Apiol in Apiolsäure: C 10 H 10 O 8 , und in eine Ver- 
bindung C ia H l6 0 6 übergeführt. Die Apiolsäure bildet farblose, bei 175°C. 
schmelzende, in Wasser sehr schwer lösliche Nadeln, die bei fünfstündigem 
Erhitzen mit der 15 fachen Menge verdünnter Schwefelsäure (1 : 3) auf 130 bis 
U0°C. in CO a und Apion: C 9 H 10 O 4 , gespalten werden. Letzteres bildet 
Nadeln, die bei 70° C. schmelzen und mit Wasserdämpfen flüchtig sind. In 
Wasser ist das Apion unlöslich. Die Verbindung C 1, H , *0 6 , welche neben 
Apiolsäure (s. oben) gebildet wird, krystallisirt in Blättchen, die schwer löslich 
in Aether, leichter löslich in heissem Wasser und in Alkohol sind. In Aetz- 
alkalien ist dieselbe unlöslich. 8chmelzp. 122° C. 

Wird die Apiolsäure mit alkoholischer Kalilauge auf 180°C. erhitzt, so 
geht sie in das zweiatomige Phenol: C 6 H 8 (0 . CH 8 )*(OH) a über. Letzteres ist 
als der Dimethyläther eines vieratomigen Phenols, des Apianols: C'H*(OH)* 
(1:2:3:4), zu betrachten. Das Dimethylapianol schmilzt bei 105 bis 106° C. 
und siedet bei 298° C. Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung desselben 
zunächst violettschwarz, dann braunschwarz. 

Wird Apiol 10 bis 15 Stunden lang mit der zweifachen Menge KOH und 
der 10 fachen Menge Alkohol gekocht, so geht es in Isoapiol: C 1S H 14 0*, über. 
Letzteres bildet quadratische Tafeln, die bei 55 bis 5«°C. schmelzen. In Wasser 
ist das Isoapiol unlöslich, ebenso in Aetzalkalien ; in Aether und heissem Alko- 
hol ist es leicht löslich. Gegen Oxydationsmittel verhält es sich ähnlich wie 
das Apiol. Natrium führt das Isoapiol in alkoholischer Lösung in Dihydro- 
isoapiol: C 1S H 16 0 4 , welches bei 35° C. schmilzt und bei 292° C. siedet, über. 
Dem Apiol und dem Isoapiol kommen die folgenden Constitutionsformeln zu : 



Arbutin: C 12 H i6 0 7 -f- V 2 H a O, kommt neben Methylarbuti n: 
C 12 H 15 (CH s )0 7 , vielleicht auch damit verbunden, in den Blättern der Bären- 
traube (Ardostaphylos ura tirsi), des Wintergrüns (Pyrola umbellata), der Chitno- 
phila macttlata, Pyrola rotundifoUa, P. ehlorantha, P. elliptira und vielleicht noch 
einiger anderer Ericaceen, sowie in den Blättern von Vaccinium Vitia idaea und 
V.Myrtittus (Vacciniin) vor. Zur Darstellung des Arbutins versetzt man die 
wässerige Abkochung der Bärentraubenblätter mit Bleiessig, befreit das Filtrat 
durch Schwefelwasserstoff von Blei, dampft zur Krystallisation ein und reinigt 
die ausgeschiedenen Krystalle durch Umkrystallisiren aus kochendem Waaser 
unter Zusatz von etwas Thierkohle. Das Arbutin bildet lange, weisse, glänzende, 
bei 168°C. schmelzende, bitter schmeckende Nadeln, die leicht in kochendem 
Wasser und in Alkohol, wenig in Aether löslich sind. Seine wässerige Lösung 
wird durch Eisenchlorid blau gefärbt. Beim Behandeln mit Emulsin oder beim 
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Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt es in Glycose und Hydro - 
chinon: C«H<(OH) s : 

C"H 16 0 7 + H'0 = C e H ia 0 6 -f C'H^OH) 1 . 

Seim Kochen mit Braunstein und Schwefelsäure liefert es Chinon: C e H 4 0* 
<s. 8. 942) und Ameisensäure. 

Prüfung. Die Reinheit des zu arzneilichen Zwecken empfohlenen 
Arhutins ergiebt sich durch das Aeussere, die Flüchtigkeit und den Schmelz- 
puukt. Es sei klar und mit neutraler Reaction in Wasser löslich; es sei frei 
von Metallen (Blei). 

Methylarbutin: C 12 H ,6 (CH s )0 7 , ist bisher nicht frei von Arbutin, dem 
«s höchst ähnlich ist, erhalten. Durch Emulsin etc. wird es in Glycose und 

Methylhydrochinon: C«H*[Qg H8 , gespalten. Durch Stehenlassen einer 

(OK 

alkoholischen Lösung von Methylhydrochinonkalium : C*H 4 {qq^s» un< * Aceto- 

chlorhydrose : C*H 7 C10 6 (C , H s O) 4 (durch Einwirkung von Glycose auf Acetyl- 
chlorid erhalten), wird ein Methylarbutin: C ll H ,4 (CH s )0 7 -f- VsH'O, gebildet, 
welches in glänzenden, bei 168°C. schmelzenden Nadeln krystallisirt , deren 
Lösung durch Eisenchlorid nicht gebläut wird. Ein jenem Methylarbutin sehr 
ähnlicher, jedoch bei 175 bis 176°C. schmelzender Körper C 12 H l6 (CH s )0 7 wird 
gebildet beim Erhitzen gleicher Molecüle Arbutin, CH*J und KOH, gelöst in 
Methylalkohol, am Rückflusskübler. 

Asebotoxin nennt Eykmann ein amorphes, giftiges Glycosid , welches 
•ich in den Blättern von Andromeda japoniea findet. Zur Gewinnung desselben 
wird das wässerige, eingeengte Extract mit Chloroform ausgeschüttelt und die 
erzielte Lösung mit Petroleumäther gefällt. Farblose, glasartige Masse, die 
massig in Wasser, leicht in Alkohol und in Chloroform löslich ist. Durch con« 
centrirte Salzsäure wird das Asebotoxin blau, durch concentrirte Schwefelsäure 
roth gefärbt. 

Aus obigem, durch Chloroform erschöpftem Extract kann, nach Fällung 
mit Bleiacetat, durch Eindampfen des durch H a 8 wieder entbleiten Filtrats 
«in zweites Glycosid, das Asebotin: C a4 H 28 O ia , isolirt werden. Letzteres bildet 
farblose, bei 147,5°C. schmelzende Nadeln, die leicht in heissem Wasser und in 
Alkohol, schwer in Aether und in Chloroform löslich sind. Durch Erhitzen 
mit verdünnten Säuren zerfällt es in Traubenzucker und k ry stall isir bares 
Asebogenin: C 18 H ,8 0 7 . 

Die als Aseboquercetin: C«H 18 O n , Asebofuscin: C l8 H 18 0 8 , und 
Asebopurpurin bezeichneten Substanzen der Blätter der Andromeda japoniea 
«ind bisher wenig bekannt. 

Bryonin: C« 8 H 80 O 19 (Walz), das Glycosid der Wurzel von Bryonia alba, 
wird erhalten, indem man den wässerigen Auszug des alkoholischen Extract a 
der trocknen Wurzel mit Bleiessig ausfällt, das Filtrat, nach Abscheid ung des 
Bleis durch Schwefelwasserstoff, mit Gerbsäure versetzt, aus dem hierdurch 
entstandenen Niederschlag die Gerbsäure durch Bleioxyd oder Zinkoxyd wieder 
abscheidet und das Filtrat verdampft Nach Behandlung des Rückstands mit 
Aether wird derselbe mit Alkohol extrahirt und die Lösung verdunstet. Zur 
weiteren Reinigung kann dieses Bryonin nochmals in wenig Alkohol gelöst 
und das Bryonin aus dieser Lösung alsdann mit Aether gefällt werden. Das 
Bryonin ist ein farbloser, zerreiblicher, amorpher, bitter schmeckender Körper, 
der leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether löslich ist. Concentrirte 
Schwefelsäure löst das Bryonin mit schmutzig kirschrother , Vanadinschwefel- 
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säure mit violetter Farbe. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zerfallt 
es nach Angaben von Walz in Glycose und die amorphen Körper Bryoretin: 
C«H»0 7 , und Hydrobryoretin: C«H* 7 0 8 : 

C «H»0» + 2H 2 0 = C«H> 2 0« -f C^H^O' + C 2 >H«0* 

Nach Haaaon kommt dem Bryonin die Formel C**H 60 O' zu und zer- 
fällt dasselbe beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Traubenzucker und 
harzartiges Bryogenin: C"H*°O s : 

C 84 H m 0 9 _|_ H a 0 = C 6 H ,s O« -f 2C U H*°0 2 

Als Bryoresin bezeichnet Masson ein amorphes, rothbraunes Harz, 
welches neben Bryonin in der Bryoniawurzel enthalten ist. 

Caincin: C 40 H w O 18 (Camcasäure, Caincabitter), findet sich in der Wurzel- 
rinde von Chiococca ractmcsa. Zur Darstellung desselben wird die Wurzelrinde 
mit Alkohol ausgekocht, das Filtrat mit alkoholischer Bleizuckerlösung aus- 
gefällt und aus der abermals flltrirten Flüssigkeit das Caincin durch Zusatz 
von Bleiessig abgeschieden. Letzterer Niederschlag wird alsdann in Wasser 
suspendirt, durch Schwefelwasserstoff zersetzt und das Filtrat zur Kristallisation 
eingedampft. Das Caincin krystallisirt aus verdünntem Alkohol in feinen, weissen, 
geruchlosen Nadeln von hin Lennach bitterem und kratzendem Geschmack. In 
Wasser (1 :600) und in Aether ist es schwer löslich, leicht löslich in kochendem 
Alkohol. Das Caincin ist eine schwache Säure , deren Salze jedoch nicht kry- 
stallisirbar sind. Durch kochende, verdünnte Salzsäure wird es in Glycose und 
amorphe Chiococcasäure: C 28 H 42 0 7 , gespalten, durch anhaltendes Kochen 
mit alkoholischer Salzsäure dagegen in Glycose und Caincetin: C M H 54 O s , 
welches sich in gallertartigen Massen abscheidet, zerlegt (Rochleder): 
€ <o H 64 0 i8 h 2 ü = 2C«H 12 0 6 4- C^H^'O 7 , 
C 40 H 64 O i8 4-3HSO = 3C«H ia 0 6 + C M H 3 *O s . 

Beim Schmelzen mit Kalibydrat zerfällt das Caincetin in Buttersäure und 
amorphes Caincigenin: C ,4 H 24 0 2 . 

Die Cathar tinsäure bildet, zum Theil an Calcium und Magnesium 
gebunden, den wirksamen Bestandtheil der Sennesblätter und wahrscheinlich 
auch der Faulbaumrinde, sowie auch der Blätter von Albiz:ia Saponaria. Zur 
Darstellung derselben vermischt man nach Dragendorff und Kubly den zum 
Syrup eingedampften wässerigen Auszug der Sennesblätter mit dem gleichen 
Volum Alkohol, filtrirt den ausgeschiedenen 8chleim ab und fällt das Filtrat 
mit absolutem Alkohol vollständig aus. Der hierdurch entstandene schwarze, 
klebrige Niederschlag wird hierauf mit absolutem Alkohol gewaschen, in wenig 
Wasser wieder gelöst, die Lösung durch Alkohol abermals ausgefällt und das 
ausgeschiedene Cathartinsäuresalz von Neuem in Wasser gelöst. Aus letzterer 
Lösung scheidet man alsdann durch einige Tropfen Salzsäure die etwa noch 
vorhandenen Eiweisskörper ab und fällt dann nach deren Entfernung die 
Cathartinsäure durch weiteren Salzsäurezusatz aus. Die weitere Reinigung 
derselben wird durch Auflösen in Alkohol und Wiederausfällen durch Aether 
bewirkt. Die Cathartinsäure bildet eine amorphe, braune, nach dem Trocknen 
schwarze Masse, welche unlöslich in Wasser und in Aether, löslich in Alkohol 
und in wässerigen Aetzalkalien ist. Aus letzterer Lösung wird sie durch Säuren 
wieder abgeschieden. Beim Kochen mit Salzsäure wird sie in alkoholischer 
Lösung in Zucker und amorphe Cathartogeninsäure übergeführt. Die 
Cathartinsäure wirkt stark purgirend. 

Als Cephalanthin: C 22 H M 0 6 , bezeichnet C. Mohrberg ein giftiges 
Cilycosid, welches neben krystallinischem Cephalin und Cephaletin, Körpern, 



Digitized by Google 



Cerberin, a-Chinovin. 



1543 



die in alkalischer Lösung stark fluoresciren, sowie Cephalanthusgerbsäure 
und Cepbalant hussa pon in in der Rinde von Cephalanthu* occidentalis, einer 
nordamerikanischen Rubiacee enthalten ist. Zur Darstellung des Cephalantins 
extrahirt man die zerkleinerte Rinde zunächst mit kaltem Wasser und kocht 
sie dann mit verdünnter Kalkmilch aus. Den letzteren Auszug dampft man, 
nach dem Filtriren, auf ein mässiges Volum ein, leitet hierauf CO 2 durch die 
Flüssigkeit, filtrirt von Neuem und fällt dann das Cephalantin durch Salzsäure 
aus. Die weitere Reinigung geschieht durch Lösen dieses Niederschlags in 
Essigäther, Verdunsten dieser Lösung, Auflösen des Rückstands in Alkohol und 
Fällen dieser Lösung mit Wasser. Das Cephalantin ist ein amorphes, weiss- 
liches Pulver, welches noch in einer Verdünnung von 1 : 15000 bitter schmeckt. 
Es ist in Wasser, Aether und Chloroform schwer löslich, in Alkohol, Essigäther 
und Natronlauge leicht löslich. Durch Kochen mit Säuren in alkoholischer 
Lösung zerfällt es in Traubenzucker und einen krystallinischen Körper, das 
Cephalantheün: C'«H 18 O s . Mit Salzsäure eingedampft, nimmt das Cepha- 
lantin eine schön violette Farbe an. 

Cerberin: C a7 H*°O fi , ist ein giftiges, in deu Samenkernen von Cerbera 
OdoUam zu 0,08 bis 0,16 Proc. enthaltenes Glycosid. Zur Darstellung desselben 
werden die zerkleinerten Kerne zunächst durch Auspressen von Fett und durch 
Auskochen mit Wasser von Extractivstoffen befreit, hierauf wiederholt mit 
Alkohol von 90 Proc. heiss extrahirt und die alkoholischen Auszüge durch 
Destillation von dem grössten Theil des Alkohols befreit. Die restirende 
Flüssigkeit wird alsdann , nach Entfernung des ausgeschiedenen Fetts , längere 
Zeit bei Seite gestellt. Das allmälig ausgeschiedene Robeerbe rin wird hierauf 
mit Petroleumäther gewaschen und aus absolutem Alkohol, unter Anwendung 
von Thierkohle, umkrystallisirt. Das Cerberin bildet farblose, stark bitter 
schmeckende, kleine Krystalle, die bei 191 bis 192° C. schmelzen. Das Cerberin 
löst sich bei 20° C. in 5555 Thln. Wasser, 12,4 Thln. Alkohol von 90 Proc., 
178 Thln. Aether und 8,8 Thln. Chloroform zu linksdrehenden Flüssigkeiten. 
In Petroleumäther ist es fast unlöslich. Concentrirte Schwefelsäure löst das 
Cerberin mit orangegelber, allmälig in Violett und schliesslich in Blau über- 
gehender Farbe. Durch Kochen mit Schwefelsäure in einer Lösung in Alkohol 
von 70 Proc. wird es in Zucker und in gelbes, amorphes, bei 85,5° C. schmel- 
zendes Cerberetin: C lfl H* c 0 4 , gespalten. Letzteres ist in Wasser fast un- 
löslich. 

«-Chinovin: C S0 H 48 O 8 nach Hlasiwetz, C 5H H 6a O u nach Liebermann, 
C S9 H 64 O n nach Oudemans (Chinovasäure, Chinovabitter), kommt vor in der 
Rinde der China nova surinamensis (Buena maynifulia), in den meisten echten 
Chinarinden, in allen Theilen der auf Java cultivirten China Calisaya (0,5 bis 
2,5 Proc.) und wie es scheint auch in der Torinentillwurzel und in der Rinde 
von Esenbeckia febrifuga. Um es zu gewinnen, zieht man die China nova zur 
Entfernung der Chinovagerbsiiure (s. 8. 1212) zunächst mit Wasser aus, kocht 
alsdann den Rückstand mit Kalkmilch aus, presst die Flüssigkeit ab und fällt 
daraus das Chinovin durch Salzsäure. Die ausgeschiedenen braunen Flocken 
sind hierauf nach dem Auswaschen in Ammoniak zu lösen, die Lösung ist 
durch Thierkohle zu entfärben und das Chinovin von Neuem durch Salzsäure 
zu fällen. Diese Operationen sind so lange zu wiederholen, bis das Chinovin 
rein weiss erscheint. Das Chinovin bildet eine gummiartige Masse oder zer- 
rieben ein weisses, intensiv bitter schmeckendes Pulver, welches unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Chloroform ist. Seine Lösungen 
sind rechtsdrehend. Bei der Behandlung mit Salzsäure in alkoholischer Lösung 
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zerfällt es in Chinovasäure und in Chinovazucker: C 6 H ia 0 6 (Chino- 
vose), welcher sich jedoch unter diesen Bedingungen mit Alkohol zu Aethyl- 
chinovosid oder Chinovit: C s H n O Ä . C a H 6 , verbindet; nach Hlasiwetz: 

c w n 48 0 8 ^- H*0 = 0»<H»O«-f C'HWO»; 
nach Liebermann: 

c m H 68 0 " = c"H* 8 0« -|- C*H ,a O« + H a 0; 
nach Oudemans: 

C M H «4 0 n — c»H M 0 6 -f- C«H ia O* -f H*0. 

Die letzten beiden Gleichungen würden der Bildung der Chinovose: C 8 H l9 0 5 , 
nicht Rechnung tragen. 

Die Chinovasäure bildet ein weisses, sandiges, aus kleinen Nadeln 
bestehendes Pulver, welches unlöslich in Wasser, wenig löalich in siedendem 
Alkohol ist. In Ammoniak, ätzenden Alkalien und alkalischen Erden ist sie 
löslich, ohne jedoch diese Basen ganz zu neutralisiren. Die Lösungen der 
Chinovasäure sind rechtsdrehend. Bei 300° C. zerfällt sie in C O a und kri- 
stallinische Brenzchinovasäure. In concentrirter Schwefelsäure löst sich 
die Chinovasäure bei gewöhnlicher Temperatur unter Entwickelung von Kohlen- 
oxyd und Bildung von krystallisirbarer Novasäure und gelbem, krystallisir- 
barem Chinochromin: C M H w O a (?). Wird die Brenzchinovasäure mit Jod- 
Wasserstoff sä nre und amorphem Phosphor vier Stunden lang auf 200° C. erhitzt, 
so entsteht Chinoterpen: (C 10 H 1Ä ) n , als e opalartiges , blau fluoresciren- 
des Glas. 

Chinovit: C«H n 0 5 .C a H 6 , bildet eine hygroskopische, glasartige, rechts- 
drehende Masse, welche süss und hinterher bitter schmeckt. Der Chinovit ist 
nicht gährungsfahig. In der Bitze reducirt er Fehlin g'sche Lösung nur sehr 
wenig; durch Oxydation mit Salpetersäure resultirt Oxalsäure. Der Chinovit 
löst sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether. Derselbe ist destillirbar und 
durch Inständiges Erhitzen mit der dreifachen Menge Schwefelsäure von 
5 Proc. wird der Chinovit in Chinovose: C 6 H 12 O ft , und Aethylalkohol über- 
geführt. Die Chinovose ist ein gelblicher, in Wasser und Alkohol, dagegen 
nicht in Aether löslicher Syrup, welcher Fehl in g'sche Kupferlösung stark 
reducirt und mit Phenylhydrazinacetat ein in kleinen, gelben, bei 193 bis 
194°C. schmelzenden Nadeln krystallisirendes Osazon: C«H-°0* (N»H . C«H 5 ) 2 , 
liefert. Die Chinovose ist eine mit der Rhamnose und Fucose (siehe S. 267) 
isomere Methvlpentose. 

0- Chinovin findet sich nur in den sogenannten Cuprea- Chinarinden 
(von Reniigiaarten). Dasselbe wird ähnlich wie das «-Chinovin dargestellt, 
nur wird es zur Reinigung noch mehrmals in das aus Alkohol krystallisirende 
Ammoniumsalz übergeführt. Das /S- Chinovin bildet schuppige, bei 235° C. 
schmelzende Krystalle, welche unlöslich in Wasser und in absolutem Aether. 
leicht löslich in Alkohol sind. Das ß- Chinovin verhält sich ähnlich wie das 
« Chinovin, und liefert auch dieselben Spaltungsproducte. 

Chionanthin: C aa H S8 O l0 -f 2H a O, wird ein Glycosid genannt, welches 
in der Stamm- und Wurzelrinde von Chionanthns virginiea enthalten ist. Zu 
dessen Darstellung wird die zerkleinerte Rinde wiederholt mit Petroleumäther 
ausgekocht. Nach dem Abdestilliren des Petroleumäthers verbleibt eine mit 
Fett gemischte Krystallmasse , aus welcher durch Auskochen mit Wasser das 
Chionanthin isolirt werden kann. Das Chionanthin bildet glänzende, weisse 
Krystallrtitter, welche schwer löslich in kaltem Wasser und in kaltem Alkohol. 
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leicht löslich in heissem Wasser und in heissem Alkohol sind. Beim Kochen 
mit verdünnten Säuren wird es in Traubenzucker und einen rothbraunen, harz- 
artigen Körper gespalten. 

Cichoriin: C 32 H S4 0 19 -f" 4V2H a O (nach Nietzki), wird aus den 
getrockneten Blüthen von Cichorium intybus (4 Proc.) dargestellt, indem man 
dieselben mit Alkohol von 60 Proc. auskocht, den Auszug von Alkohol befreit, 
mit Essigsäure ansäuert und mit Bleiacetat versetzt. Das Filtrat ist alsdann 
durch Schwefelwasserstoff zu entbleien, abermals zu flltriren und zum Syrup 
einzudampfen. Der nach 12 ständigem Stehen gebildete Krystallbrei ist hierauf 
durch Absaugen von Mutterlauge zu befreien, der Rückstand mit kaltem Wasser 
zu waschen und endlich aus heissem Wasser umzukrystallisiren. Das Cichoriin 
bildet weisse, bei 215 bis 220° C. schmelzende Nadeln, die kaum löslich in 
kaltem Wasser und in Aether, leicht löslich in heissem Wasser und in Alkohol 
sind. Aetzalkalien und Ammoniak lösen es mit gelber Farbe. Beim Kochen 
mit verdünnten Säuren zerfällt es in Glycose und das in kochendem Wasser 
schwer lösliche, bei 250 bis 255° C. schmelzende, in Nadeln krystallisirende 
Cicboriigenin: C*°H u O ö : 

C S2 H 84 0 i9 _|_ 2H i 0 = 2C«H IS 0« -f C*>h>*0 9 . 

Colocynthin: C M H P4 0 M (nach Walz), das wirksame Glycosid der 
Coloqu inten, die es besonders im Mark, weniger in den Kernen enthalten, wird 
aus dem mittelst schwachem Alkohol bereiteten, völlig ausgetrockneten Colo- 
quintenextract dargestellt, indem man dasselbe mit kaltem Wasser auszieht 
und die flltrirte Lösung zunächst mit Bleizucker, dann mit Bleiessig ausfällt. 
Das Filtrat wird hierauf entbleit, mit Gerbsäure, unter Vermeidung eines 
Ueberschusses, gefällt, der beim Erwärmen harzartig zusammenballende Nieder- 
schlag ausgewaschen und in alkoholischer Lösung durch Bleihydroxyd zerlegt. 
Die abfiltrirte Flüssigkeit wird alsdann durch Schwefelwasserstoff von Blei 
befreit, durch Thierkohle entfärbt und endlich der freiwilligen Verdunstung 
überlassen. Das zurückbleibende Colocynthin ist schliesslich noch mit wasser- 
freiem Aether zu waschen. Das Colocynthin bildet gewöhnlich eine gelbe, 
amorphe, intensiv bitter schmeckende Masse, selten wird es in feinen, büschel- 
förmigen Nadeln erhalten. Es löst sich leicht in Wasser und in Alkohol, nicht 
in Aether. Es zeichnet sich durch stark purgirende Wirkung aus. Concen- 
trirte Schwefelsäure löst es mit hochrother, allmälig in Braun übergehender 
Farbe; Froehde'sches Reagens nimmt es mit kirsch rother Farbe auf; Vanadin- 
Schwefelsäure löst es mit tiefrother, vom Rand her allmälig blau werdender 
Farbe. Durch Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt es in Glycose und harz- 
artiges Colocynthein: C"H M 0 13 : 

C w H x4 0 23 + 2H 2 0 = 2C«H»20« + C«HM0 13 . 

Colocy nthi tin ist von Walz ein zweiter, bisher wenig bekannter 
B^standtheil der Coloquinten genannt worden, welcher geschmacklose, mikro- 
krvstallinische Prismen bildet. 

Condurangin. Die in der Condurangorinde, der Rinde \on Gaatrnlohium 
Condurango, enthaltenen Glycoside, welche in den Eigenschaften Aehnlichkeit 
mit dem Vincetoxin (s. dort) zeigen, sind bisher nur wenig bekannt. Die 
Darstellung der Condurangoglycoside entspricht der des Vincetoxins (s. dort). 
Carrara zerlegte das Condurangin in analoger Weise in einen in Wasser lös- 
lichen und einen in Wasser unlöslichen Theil. Ersterer soll bei 134° C. 
schmelzen und der Formel C^H^O 7 entsprechen, letzterer bei 61°C. schmelzen 
und durch die Formel C 20 H 32 0° auszudrücken sein. Beide Condurangine bilden 
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amorphe, in Alkohol leicht lösliche, in Aether schwer lösliche Pulver ron 
Glycosidcharakter : Beim Kochen mit verdünnten Säuren werden, neben einem 
nicht gährungsfähigen, jedoch reducirend wirkenden Zucker, harzartige Körper 
gebildet. 

Die wässerige Lösung des wasserlöslichen Condurangins trübt sieb beim 
Erwärmen und liefert (noch bei einem Gehalt von 2 Proc.) noch unter 100° C. 
eine Gallerte, die sich beim Erkalten wieder auflöst. Durch Chlornatrium, 
Ammoniumcarbonat, Kaliumacetat und andere Salze wird das Condurangin au» 
seiner wässerigen Lösung ausgeschieden. Auch durch Jod-Jodkalium, Kalium- 
quecksilberjodid und Gerbsäure wird die mit einer Mineralsäure versetzte 
Conduranginlösung gefällt. 

Coniferin: C 16 H 28 0 8 -f- 2H*0, findet sich im Frühjahr und zu Anfang 
des 8ommers im Carabialsaft der Nadelhölzer. Es kommt ferner vor im ver- 
holzten Gewebe der Zuckerrüben, im 8pargel, in der Schwarzwurzel (Scorzonera 
hi»panica), sowie in der Holzsubstanz überhaupt. Um es zu gewinnen, wird 
der Cambialsaft, den man durch Abschaben der von der Rinde befreiten, frisch 
gefällten Stämme erhält, zur Coagulation des Eiweisses aufgekocht, auf ein 
Fünftel eingedampft und der Kristallisation überlassen. Die ausgeschiedenen 
Krystalle werden durch Umkrystallisation aus kochendem Wasser unter An- 
wendung von etwas Thierkohle gereinigt. Das Coniferin bildet farblose, durch- 
sichtige, glänzende, schwach bitter schmeckende, bei 185° C. schmelzende 
Nadeln, welche sich wenig in kaltem Wasser (1:200), leicht in heissem Wasser 
und in Alkohol lösen. In Aether ist es unlöslich. Seine Lösungen sind links- 
drehend. In concentrirter Schwefelsäure löst es sieh mit dunkel violetter, all- 
mälig in Roth übergehender Farbe auf; Wasser scheidet aus dieser Lösung ein 
indigblaues Harz ab. Mit Phenol und concentrirter Salzsäure befeuchtet, färbt 
es sich, besonders im Sonnenlicht, intensiv blau. Die blaue Färbung, welche 
ein mit Salzsäure befeuchteter Fichtenspan durch Phenol im Licht erleidet 
(siehe S. 91'-'), ist bedingt durch den Gehalt des Holzes an Coniferin. Beim 
Erwärmen mit concentrirter Salzsäure liefert das Coniferin eine blaue Färbung. 
Eine Lösung von Phloroglucin in Salzsäure wird durch Coniferin tiefroth 
gefärbt. Ueber das Verhalten gegen Thymol und Salzsäure siehe S. 779, Holz- 
schliflhachweis. Verdünnte Säuren zersetzen es in der Wärme in Glycose und 
harzartige Körper. Durch Emulsin wird es in Glycose und Coniferylalkohol : 
C ,0 H"O s , gespalten: 

c ic H 23 0 8 4. h 2 0 = C 6 H |J 0 6 -f C 10 H 12 0 3 . 

Der Coniferylalkohol: C ,0 H ,2 O 3 , bildet weisse, geruchlose, bei 73 bis 
74° C. schmelzende Krystalle, welche wenig in heissem Wasser, leicht in Aether, 
weniger leicht in Alkohol löslich sind. Bei der Oxydation mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure liefert er ebenso wie das Coniferin Vanillin (siehe S. 963). 
Durch Kaliumpermanganat wird das Coniferin in die in glänzendeu, bei 212° C. 
schmelzenden Nadeln krystallisirende Glycovanillinsäure oder Zucker- 
vanillinsäure: C 9 H*O 4 .C 6 H 10 O 5 -f H 2 0, verwandelt. Bei der Reduction 
mit Natriumamalgam geht der Coniferylalkohol in Eugenol über. 

Lässt man ein Gemisch aus 10 Thln. Coniferin, 300 Thln. Wasser und 
8 Thln. CrO 8 fünf Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen, so geht da» 
Coniferin in Glycovanillin: C 14 H l8 0 8 -j- H a 0, über. Letzteres bildet farb- 
lose, bei 192°C. schmelzende Nadeln, welche ziemlich leicht in Wasser, etwas 
schwieriger in Alkohol , gar nicht in Aether löslich sind. Durch Emulsin und 
durch verdünnte Schwefelsäure zerfällt das Glycovanillin in Traubenzucker und 
in Vanillin. Kaliumpermanganat oxydlrt es zu Glycovanillinsäure (siehe oben), 
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Natriumamalgam reducirt eg zu Glycovanilly lalkohol : C u H ao O e -j- H a O. 
Letzterer krystallisirt in farblosen, bei 120° C. schmelzenden, in Wasser und in 
Alkohol leicht löslichen Nadeln. 

Convallamarin: C 23 H 44 0 12 , ist nach Walz neben Convallarin: 
C M H 0S O n , in den Maiblumen enthalten. Zur Darstellung desselben kocht man 
die getrocknete, während der Blüthe oder nach dem Verblühen mit der Wurzel 
gesammelte Pflanze zunächst mit Wasser und alsdann mit Alkohol aus. Der 
wässerige Auszug, welcher das Convallamarin enthält, wird mit Bleiessig 
ausgefällt, das Filtrat entbleit und mit Gerbsäure versetzt. Der entstandende 
Niederschlag ist alsdann zu sammeln, auszuwaschen, zu trocknen, mit Alkohol 
auszuziehen, die Tinctur mit Bleihydroxyd zu digeriren, das Filtrat durch 
Schwefelwasserstoff von Neuem zu entbleien und zu verdunsten. Mit dem 
Buckstand ist nach Extraction mit Aether die Behandlung mit Gerbsäure etc. 
zu wiederholen. Der alkoholische, vorwiegend das Convallarin enthaltende 
Auszug wird gleichfalls mit Bleiessig behandelt, das Filtrat entbleit und zur 
Krystalüsation eingedampft. Aus der ausgeschiedenen krystallinischen Masse 
wird das Convallarin durch Abpressen und Waschen mit Aether isolirt. 

Das Convallamarin bildet ein weisses, krystallinisches, bittersüss 
schmeckendes, emetisch wirkendes Pulver, welches in Wasser und Alkohol leicht, 
in Aether und in Chloroform fast unlöslich ist. Linksdrehend. Beim Erwärmen 
mit verdünnten Säuren zerfällt es in Zucker und krystallinisches Convalla- 
maretin: C 20 H S6 O 8 . 

Das Convallarin krystallisirt in rechtwinkligen Säulen, die kaum lös- 
lich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Aether sind. Durch Ein- 
wirkung von Säuren zerfällt es in Glycose und krystallinisches Convallaretin: 
C l4 H M 0 8 . Concentrirte Schwefelsäure löst Convallamarin und Convallarin mit 
gelber Farbe, die jedoch bald in Braun und allmälig in Kirschroth übergeht. 

Cyclamin*): C 20 H 34 O 10 (nach Klinger), kommt in den Knollen von 
Cyclamen europaeum, in der Wurzel von Primula reris und vielleicht noch in 
anderen Primulaceen vor. Zur Darstellung kocht man die zerschnittenen 
Cyclamenknollen mit Alkohol von 65 bis 70 Proc. aus, concentrirt die erzielten 
Auszüge und überlässt sie dann der Krystalüsation. Durch wiederholtes Lösen 
in Alkohol und Behandeln der Lösungen mit Thierkohle ist dasselbe weiter zu 
reinigen. Das Cyclamin bildet ein weisses, krystallinisches, hygroskopisches, bei 
236° C. schmelzendes Pulver, dessen Staub heftig zum Niesen reizt. In Wasser 
löst es sich langsam (1 : 500) zu einer opalisirenden , scharf und kratzend 
schmeckenden, beim Schütteln stark schäumenden Flüssigkeit auf. In Alkohol 
von 96 Proc. erfordert es bei 15° C. 71 Thle. zur Lösung. In Aether, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff und Benzol ist es unlöslich. Concentrirte Schwefel- 
saure löst es zunächst mit gelber, dann mit violetter Farbe. Durch verdünnte 
8alzsäure wird es in amorphes Cyclamiretin: C 16 H 22 O a , und einen gährungB- 
fähigen Zucker gespalten. 

Daphnin: C'H^O» -f 2H J 0, das mit dem Aesculin isomere Glycosid 
der Rinde von Daphne Mezcreum und D. alpixa, wird aus dem alkoholischen 
Extract der Seidelbastrinde dargestellt, indem man dasselbe mit Wasser aus- 
zieht, die Lösung mit Bleizucker fallt und das Filtrat alsdann mit Bleiessig 
versetzt. Letzterer, das Daphnin enthaltende Niederschlag wird hierauf mit 
Wasser ausgewaschen, in Wasser suspendirt, durch Schwefelwasserstoff zerlegt, 
das Filtrat zum 8yrup eingedampft und zur Abscbeidung von Harz mit Wasser 



•) Vielleicht identisch mit Sapunin. 
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verdünnt. Nach abermaligem Eindampfen schüttelt man die Flüssigkeit zur 
vollständigen Entfernung des beigemengten Harzes mit Aether aus und überläset 
den Rückstand dann der Krystallisation. Die ausgeschiedenen Krystalle sind 
endlich mit kaltem Wasser zu waschen und aus heissem Wasser umzukrystalli- 
siren. Das Daphnin bildet farblose , durchsichtige , bei 200° C. schmelzende 
Prismen von bitterem und adstringirendem Geschmack. In kaltem Wasser ist 
es wenig löslich, etwas mehr in kaltem Alkohol, leicht in kochendem Wasser 
und in siedendem Alkohol. In Aether ist es unlöslich. Aetzende und kohlen- 
saure Alkalien lösen es leicht mit gelber Farbe auf. Salpetersäure färbt 
Daphnin in der Kälte roth , in der Wärme entsteht Oxalsäure. Eisenchlorid 
färbt Daphninlösung bläulich. Durch Kochen mit verdünnten Säuren, sowie 
durch Emulsin wird es in Glycose und Daphnetin: C"H e 0 4 , gespalten: 
C 16 H 16 0 B _|_ H 2 0 = C «Hi20« + C»H«0<. 

Synthetisch wird das Daphnetin erhalten, indem man ein inniges Gemisch 
äquivalenter Mengen von Pyrogallol und Aepfelsäure mit der zweifachen 
Gewichtsmenge concentrirter Schwefelsäure übergiesst und auf einem Draht- 
netz rasch bis zum beginnenden Schäumen erwärmt. Hierauf entfernt man die 
Flamme und giesst die abgekühlte Masse, nachdem sich die Reaction von selbst 
beendet hat, in die fünffache Menge Eiswasser. Das ausgeschiedene Daphnetin 
ist durch Umkrystallisiren aus verdünntem Eisessig oder verdünntem Alkohol 
zu reinigen: 

C«H 6 O s -f C«H fl 0 6 = C»H«0 4 -|- SH a O -f CO. 

Das Daphnetin bildet gelbliche, bei 253 bis 256° C. schmelzende, sublimir- 
bare Prismen, welche leicht in kochendem Wasser und siedendem Alkohol, 
wenig in Aether löslich sind. Eisenchlorid ruft in der wässerigen Lösung eine 
grüne, auf Zusatz von Soda roth werdende Färbung hervor. Das Daphnetin 
reducirt Silbernitrat- und alkalische Kupferlösung. Das Daphnetin ist als ein 
Dioxycumarin (vergl. S. 1539) anzusehen. Gegen Alkyljodid und KOH ver- 
hält es sich ähnlich wie das Aesculetin (s. dort). 

Datiscin: C^H^O 11 -f 2H a O, ist in der Wurzel von Datisci eannabina, 
welche in Labore zum Gelbfärben von Seide benutzt wird, sowie in den Blättern 
jener Pflanze enthalten. Die Wurzeln werden zur Darstellung mit Methyl* 
alkohol extrahirt, die Auszüge zum Syrup concentrirt, daraus durch^Zusatz von 
Va Vol. heissen Waasers harzartige 8toffe abgeschieden und die klaVe Flüssig- 
keit zur Krystallisation verdunstet. Das Datiscin krystalli&irt in farblosen, 
glänzenden, bei 190° C. schmelzenden, bitter schmeckenden Blättchen, welche 
wenig in kaltem, reichlicher in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, wenig in 
Aether löblich sind. In ätzenden Alkalien löst es sich mit tief gelber Farbe. 
Beim Schmelzen mit Aetzkali liefert es Salicylsäure ; bei der Oxydation mit 
Salpetersäure Oxalsäure und Pikrinsäure. Verdünnte Säuren zerlegen es in 
Rhamnose (siehe S. 267) und gelbes, nadeiförmiges, bei 237° C. schmelzende« 
Datiscetin: C 1S H 12 Ö 6 . In concentrirter Schwefelsäure löst sich das Datis- 
cetin mit gelber Farbe, gleichzeitig tritt eine stark blaue Fluorescenz auf. Beim 
Schmelzen mit Kalihydrat liefert auch das Datiscetin Salicylsäure ; bei der Ein- 
wirkung der Salpetersäure entstehen Pikrinsäure und Nitrosalicylsäure vom 
Schmelzp. 226° C. 

Diosmin nennt Spica ein in den Blättern von Diosma erenata in 
wechselnder Menge vorkommendes Glycosid, welches gewisse Aehnlichkeit mit 
dem in den Buccoblättern ebenfalls vorkommenden Hespe ridin zeigt. Zar 
Darstellung desselben werden die Buccoblätter zunächst mit Petroleumäther, 
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dann mit siedendem Alkohol von 80 bis 85 Proc. extrahirt. Aus dem genügend 
concentrirten Auszug wird das Diosmin durch Zusatz von Ammoniumcarbonat- 
lösung und Wasser abgeschieden und durch Waschen mit kaltem Alkohol und 
mit Aetber gereinigt. Das reine Diosmin ist ein weisser, krystallinischer, 
geruch- und geschmackloser Körper, der in Wasser und in kaltem Alkohol fast 
unlöslich ist. Rasch erhitzt, schmilzt das Diosmin bei 243 bis 244° C. Durch 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird es langsam in Glycose und in eine 
bei 120 bis 130°C. schmelzende krystallinische Substanz zerlegt. 

Epheuglycosid: C 82 H 62 0 10 -{- 2 H 2 0, wird erhalten, indem man Epheu- 
blätter zunächst mit heissem Wasser vollständig erschöpft und dann nach dem 
Auspressen mit Alkohol von 90 Proc. in der Wärme extrahirt. Der alkoholische 
Auszug wird hierauf wiederholt mit Thierkohle behandelt, der Alkohol alsdann 
abdestillirt, der Bückstand in wenig heissem Alkohol wieder gelöst, die Lösung 
heiss ftltrirt und unter Umrühren so weit eingedampft, bis reichliche Krystall- 
ausscheidung eintritt. Den Krystallbrei bringt man hierauf auf ein Heisswasser- 
tilter, saugt die Mutterlauge ab und wäscht die Krystalle mit wenig kaltem 
Alkohol nach. Durch Umkrystallisiren aus Aceton oder aus heissem Alkohol 
kann das Glycosid weiter gereinigt werden. 

Das Epheuglycosid bildet weisse, bei 233° C. schmelzende Nadeln, die 
unlöslich in Wasser, Chloroform und Petroleumäther, leicht löslich in siedendem 
Aceton, Aether und Alkohol sind. Die alkoholische Lösung ist linksdrehend. 
Bei 100° C. verliert das Epheuglycosid 1 Mol. H a O, das zweite Molecül H a O 
entweicht erst bei 150°C. Concentrirte Schwefelsäure löst es nach einiger Zeit 
mit schön violetter Farbe. Letztere Färbung tritt sofort ein beim gelinden 
Erwärmen oder bei Zusatz einer Spur Wasser. Durch Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure wird es gespalten in Glycose (f) und einen in farb- 
losen, bei 282° C. schmelzenden, rhombischen Prismen krystallisirenden Körper 
C 26 H 40 O 4 . Letztere Verbindung ist schwer löslich in siedendem Alkohol 
und Aceton: 

C sa H 62 0 10 + 2H a O = C 6 H ,a O« -f C 26 H 40 0* + 2H a O. 

Die amorphe Hederagerbsäure und die amorphe Hederasäure 
C 16 H 26 0 4 , der Epheufrüchte sind bisher wenig bekannt. Zur Darstellung der 
Hederasäure werden die zerkleinerten Epheufrüchte zunächst mit Petroleum- 
äther und (lann mit Aether extrahirt, beide Auszüge hierauf gemischt und die 
ausgeschiedenen Flocken gesammelt. 

Eri colin: C 34 H M O ai , kommt neben Arbutin in den Blättern von Arcto- 
staphyloa u>a urai, sowie in den Blättern von Ledum palusire, Calluna vulgaris, 
Erica herb acta und Rhododendron ferrugineum vor. Zur Darstellung wird die 
wässerige Abkochung des Krauts von Ledum palustre mit Bleiessig ausgefällt, 
zum Sieden erhitzt, das Filtrat entbleit, zum Syrup eingedampft und hieraus 
•las Ericolin durch Aetheralkohol extrahirt. Der Verdunstungsrückstand letz- 
terer Lösung ist schliesslich so oft mit Aetheralkohol aufzunehmen und die 
Lösung wieder zu verdunsten, bis er sich darin vollständig löst. Das Ericolin 
bildet ein braungelbes, klebriges, bitter schmeckendes Harz, welches beim 
Erhitzen mit verdünnten Säuren in Glycose und flüssiges, flüchtiges, eigenartig 
riechendes Ericinol: C ,0 H ,ö O, gespalten wird. 

Als Evonymin ist ein chemisch kaum bekanntes Glycosid bezeichnet 
worden, welche« in der Wurzel und Stammrinde von Evonymus atropurpurtus 
vorkommt. Das braune Evonymin des Handels soll aus der Wurzelrinde, das 
durch Chlorophyll gefärbte grüne Evonymin aus der Stamrarinde dargestellt 
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werden. Beide Präparate sind weit entfernt, reinea Evonymin zu sein, häufig 
ist sogar von dem reinen Olycosid wenig oder gar nichts darin enthalten. Bei 
der Unkenntniss, die bisher über die Eigenschaften des reinen Evonymins 
herrscht, lassen sich über die Darstellungsmethoden desselben keine bestimmten 
Angaben machen. Vielleicht dürfte die Darstellungimethode, die zur Bereitung 
des Ho in olle' sehen Digitalins (siehe S. 1499) dient, auch zur Gewinnung von 
reinem Evonymin geeignet sein. 

Frangulin: C ai H*°0 9 (Rhamnoxanthin), wird aus der Rinde von 
lihamnus frangula oder von lihamnus purshiana (Cascara sagrada) dar. 
gestellt, indem man dieselbe mit Alkohol von 90 Proc. extrahirt, den Auazug 
eindampft, mit Bleizuckerlösung ausfällt und das Filtrat mit Bleiessig versetzt. 
Der ruthe, das Frangulin enthaltende Bleiessigniederschlag wird ausgewaschen, 
in Alkohol suspendirt, durch Schwefelwasserstoff zerlegt und die Masse dann mit 
kochendem Alkohol ausgezogen. Das aus dem Filtrat ausgeschiedene Frangulin 
wird schliesslich zur weiteren Reinigung wiederholt aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt. Das Frangulin bildet eine citronengelbe , glänzende, geruch- und 
geschmacklose , krystallinische , bei 226 bis 228° C. schmelzende Masse , welche 
fast unlöslich in Wasser und in kaltem Aether, löslich in 160Thln. kochenden 
Alkohols von 80 Proc. ist. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit dunkelrother, 
Aetzalkalien lösen es mit purpurruther Farbe auf; aus letzterer Lösung wird 
es durch Säuren unverändert wieder abgeschieden. Beim Kochen mit Salzsäure 
in alkoholischer Lösung wird es in Rhamnose (siehe S. 267) und die mit 
dem Emodin (siehe 8. 1058) identische Frangulinsäure: C 16 H 10 O 5 -f H a 0, 
gespalten : 

C8iH 20 O 9 -f H*0 = C 6 H 12 0 6 -f C 16 H 10 O\ 

Nach Thorpe wird bei dieser Spaltung noch ein zweiter, mit dem Emodin 
isomerer Körper O 16 H 10 () 5 gebildet, welcher aus Alkohol in goldgelben, bei 
202 bis 203° C. schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Die Frangulinsäure, welche identisch mit dem Emodin der Rhabarber- 
wurzel ist (siehe 8. 1058), lässt Bich direct aus der Faulbaumrinde durch 
Erschöpfen derselben mit verdünnter Natronlauge und Ausfällen der Auszüge 
durch Salzsäure darstellen. Der erhaltene Niederschlag wird alsdann mit über- 
schüssiger Natronlauge nochmals gekocht, durch Salzsäure abermals aus der 
Lösung ausgefällt, nach dem Auswaschen mit verdünnter Schwefelsäure gekocht 
und endlich der Rückstand aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisirt. 

In naher Beziehung zu dem Emodin scheint das Rhein: C ,6 H 10 O 6 , zu 
stehen, welches nach Osw. Hesse neben Chrysophansäure (s. S. 1057), Emodin 
und harzartigen Substanzen in dem chinesischen Rhabarber vorkommt. Das- 
selbe bildet mikroskopische, gelbe Nadeln, die über 280° 0. unter Zersetzung 
schmelzen. 

Zu den Emodin liefernden Glycosiden gehört auch das dem Frangulin 
nahestehende Cuspidatin: C 81 H 20 0 10 , welches neben freiem Emodin und 
einem zweiten Glycosid (B) in der Wurzelrinde von PoUijonum euspidatum ent- 
halten ist. Das Cuspidatin bildet glänzende, gelbe, bei 202 bis 203° C. schmel- 
zende Nadeln , die beim Kochen mit verdünnten Säuren Traubenzucker und 
Emodin: C ,5 H 10 O 5 , liefern. Das Glycosid (B) liefert unter den gleichen Be- 
dingungen Emodinäthyläther: C ,6 H 9 0* . O . C 2 H 6 . 

Fraxin: C ,6 H l8 0 10 (Paviin), findet sich in der Rinde von Fraxinus 
r.rcelsior, F. Oruus, Aesculus Hippocastanum und A. Pavia. Zur Darstellung 
desselben kocht man zur Blüthezeit gesammelte und getrocknete Eschenrinde 
mit Wasser aus, fällt den Auszug mit Bleizucker und das Filtrat von dem 
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hierdurch gebildeten Niederschlag mit Bleiesaig. Letzterer Niederschlag wird 
gesammelt, gepresst, in Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoff zer- 
legt. Die nach einiger Zeit aus dem zum ßyrup eingedampften Filtrat aus- 
geschiedenen Krystalle werden schliesslich durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
gereinigt. Das Fraxin bildet farblose, bitter schmeckende, bei 320° C. schmel- 
zende Nadeln , welche schwer in kaltem Wasser (1:1000), leicht in heissem 
Wasser und in heissem Alkohol löslich sind. In kaltem Alkohol und in Aether 
ist es wenig löslich. Die stark verdünnte wasserige Lösung des Fraxins zeigt 
auf Zusatz einer Spur Aetzkali eine blaue Fluoresceuz. Eisenchlorid ruft in 
der wässeriger) Lösung zunächst eine Grünfärbung und alsdann einen gelben 
Niederschlag hervor. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt 
es in Glycose und krystallisirbares Fraxetin: C ,0 H ft O & (Fraxetinsäure 
Paviötin). 

Das Fraxetin, welches als Methoxy-Aesculetin : C°H & 0 4 (O.CH 3 ), anzu- 
geben ist, bildet tafelförmige Krystalle, die sich in 1000 Thln. kalten und 
300 Thln. heissen Wassers, etwas leichter noch in Alkohol lösen. Eisenchlorid 
färbt diese Lösungen grünlichblau. 

Fustin: C 68 H 46 0 !I3 ('0, ist an Gerbsäure gebunden im Fisetholz, von Rhua 
Cotinus, enthalten. Zur Darstellung kocht man das Fisetholz acht Stunden 
lang mit Wasser aus, fallt aus dem zuvor mit Essigsäure sauer gemachten 
Auszug die "Verunreinigungen durch wenig Bleiacetat und engt das durch H 2 S 
entbleite Filtrat auf dem Dampfbad ein. Zur Abscheidung der Gerbsäure 
sättigt man alsdann die Flüssigkeit mit Chlornatrium, schüttelt das Filtrat mit 
Essigäther aus, verdunstet letzteren Auszug, löst den Rückstand in heissem 
Eisessig, fügt zur Lösung Wasser und lässt an der Luft verdunsten. Das Fustin 
bildet weisse, glänzende, bei 218 bis 219° C. schmelzende Nadeln, die leicht 
löslich in heissem Wasser, Alkohol und verdünnten Aetzalkalien, wenig löslich 
in Aether sind. Durch Bleiacetat, Kupferacetat und Zinnchlorür wird das 
Fustin gelb gefüllt; diese Niederschläge lösen sich jedoch in Essigsäure. Eisen- 
chlorid ruft eine grüne Färbung hervor, die durch Sodalösung durch Blauviolett 
in Roth übergeht. Durch Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure wird Fustin 
in Fisetin und Zucker gespalten. 

Fisetin: C 16 H 10 O" -4- 4H 2 0, kann direct aus dem Fisetholz durch Aus- 
kochen mit sehr verdünnter 8odalösung, Eindampfen der Auszüge bis zum 
specif. Gewicht 1,0411 und Erkaltenlassen der filtrirten Flüssigkeit gewonnen 
werden. Das hierbei abgeschiedene blaugrüne Pulver wird hierauf sechs 
Stunden lang mit starkem Alkohol, dem etwas Eisessig zugesetzt ist, ausgekocht, 
die erziehen Lösungen werden etwas concentrirt und vorsichtig, zur Abscheidung 
der Verunreinigungen, mit alkoholischer Bleiacetatlösung versetzt. Die filtrirte 
Flüssigkeit ist alsdann durch H 2 S zu entbleien, etwas einzudampfen und mit 
dem doppelten Volum heissen Wassers zu mischen. Das ausgeschiedene Fisetin 
ist aus der noch wannen Flüssigkeit abzufiltriren , mit heissem Wasser zu 
waschen und durch wiederholtes Lösen in heissem Alkohol und Fällen der 
Lösung mit Wasser zu reinigen. 

Das Fisetin krystallisirt aus verdünntem Alkohol oder aus Essigsäure in 
gelben Nadeln oder Prismen, die 4 Mol. H 2 0 enthalten. Es schmilzt unter 
Zersetzung oberhalb 360° C. Es ist fast unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, Aceton und Essigäther, Bchwer löslich in Aether, Chloroform und 
Petroleumäther. In der Wärme reducirt es Fehling'sohe Kupferlösung und 
ammoniakaliscbe Silberlösung. Eisenchlorid ruft eine schwarzgraue Färbung 
hervor und auf Zusatz von wenig Ammoniak einen schwarzen Niederschlag. 
Schmidt, pharmaccnti»che Chemie. II. 93 
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Hauchende Sal petersäure erzeugt Oxalsäure und Pikrinsäure ; schmelzendes Kali- 
hydrat, sowie Natriumaraalgam bilden Besorcin und ProtocatechuBäure. Da» 
Fisetin enthalt vier Hydroxylgruppen : OH, deren Waaterstoffatome durch Alkohol- 
und durch Saureradicale ersetzt werden können. Das Fisetin wird in »einen 
Alkylderivaten durch alkoholische Kalilauge in Protokatechusäure und Fisetol: 
C , H»(OH) a CO— CH 8 .OH, bezüglich deren Alkylderivate gespalten. 

Gaultherin: C H H 18 0 8 -f- H ! 0, ist die glycosidische Verbindung, die als 
die Quelle des Gaultheriaöls (s. 8. 1000 und 1136) zu betrachten ist, welche» 
hub der an sich geruchlosen Binde von Betula lenta dargestellt wird. Zur 
Gewinnung des Gaultherins extrahirt man die Binde mit Alkohol , in welchem 
Bleiacetat (15 Proc. vom Gewicht der Rinde) gelöst ist, entbleit diese Auszüge 
durch H ? 8, verdunstet sie hierauf zum Syrup, zieht letzteren mit absolutem 
Alkohol aus und fallt diese Lösung mit Aether. Die hierdurch abgeschiedene 
gelbliche, klebrige Masse wird schliesslich in Alkohol gelöst und diese Losung 
der freiwilligen Verdunstung, bezüglich Krystallisation überlassen. Das Gaul- 
therin bildet farblose, bitter schineckende Nadeln, weiche sich reichlich, wenn 
auch langsam, in Wasser, leicht in Alkohol lösen. In Aether und Chloroform 
ist es fast unlöslich. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit blassrosa Färbung, 
die bald in Braun und Schwarz übergeht. Eisenchlorid ruft keine Färbung 
hervor. Durch Erwärmen mit verdünnten Mineralsäuren wird es in Trauben- 
zucker und 8alicylsäure-Methyläther : C 6 H* (OH)CO . OCH 3 , gespalten: 

C»H ,8 0 8 + H s O = C fl H l2 0« -f C«H*(OH)CO.OCH 8 . 

Speichel, Emulsin und Diastase rufen keine derartige Spaltung hervor. 

Glycobernsteinsäure: C^H^O 1 * (?), findet sich in unreifen Früchten, 
z. B. Aepfeln, Pflaumen, Stachelbeeren, Johannisbeeren, Weinbeeren, sowie in 
den Stengeln und Blättern des Rhabarbers, des Weinstocks, der Kastanie, der 
Kresse, des Roggens etc. Mit der fortschreitenden Reife verschwindet die 
Glycobernsteinsäure fast vollständig. Die Glycobernsteinsäure ist im reinen 
Zustand bisher nicht bekannt. Sie ist die Ursache, dass obige Pflanzensäfte, 
nachdem sie durch Erhitzen von Eiweissstoffen befreit sind, Jod in beträcht- 
licher Menge absorbiren. Die Glycobernsteinsäure wird hierdurch in Glycose 
und Monojodbernsteinsäure : C 4 H 6 JO*, zerlegt. 

Glycyphyllin: C 21 H J *0*, bildet den süss schmeckenden Bestandtheil der 
Blätter und Stengel von Smilax glycyphylla. Zur Darstellung wird das wässerige 
Extract durch Behandeln mit Alkohol von Eiweisssubstanzen befreit, der Alkohol 
dann abdestillirt und der Rückstand mit Aether ausgezogen. Die nach dem 
Verdunsten des Aethers verbleibenden Krystalle sind durch Um kry stall isiren 
aus heissem Wasser zu reinigen. Das Glycyphyllin krystallisirt aus Wasser 
mit 4y 3 Mol. H 2 0 in dünnen, hingeu, glänzenden Prismen, aus wasserhaltigem 
Aether mit 3 Mol. H a O. Es schmilzt bei 175 bis 180° C. In kaltem Wasser 
ist es nur wenig löslich, leicht löslich in heissem Wasser und in Alkohol, 
ziemlich leicht in Aether, unlöslich in Chloroform, Benzol und Petroleumäther. 
Die wässerige Lösung wird durch Bleiessig, nicht durch Bleizucker gefällt. 
Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt es in Phloretin: 
c i& H H(y ( 8 . dort), und iBodulcit: C 6 H u O«. Beim Schmelzen mit Kalihydrat 
entsteht Phloretinsäure : C 9 H 10 O 8 (s. S. 1007). 

Glycyrrhizin: C 44 H 6S N0 18 (Glycyrrhizinsäure, Süssholzzuc ker ), 
kommt an Ammoniak und an Kalk gebunden in der Süssholzwurzel (von 
Ghjcyrrhixa glabra und eckinata), in der Wurzel von Polypodium vulgare, von 
P. pennutifidum, in dem Kraut von Myrrhia odorata, sowie in der Moneeiarimle 
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(von Chryaophyllum glycyphlaeum) vor. Um es» darzustellen, zerlegt man die in 
heisaem Wasser suspendirte Blei Verbindung (s. unten) durch Schwefelwasser- 
stoff. Aus heisser, wässeriger Lösung scheidet es sich als eine süss schmeckende, 
sauer reagirende Gallerte ab, welche zu einer braunen, hornartigen Masse ein- 
trocknet. In kaltem Wasser quillt es nur gallertartig auf, ohne sich eigentlich 
zu lösen ; in absolutem Alkohol und in Aether ist es fast unlöslich , dagegen 
löst es sich ziemlich leicht in kochendem Wasser, in heissem, verdünntem 
Alkohol und in kochendem Eisessig. Das Glycyrrhizin verhält sich wie eine 
dreibasische ßäure; das saure Kalium- und Ammoniumsalz ist gut krystallisir- 
bar; beide zeichnen sich durch intensiv süssen Geschmack aus. Beim Kochen 
mit verdünnten Säuren zerfällt es in Glycyrrhetin: C 8a H 49 N0 4 , und in 
Parazuckersäure: C*H 10 O 8 ; Zucker wird nach Habermann hierbei nicht 
gebildet. Das reine Glycyrrhetin ist ein krystallisirbarer, fast indifferenter 
Körper, welcher unlöslich in Wasser und Aether, leicht löslich in Alkohol, Eis- 
essig und concentrirter Schwefelsäure ist. Mit Brom, Salpetersäure und Acetyl- 
chlorid liefert dasselbe wohl charakterisirte Producte. Die Parazuckersäure 
unterscheidet sich von der gewöhnlichen Zuckersäure nur dadurch, dass sie 
keine krystallisirbaren Salze liefert. 

Saures glycyrrhizinsaures Ammonium: C M H el (NH 4 )N0 18 , wird 
ana geeignetsten aus dem als Olycyrrhizinum ammoniacale bezeichneten Glycyr- 
rhizin des Handels (s. unten) dargestellt. Dasselbe wird unter Anwendung von 
Wärme in einer entsprechenden Menge Eisessig gelöst, die Lösung siedend heiss 
filtrirt und nach dem Erkalten einige Tage lang über Aetzkalk der Krystalli- 
sation überlassen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden alsdann durch Ab- 
saugen und Abpressen möglichst von Mutterlauge befreit und hierauf zweimal 
aus Eisessig und endlich dreimal aus 90procentigem Alkohol umkrystallisirt. 
Das glycyrrhizinsaure Ammonium bildet schwach gelb gefärbte, glänzende, süss 
schmeckende Blättchen, welche wenig löslich in kaltem Wasser, leicht löslich 
in kochendem Wasser, in Ammoniak und Aetzalkalien sind. In Aether ist es 
unlöslich; wenig löslich in absolutem Alkohol. Aus seiner Lösung in Wasser 
oder in verdünntem Alkohol scheidet es sich als amorphe, gummiartige Masse 
aus. Durch Verdunsten einer Lösung desselben in Ammoniak, über Schwefel- 
säure, binterbleibt das neutrale Salz C**H 60 (N H 4 ) 8 N O 18 als ein amorphes, 
hellbraunes Gummi, welches leicht löslich in Wasser und Weingeist, nicht lös» 
lieh in absolutem Alkohol ist. Das entsprechende KaUumsalz C 44 H 60 K 3 NO 18 
bildet eine gel blich weisse , amorphe Masse, welche leicht in Wasser und in 
verdünntem Alkohol löslich ist. Durch Umkrystallisiren aus Eisessig geht es 
in das feinkörnig - krystallinische , in Wasser aufquellende saure KaUumsalz 
C**H ca KN0 18 über, welches an Süssigkeit fast alle bisher bekannten Pflanzenstoffe 
übertrifft. Das Bleisalz (C 44 H 60 NO 18 ) 2 Pb 3 , durch Fällung der wässerigen oder 
alkoholischen Lösung des Ammoniumsalzes durch Bleiacetat bereitet, bildet 
einen schleimigen, zu einem gelbbraunen Gummi eintrocknenden Niederschlag, 
der wenig löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol ist. 

Das käufliche Qlycyrrhizinum ammoniacale ist kein chemisches Individuum ; 
ausser dem neutralen Ammoniumsalz der Glycyrrhizinsäure enthält es noch 
amorphes Glycy rrhizinbitter: C Sfl H 67 K0 18 , eine intensiv bitter schmeckende, 
stickstoffhaltige, in Wasser wenig lösliche Substanz, und amorphes, dunkel- 
braunes Glycy rrhizinharz, welches sich in Alkohol und alkalisch reagiren- 
den, wässerigen Flüssigkeiten mit sattgelber Farbe löst. Mit Kalihydrat 
geschmolzen, liefert das Glycyrrhizinharz verschiedene flüchtige Fettsäuren 
und Para- Oxybenzoesäure. 

93* 
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Zur Darstellung de§ käuflichen Qlycyrrhizinum ammoniaeale extrabirl 
man klein geschnittene russische Süssholzwurzel mit kaltem Wasser, kocht die 
Auszöge zur Beseitigung von Eiweiss auf, flltrirt alsdann, engt ein und scheidet 
■ las Ölycyrrhizin durch verdünnte Schwefelsäure ab. Letzteres scheidet sich in 
hellgelben Flocken aus, die alsbald zu einer dunkelbraunen, zähen Masse 
zusammenfliessen. Dasselbe wird so lange mit Wasser gewaschen , bis es 
frei von Schwefelsaure ist, alsdann in verdünntem Salmiakgeist gelöst und die 
Iiösung nach dem Filtriren bei massiger Wärme zur Trockne verdampft. Der 
zerriebene Bückstand wird hierauf mit alkoholischer Ammoniakflüssigkeit 
durchfeuchtet und bei möglichst niedriger Temperatur abermals ausgetrocknet. 

Das kaufliebe QU/eyrrhizinum ammoniaeale bildet eine gelbbraune bis 
braune, amorphe Hasse, welche in Wasser und Alkohol, besonders auf Zusatz 
eines Tropfens Salmiakgeist, sehr leicht zu einer intensiv söss schmeckenden 
Flüssigkeit löslich ist. Es findet unter dem Namen Glycine zur Tersüssung 
von Mixturen beschränkte arzneiliche Anwendung. 

Als Gratiolin: C^H^O 7 , und Gratiosoiin: C"H M 0' 26 , werden von 
Walz zwei als chemische Individuen nur wenig charakterisirte Glycoside 
bezeichnet, welche sich neben den kaum bekannten Bitterstoffen: Gratioloiu, 
GratioloVnsäure und Gratiolacrin, in dem Kraut von Gratiola o/ficinahs 
finden. Das Gratiolin bildet warzenförmige, bitter schmeckende Krystalle, 
welche schwer löslich in kaltem und in heissem Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, unlöslich in Aether sind. Durch Bleiessig wird es ebenso wenig wie 
Gratiosoiin gefallt, wohl aber durch Gerbsäure. Beim Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure zerfällt es in Glycose, krystallisirbares , in Wasser und Aether 
unlösliches Gratioletin: C"H M 0\ und harzartiges, in Aether lösliches 
Gratioleretin: C"H M O s . Concentrirte Schwefelsäure färbt das Gratioletin 
grün, concentrirte Salzsäure violett. 

Das Gratiosoiin ist ein amorpher , rothgelb gefärbter , ekelhaft bitter 
schmeckender Körper, welcher in Wasser und in Alkohol löslich ist. Durch 
verdünnte Säuren wird es in Glycose und amorphes Gratiosoletin: C^H* 8 0 l ", 
zerlegt. Letztere Verbindung soll bei längerem Erhitzen mit verdünnten Säuren 
weiter in Glycose und eiu harzartiges Gemenge von Gratiosoleretin: C^H^O 1 , 
und Hydrogratiosoleretin: C S4 H M O u , gespalten werden. 

Helleborein: C M H 44 0 15 , kommt nach Husemann und Maring neben 
Hellebor in: C M n 4a 0 6 , in den Wurzeln und Wurzelblättern von HetUbonu 
viridis, H. foet-idus und besonders von H. niger vor. Zur Darstellung des Helle- 
boreins wird das wässerige Decoct der zerkleinerten Wurzeln oder die Mutter- 
lauge von der Gewinnung des Helleborins (». dort) mit Bleiessig versetzt und 
das durch Glaubersalz entbleite, stark concentrirte Filtrat mit Gerbsäure aus- 
gefällt. Der entstandene Niederschlag wird ausgepresst , mit wenig Wasser 
gewaschen, mit Alkohol und überschüssiger Bleiglätte angerührt, getrocknet 
und mit Alkohol ausgekocht. Der gewonnene Auszug wird hierauf durch Ab- 
destilliren concentrirt und das Helleborein daraus durch Aether gefällt. Dasselbe' 
ist schliesslich durch wiederholtes Lösen in Alkohol und Wiederausfällen durch 
Aether zu reinigen. Das Helleborein scheidet sich aus seiner sehr concen- 
trirten, alkoholischen Lösung in durchsichtigen, fast farblosen, aus feinen 
Nadeln bestehenden Warzen aus, die an der Luft bald undurchsichtig werden 
und zu einem weissen, hygroskopischen Pulver zerfallen. Es ist geruchlos», 
schmeckt südlich und reagirt nur sehr schwach sauer. Sein Staub reizt zum 
Niesen ; seine Wirkung ist eine stark giftige. Es löst sich leicht in Wasser, 
schwieriger in Alkohol, gar nicht in Aether. Concentrirte Schwefelsäure löst 
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es mit braunrother, allmälig in Violett übergehender Farbe. Beim Kochen mit 
verdünnten Säuren zerfällt es in Glycose und in amorphes, nicht giftiges 
Helleboretin: C"H*°O s : 

C M fl«0 16 = 2C 8 H 12 0 8 + C 14 H*°0 8 . 

Da« Helle bo retin scheidet sich in blauen Flocken ab, welche sich in Alkohol 
und in Salzsäure mit violetter Farbe lösen. 

Helleborin: C 3 «H* 9 O fl , findet sich neben Helleborein in den Wurzeln 
von Heüeborxts niger, H. foetidus und besonders in alten Wurzeln (0,025 Proc.) 
von U. viridis. Es wird erhalten, indem man die zerkleinerten Wurzeln mit 
kochendem Alkohol erschöpft, die Auszüge durch Destillation von Alkohol 
befreit und den Kückstand, welcher Helleborin, Helleborein und grünes, fettes 
Oel enthält, wiederholt mit Wasser auskocht. Nach dem Eindampfen der fett- 
freien Filtrate scheidet sich das Helleborin krystallinisch ab, während Helle- 
borein in der Mutterlauge verbleibt. Durch wiederholte Umkrystallisation aus 
siedendem Alkohol ist das Helleborin schliesslich weiter zu reinigen. Es bildet 
glänzend weisse, geruchlose, neutral reagirende, über 250° C. schmelzende Nadeln, 
welche in alkoholischer Lösung scharf brennend schmecken. Es wirkt stark 
giftig. In kaltem Wasser ist es nicht löslich; von Aether wird es wenig, von 
Alkohol und Chloroform reichlich gelöst. Concentrirte Schwefelsäure löst es 
mit hochrother Farbe ; Wasser scheidet es in weissen Flocken wieder aus dieser 
Lösung ab. Durch verdünnte Mineralsäuren wird es nur schwierig und unvoll- 
ständig, durch concentrirte Chlorzinklösung dagegen leicht und vollständig in 
Glycose und in weissgraues, amorphes Helleboresin : C M H M 0 4 , gespalten: 
C «6 H 4» 0 s + 4H * 0 _ C «H"0« -f- C 30 H«>0«. 

Hesperidin: C 2> H w 0 18 , findet sich in den reifen und unreifen Früchten 
der süssen und bitteren Orangen, und zwar besonders in dem weissen, schwam- 
migen Theil der Schalen. Es kommt vor in den Früchteu und zum Theil 
auch in den Blättern und Blattatielen von Citrus Aurantium , C. Limonum, 
C. medica , C. vulgaris var. {\trassaviensin , C. ehinensis , C. longifolia u. a., 
dagegen nicht in C. decumana, C. Bigaradia und C. vulgaris. Zur Darstellung 
desselben werden die zerkleinerten, unreifen, bitteren Pomeranzen (Fructus 
Auruntii immaturi) zunächst so lange mit kaltem Wasser extrahirt, als diese 
Auszüge noch durch Bleiacetat gefällt werden, und alsdann der Bückstand mit 
einem Gemisch gleicher Volume Wasser und Alkohol, dem 1 Proc. Aetznatron 
zugesetzt ist, ausgezogen. Letzterer Auazug wird hierauf mit Salzsäure gefällt, 
das ausgeschiedene Bohhesperidin gesammelt, ausgewaschen und alsdann mit 
nicht zu kleinen Mengen Alkohol von 90 Proc. ausgekocht, wodurch Farbstoffe 
und geringe Mengen von Hesperidin in Lösung gehen. Die derartig behandelte, 
fast farblose Masse wird nunmehr in stark verdünnter Kalilauge unter Zusatz 
einer kleinen Menge Alkohol gelöst, aus dieser Lösung das Hesperidin durch 
Einleiten von Kohlensäure gefällt und gut ausgewaschen. Ausbeute 10 Proc. 
Das Hesperidin ist eine weisse, geruch- und geschmacklose, aus feinen Nadeln 
bestehende, bei 251° C. schmelzende Masse, welche fast unlöslich in Wasser 
und kaltem Alkohol, sowie in Aether, Chloroform und Benzol ist. Von kochen- 
dem Alkohol und besonders von siedender Essigsäure wird es etwas leichter 
gelöst. Vermöge seiner schwach sauren Eigenschaften wird es von Aetzalkalien 
sehr leicht gelöst. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit gelber, beim Er- 
wärmen in Both übergehender Farbe. Verdampft mun die alkalische Lösung 
des Hesperidins zur Trockne und übersättigt dann den Bückstand mit Schwefel- 
säure, so tritt bei vorsichtigem Erwärmen eine rothe bis violette Färbung ein. 
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Durch Kochen mit verdünnten Säuren wird es in Olycose und Hesperetin: 
c i«h 14 0* gespalten: 

C2S H 26 0 12 = c 6 H 12 0 6 -f- C 16 H ,4 0 6 . 

Nach Tanret kommt dem Hesperidin die Formel C w H M O w zu, und wird 
dasselbe beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Olycose, Isodnlcit und 
Hesperetin gespalten : 

C 60 H 60 O 87 -f 3H 2 0 = 2C 6 H l2 0 6 + C 6 H"0 6 -{- 2C 16 H u O fi . 

Wird Hesperidin oder Hesperetin einige Minuten lang mit Wasser un<l 
Natriumamalgam erhitzt, so wird durch Salzsäure aus der filtrirten Lösung ein 
Niederschlag abgeschieden, der sich in Alkohol mit rothvioletter Farbe löst. 

Das Hesperetin bildet weisse, glänzende, süss schmeckende Blättchen, 
welche schwer in Wasser, leicht in Alkohol, etwas schwerer in Aether löslich 
sind. Es schmilzt unter Zersetzung bei 224 bis 226° 0. In Aetzalkalien ist es 
leicht löslich. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit gelber, beim Erwärmen 
in Roth übergehender Farbe. Eisenchlorid färbt es braunroth. Beim Kochen 
mit Kalilauge zerfällt es in Phloroglucin : C 6 H 6 O s , und in die in farblosen, 
bei 228° C. schmelzenden Nadeln krystallisirende Isof eru 1 a sä u r e : C 10 H 10 0 4 
(Hesperetinsäure), siehe S. 1029. Schmelzendes Kalihydrat erzeugt Proto- 
catechusäure : C 7 H fl O*. 

Wird das Calciumsalz der Isof er ula säure der trocknen Destillation unter* 
worfen, so resultirt Hesperetol: C»H 10 0 2 oder C 6 H 3 (C 2 H 5 )(OH)(0 . CH 5 ) : 
Vinylguajacol, als strahlig-krystallinische, bei 57° C. schmelzende Mass«. 

Isohesperidin: C 2a H 26 0 ,a + 2H*0, kommt nach Tanret in den 
bitteren Pomeranzenschalen vor. Zur Darstellung desselben erschöpft man diese 
Schalen mit Alkohol von 60 Proc., verjagt den Alkohol und schüttelt den Bück- 
stand mit Chloroform aus. Nach dem Verdunsten des Chloroforms und Ueber- 
giessen des Rückstands mit kaltem Alkohol bleibt Hesperinsäure : C**H n 0\ 
als weisse, krystallinische, geschmacklose Masse zurück, die unlöslich in Wasser 
und Aether, wenig löslich in kaltem Alkohol ist. 

Das Isohesperidin scheidet sich allmälig aus der obigen, mit Chloroform 
ausgeschüttelten wässerigen Flüssigkeit in kleinen, gelblichen Kry stallen aus. 
Letztere sind kaum löslich in kaltem Wasser, löslich in V, Thl. kochenden 
Wassers, in 9 Thln. Alkohol von 90 Proc. Durch Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure wird es in Olycose, Isodulcit und Hesperetin gespalten. Das Iso- 
hesperidin ist vielleicht identisch mit Aurantiin. 

Das Aurantiamarin, dem die bitteren Pomeranzenschalen die Bitterkeit 
verdanken, ist bisher nur wenig bekannt. Es ist in Wasser und Alkohol löf- 
lich, unlöslich in Aether und Chloroform. 

Aurantiin: C J1 H 26 O n -}- 4H a O (Hesperidin von De Vrij, Naringin), 
ist in allen Theilen, besonders in den Blüthen, von Citrus decumana enthalten. 
Es scheidet sich bei der Darstellung von Neroliöl aus jenen Blüthen, beim 
Stehen der Destillationsrückstände, in Krystallen ab, welche durch Umkrystalli- 
sh*en aus kochendem Wasser leicht zu reinigen sind. Das Aurantiin bildet 
kleine, citronengelbe , intensiv bitter schmeckende, bei 171° C. schmelzende, 
monokline Krystalle, die sich in 300 Thln. kalten Wassers, leicht in heiss^m 
Wasser und in Alkohol lösen. In Aether und Chloroform ist es unlöslich. 
Durch Eisenchlorid wird es braunroth gefärbt. Durch Natrium am algam wird 
das Aurantiin in einen Farbstoff verwandelt, der durch Säuren aus der ültrirten 
alkalischen Lösung ausgefällt wird und sich dann in Alkohol mit rother Farbe 
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und bläulicher Fluorescenz löst. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
zerfällt das Aurantiin in Glycose, Isodulcit und Naringenin: C 16 H l2 0 6 . 

Dan Naringenin: C 16 H ,2 0 5 , bildet, aus verdünntem Alkohol umkrystalli- 
sirt, perlmutterglänzende, bei 248° C. schmelzende Blättchen, welche unlöslich 
in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether und Benzol sind. Eisenchlorid und 
Natriumamalgam rufen die gleichen Beactionen hervor, wie mit Aurantiin. 
Beim Kochen mit concentrirter Kalilauge zerfällt das Naringenin in Phloro- 
glucin und Para-Cumarsäure : C 9 H 8 O s . 

Limonin: C 22 H 2G 0 7 (0, ist in den Kernen der Apfelsinen und Citronen 
enthalten, denen es durch Extraction mit Alkohol entzogen wird. Es bildet ein 
weisses, aus mikroskopischen Nadeln bestehendes, intensiv bitter schmeckendes, 
bei 245°, nach Patern 6 bei 275° C. schmelzendes Pulver, welches wenig in 
Wasser und in Aether, leicht in Alkohol und in Essigsäure löslich ist. Ueber 
die chemische Natur desselben ist bisher nichts Näheres bekannt. 

Murrayin: C 18 H 22 0 , °, das Glycoaid der Murraya exutica, wird erhalten 
durch Auskochen der Blüthen mit Wasser, Ausziehen der zum Extract ein- 
gedampften Abkochungen mit kaltem Wasser und Extrahiren des ungelöst Ge- 
bliebenen mit absolutem Alkohol. Aus letzterer Lösung wird hierauf zunächst 
durch Bleizucker das Murrayetin (s. unten) abgeschieden, sodann das durch 
Schwefelwasserstoff entbleite Filtrat eingedampft und das sich ausscheidende 
Murrayin durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt. Es bildet ein 
weisses, aus mikroskopischen Nadeln bestehendos, schwach bitter schmeckendes, 
bei 170° C. schmelzendes Pulver. In kaltem Wasser und in Aether ist es wenig 
löslich, leicht löslich in kochendem Wasser und in Alkohol. Aus verdünntem 
Alkohol scheidet es sich häufig als Gallerte ab. Seine Lösung in ätzenden oder 
kohlensauren Alkalien ist gelb gefärbt und zeigt grünlichblaue Fluorescenz. 
Beim Erhitzen mit verdünnten Säuren zerfällt es in Glycose und in Murrayetin: 
C u H i2 0 &. Letzteres krystallisirt in rhombischen, bei 110°C. schmelzenden, 
theilweise sublimirenden Nadeln, die sich wenig in kaltem, leicht in heissem 
Wasser und in Alkohol lösen. Die Lösungen fluoresciren stark blaugriin, 
namentlich auf Zusatz von ätzenden oder kohlensauren Alkalien. 

Ipomoein: C' 8 H ,,2 0 38 , nennt N. Kromer ein dem Convolvulin nahe- 
stehendes, in der Wurzel von Convolndua pandiiratwt, enthaltenes Glycosid. 
Das Ipomoein, in analoger Weise wie das Convolvulin (s. S. 118*2) dargestellt, 
bildet ein weisses, bei 17ü°C. schmelzendes Pulver, welches leicht löslich in 
Alkohol und Essigsäure, unlöslich in Aether, Chloroform und Petroleumäther 
ist. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit rother Farbe. Beim Kochen mit 
Barytwasser geht es in Methylcrotonsäure: C 6 H 6 0 2 , und in amorphe Ipomein- 
säure: C^B^O 18 , über. Durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird 
das Ipomoein in Methylcrotonsäure , Zucker und krystallisirbare Ipomeol- 
säure: C 16 H 32 0», welche bei 60,6° C. schmilzt, gespalten. Bei der Oxydaüon 
mit Salpetersäure wird eine bei 98,6° C. schmelzende Sebacinsäure : C I0 H 18 O 4 , 
und eine Valeriansäure : C & H 10 O 2 , gebildet. 

Dem Scammonin (Jalapin, vergl. S. 1183) ertheilt N. Kromer die 
Formel C^H^'O 42 . Durch Einwirkung von Basen soll dasselbe in die amorphe, 
zweibasische Scammonsäure: C W H 44 0 1S , durch Einwirkung von Mineral- 
säuren in Scammonol: C^H^O'-h V»H*0 (Jalapinol), Valeriansäure und 
eine der Mannose nahestehende Zuckerart übergehen. 

Dem Turpethin (vergl. S. 1183) soll nach N. Kromer die Formel 
C 76 H ,28 0 S6 zukommen. Durch verdünnte Miueralsäuren soll das Turpethin in 
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kryst&llisirbares Turpethol: C I6 H 80 O (Schmelzp. 85,7° C), Isobuttersäure, 
Traubenzucker und eine dickflüssige Säure C^H^O 4 verwandelt werden. 

Iridin: C 24 H M 0 13 , das Glycosid der trocknen Wurzel von Iris ßorenitaa, 
läset sich gewinnen, indem man das aus 10 kg Veilchen wurzelpul vor bereitete 
alkoholische Extract mit 2 Liter lauwarmen Wassers aufweicht und diese 
Flüssigkeit mit l Liter eines Gemisches aus Aceton und Chloroform vom 
specif. Gewicht 0,950 schüttelt. Beim ruhigen Stehen scheidet sich das Iridin 
in der unteren wässerigen Schicht als amorphe, weisse Masse aus. Letztere ist 
alsdann zu sammeln, mit Wasser auszuwaschen und zu trocknen. Hierauf wird 
das Rohiridin noch mit Aether und Ligrom gewaschen und schliesslich durch 
Umkrystallisation aus siedendem verdünnten Alkohol (1 Vol. Alkohol, 2 Vol. 
Wasser) gereinigt. Das Iridin bildet feine, weisse, bei 208° C. schmelzende 
Nadeln, die sich kaum in Wasser, leicht in heissem Alkohol, gar nicht in 
Aether und Chloroform lösen. Durch verdünnte alkoholische Schwefelsaure 
wird es bei 80 bis 100°C. gespalten in Traubenzucker und Irigenin: C l8 H l *0 9 : 
C 2* H w 0 is + H 2 0 = c«h»0 6 -f CWO 8 . 

Das Irigenin bildet farblose, bei 186°C. schmelzende Rhomboeder, welche 
schwer löslich in Wasser, leicht löslich in heissem Alkohol, Benzol und Chloro- 
form, fast unlöslich in Aether sind. Eisenchlorid färbt die alkoholische Losung 
violett Durch Erhitzen mit concentrirter Kalilauge wird das Irigeiun 
gespalten in Ameisensäure, Iridinsäure: C ,0 H 12 O 6 , und Iretol: C 7 H*0*. 

Die Iridinsäure: C 7 H*(O.CH 3 )*(OH)CO . OH, krystallisirt in farblosen, 
bei 118°C. schmelzenden Prismen, die bei der trocknen Destillation in CO* und 
Iridol: C 7 H 5 (0 . CH 3 )*OH , zerfallen. Das bei 57°C. schmelzende Iridol wird 
durch CH»J und KOH in Methyliridol : C 7 H R (0 . CH 3 ) 3 , übergeführt, welches 
bei der Oxydation mit K 2 Mn 2 0 8 die bei 168° C. schmelzende Trimethyl- 
gallussäure: C 6 H a (O . C H 3 ) 3 C O . O H, liefert. 

Das Iretol: C fl H a (OH) 3 0 . CH 8 , büdet weisse, bei 186°C. schmelzende 
Nadeln. Beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 140° geht es in Tetra- 
oxybenzol: C 6 H*(OH) 4 (1:2:3:5), eine amorphe, glasartige Hasse über. 
Natriumamalgam verwandelt das Iretol in Phloroglucin. 

Leucogly codrin : C' i7 H* a 0 10 , findet sich nach E. Merck, neben Leuco- 
drin: C l6 H 8 (OH) 8 , in den Blättern von Leucodendron concinnum, einer amCap 
heimischen Proteacee. Zur Darstellung dieser 8toffe wird das alkoholische 
Extract mit Bleiacetat gefällt, das Filtrat mit H f 8 entbleit und alsdann ver- 
dunstet. Hierbei scheidet sich zunächst das amorphe Leucogly codrin und bei 
weiterem Eindampfen das krystallisirbare Leucodrin ab. Das Leucoglycodrin 
wird durch wiederholtes Lösen in Alkohol und Fällen mit Aether als ein 
weisses, amorphes, stark bitter schmeckendes Pulver erhalten. Dasselbe ist in 
heissem Wasser ziemlich leicht löslich und scheidet sich hieraus beim Erkalten 
gallertartig ab. Durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure wird es in 
reducirend wirkenden Zucker und in ein braunes Oel verwandelt. 

Das Leucodrin krystallisirt in farblosen, bei212°C. schmelzenden Prismen, 
welche in kaltem Wasser schwer, in kaltem Alkohol mässig leicht löslich sin»L 
Von Ammoniak und ätzenden Alkalien wird es leicht gelöst. Linksdrebend. 

Mit dem Leucodrin ist vielleicht das Proteacin identisch, welches Beck 
aus den Blättern von Prolea melli/era isolirte. Letzeres bildet farblose, bei 
212° C. schmelzende Prismen, die sich leicht in heissem Wasser, Alkohol und 
Aether zu bitter schmeckenden Flüssigkeiten lösen. Wenig Eisenchlorid färbt 
die wässerige Lösung blauviolett. 
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Loganin: C 26 H 86 0 14 oder C M H 84 0 14 , findet sich zu 4 bis 5 Proc. in der 
Pulpa, in der die 8amen von Strychnos nux vomica eingebettet sind. Letztere 
wird mit einer heissen Mischung aus 4 Thln. Chloroform und 1 Thl. Alkohol 
extrahirt und die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle werden dann aus 
Alkohol umkrystallisirt. Farblose, bei 215°C. schmelzende Prismen, die leicht in 
Wasser und in Alkohol, weniger leicht in Chloroform und Aether löslich sind. 
Mit concentrirter Schwefelsäure erwärmt, lost es sich mit schön rother Farbe» 
die beim Kochen in Purpur übergeht. Mit verdünnter Schwefelsäure gekocht, 
wird es in Glycose und in Loganetin gespalten. 

Als Lokao oder Chinesisch Grün' kommt ein grüner Farbenlack in 
den Handel, der in China aus den Rinden verschiedener Bhamnusarten dar- 
gestellt wird. Nach Cloez und Guignet enthält das Lokao LokaYn: 
C 28 H 84 O 17 , dessen Ammonium Verbindung durch Extrahiren des Farbenlacks 
mit Ammoniumcarbonatlösung gebildet und durch Fällung mit Alkohol in 
blauen Flocken erhalten wird. Durch verdünnte Schwefelsäure wird das Lokain 
in Glycose und braunes, amorphes Lokattin: C 9 H 8 0 6 , gespalten. Letzteres ist 
in Wasser unlöslich; concentrirte Schwefelsäure löst es mit Purpurfarbe. 

Nach R. Kayser enthält das Lokao das Calcium* und Aluminiumsalz 
der Lokaonsäure. Zur Darstellung der Lokaonsäure: C 42 H 48 0 27 , wird das 
Lokao mit Ammoniumcarbonatlösung extrahirt, die Lösung mit Alkohol gefällt 
und das abgeschiedene blaue Ammoniumsalz der Lokaonsäure mit Oxalsäure 
zerlegt. Die Lokaonsäure bildet einen tiefblauen, flockigen Niederschlag, der 
nach dem Trocknen eine blauschwarze Masse liefert, die in Wasser, Alkohol, 
Aether und Chloroform unlöslich ist. Aetzalkalien lösen sie mit tiefblauer 
Farbe. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird die Lokaonsäure in 
Lokaose: C 6 H 12 0 Ä , und Lokansäure: C 8Ä H 8a 0 21 , zerlegt. Letztere Säure 
ist ein violettschwarzes, krystallinisches Pulver, welches unlöslich in Wasser, 
ADxohol, Aether und Chloroform ist. In Aetzalkalien löst es «ich mit violett- 
blauer Farbe. Beim Kochen mit concentrirter Kalilauge geht die Lokansäure 
in Phloroglucin und braune Delokansäure: C 16 H 9 O e , über. 

Lupiniin: C w H 52 0 16 -f- 7H 2 0*), das Glycosid der Lupinen, Lupinus 
UUeus, wird der getrockneten Pflanze durch Auskochen mit Alkohol von 
50 Proc. entzogen und aus dem Auszug durch Bleiessig gefällt. Der volumi- 
nöse Bleiniederschlag wird alsdann gesammelt, ausgewaschen, durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, die Masse hierauf mit viel Wasser erwärmt, ftltrirt und das 
Filtrat der Kristallisation überlassen. Das Lupiniin scheidet sich als eine 
gelblich weisse , fein krystallinische Masse ab, welche wenig in kaltem Wasser 
loslich Ut und sich auch in heissem Wasser und in Alkohol nur schwer löst. 
Ammoniak, Kali- und Natronlauge lösen es leicht mit gelber Farbe auf. Bei 
längerem Kochen mit Wasser, rascher durch verdünnte Säure wird es in 
Glycose und gelbes, amorphes, in kaltem und in heissem Wasser unlösliches 
Lupigenin: C l7 H ,a O«, gespalten. Mit Ammoniak geht letzteres eine gelbe, 
krystallinische, wenig beständige Verbindung: C l7 H l2 0 6 .NH s -f H 2 0, ein. 

Menyauthin: C 80 H 44 G 14 , in den Blättern des Bitterklees, Menyanthes 
trifoliata, enthalten, wird gewonnen, indem man den möglichst concentrirten 
wässerigen Auszug der getrockneten Pflanze bei 60 bis 70° C. mit gekörnter 
Knochenkohle bis zur vollständigen Entbitterung digerirt und die mit kaltem 
Wasser ausgewaschene Kohle alsdann mit Alkohol auskocht. Die heiss flltrirten 
Auszüge werden alsdann von Alkohol befreit, zum Extract eingedampft, dieses 



*) Von E. Schulze und J. Barl.ii>ri Lupitiin (verjsl. S. 1349) genannt. 
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zur Entfernung eines kratzend schmeckenden Bitterstoffs mit Aetber aus- 
geschüttelt und hierauf in wässeriger Lösung mit Gerbsäure gefallt. Den mit 
Wasser ausgewaschenen Niederschlag von gerbsaurem Menyanthin trocknet man 
mit Bleiweiss und etwas Alkohol ein , zieht den Bäckstand mit Alkohol aus, 
entfärbt den Auszug durch Thierkohle und verdunstet denselben. Der Buck- 
stand kann durch abermalige Ueberfuhrung in die gerbsaure Verbindung und 
erneute Zerlegung nötigenfalls noch weiter gereinigt werden. Das Menyanthin 
bildet eine gelbliche, bitter schmeckende, neutral reagirende, amorphe Masse, 
welche bei 60 bis 65° C. erweicht und bei 110 bis U5°C. schmilzt. Es ist 
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in heissem Wasser und in 
Alkohol. In Aether ist es unlöslich. Die wässerige Menyanthinlösung wird 
durch Wismuthjodid -Jodkalium , Jod- Jodkalium , Quecksilberjodid- Jodkalium, 
Phospbomolybdänsäure, Gerbsäure etc. gefällt. Concentrirte Schwefelsäure löst 
es mit gelbbrauner, allmälig in Violett übergehender Farbe. Beim Erhitzen 
mit verdünnter Schwefelsäure zerfallt es nach Kromayer in Zucker und 
Menyanthol: C*H 8 0: 

C w H*«0" = C 6 H l8 0 6 4- 3C 8 H 8 0 4- 5H j O. 

Das Menyanthol ist eine flüchtige, bittermandelölartig riechende, 
aldehydartige Flüssigkeit, welche beim Stehen an der Luft sich in eine kry- 
stallisirbare Säure verwandelt 

Nach K. Lendrich kommt dem Menyanthin die Formel C M H 5W 0 14 zu. 
Der bei der Spaltung desselben gebildete Zucker soll linksdrehend sein und ein 
bei 205° C. schmelzendes Osazon liefern ; das Menyanthol, welches durch Eisen- 
chlorid violett gefärbt wird, soll zugleich Phenolcharakter besitzen. 

Morindin: C 27 H 8O O 1B (0, kommt in der Wurzelrinde von Morinda eitrifalia 
und M. tinctoria vor. Zur Darstellung desselben kocht man die Binde mit 
AJkohol aus, verdunstet diese Lösung, wäscht das ausgeschiedene Bohmorindin 
mit Benzol und absolutem Alkohol und krystallisirt es schliesslich aus heissem 
Alkohol von 50 Proc. um. Das Morindin bildet kleine, gelbe Nadeln, die wenig 
löslich in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Aether sind. In Kaüum- 
carbonatlösung löst es pich mit hellrother Farbe, die sich beim Kochen nicht 
verändert. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit Purpurfarbe. Durch Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt es in Glycose und Morindon: 

C 87 H 30 O i5 | 2H a O = 2C 6 H«0« -f C ,6 H ,0 O s . 

Das Morindon: Ci B H 10 O Ä , bildet rothe, sublimirbare , dem Alizarin ähn- 
liche Nadeln, welche unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether 
sind. Kaliumcarbonatlösung löst es mit purpurblauer, concentrirte Schwefel- 
säure mit dunkelblauer Farbe. Durch Eisenchlorid färbt sich die Lösung des 
Morindons grün. Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht Methylanthracen. Das 
Morindon scheint ein Trioxymethylanthrachinon : C I6 H 7 0*(OH) 8 , zu sein. 

Myronsäure: C 10 Il l9 NS a O , °, findet sich als Kaliumsalz in den Samen 
von Sinapis nigra, S. juncea, Brassica rapa und vielleicht noch anderen Cruci- 
feren. Zur Darstellung dieses Kaliumsalzes kocht man 1 kg gepulverten Senf- 
samens in einem Kolben mit 1 bis l'/jkg Alkohol von 80 bis 85 Proc. so lange, 
bis etwa 250g Alkohol abdestillirt sind, presst die Masse dann heiss aus und 
wiederholt die gleichen Operationen mit dem Bückstand. Der im Wasserbad 
scharf ausgetrocknete und zerriebene Presskuchen wird alsdann mit dem drei- 
fachen Gewicht kalten Wassers macerirt, der Auszug abgepresst und der Bück- 
stand in gleicher Weise mit der zweifachen Gewicbtsraenge kalten Wassers 
behandelt. Die gemischten Auszüge werden hierauf unter Zusatz von etwas 
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Baryumcarbonat zum Syrap eingedampft und dieser nach einander mit 1 1 a bis 
2 kg und dann mit 1 kg Alkohol von 85 Proc. aufgekocht. Die alkoholischen 
Auszüge werden nach 24 stündigem Stehen flltrirt, der Alkohol abdestillirt und 
der Bück stand auf flachen Tellern der Krystallisation überlassen. Die nach 
mehreren Tagen ausgeschiedenen Krystalle rührt man mit Alkohol von 7b Proc. 
*u einem dünnen Brei an, presst sie ab und kryatallisirt sie wiederholt aus 
siedendem Alkohol von 84 bis 90 Proc. um. Ausbeute 0,5 bis 0,6 Proc. Die 
freie Myronsäure ist in Folge ihrer sehr geringen Beständigkeit kaum bekannt. 

Das myronsäure Kalium: C ,0 H 18 KNS > O 10 , krystallisirt aus Alkohol in 
kleinen, seiden glanzenden Nadeln, aus Wasser in kurzen, rhombischen 8aulen. 
Es ist leicht löslich in Wasser, schwer löslich in verdünntem Alkohol, kaum 
löslich in absolutem Alkohol, unlöslich in Aether und Chloroform. Es ist 
geruchlos, reagirt neutral und besitzt einen kühlend bitteren Geschmack. Beim 
Auflösen des myronsauren Kaliums in starker Salzsäure tritt als Zersetzungs- 
product sofort Schwefelsäure auf; beim Kochen damit wird ausserdem Ammo- 
niak, Schwefelwasserstoff und Glycose gebildet. Von Myrosin oder einem frisch 
bereiteten wässerigen Auszug des weissen Senfs wird es in Glycose, saures 
Kaliumsulfat und Allylsenföl gespalten: 

c io H i8 KNS s 0 io — c 6 H 12 O e + KHSO« -f- C 3 H R .NCS. 
Emulain, Hefe und Speichel bewirken diese Zersetzung nicht. Kalilauge vom 
tpecif. Gewicht 1,28 wirkt heftig auf das myronsäure Kalium ein und erzeugt 
Glycose, Ammoniak, Allylsenföl und Cyanallyl. Beim Erhitzen mit Wasser auf 
110 bis 120° entsteht kein Allylsenföl, sondern es werden Schwefel Wasserstoff, 
Schwefel, Cyanallyl und Ammoniak gebildet. Beim Erhitzen des Salzes mit 
wenig Barytwasser entwickelt sich 8enföl unter Abscheidung von Baryumsulfat. 
Versetzt man die concentrirte wässerige Lösung des Salzes mit Silbernitrnt- 
lösung, so entsteht neben Glycose allmälig ein weisser, käsiger Niederschlag 
der Verbindung [C*H 6 .NCS -f- Ag a 80 4 ]. Letztere zerfällt beim Erhitzen für 
sich oder mit Wasser in Silbersulfat, Senföl, Schwefelsilber und Cyanallyl. 

Ononin: C ,0 H w O ls , wird aus der getrockneten Wurzel von Ononia *pin»sa 
dargestellt, indem man dieselbe mit Wasser auskocht, die Abkochung mit Blei- 
acet«t ausfällt und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt. Das aus- 
fallende Schwefelblei reisst alles Ononin mit nieder; nach dem Auswaschen 
und Trocknen kann es dem Niederschlag durch wiederholtes Auskochen mit 
Alkohol entzogen werden. Die bei dem Verdunsten der alkoholischen Auszüge 
sich ausscheidenden Krystalle sind schliesslich durch Umkrystallisation aus 
Alkohol unter Anwendung von Thierkohle zu reinigen. Das Ononin bildet 
färb- und geruchlose, bei 235° C. schmelzende, mikroskopische Nadeln oder 
Blättchen , welche unlöslich in kaltem , wenig löslich in siedendem Wasser, 
kaltem Alkohol und Aether sind. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit roth- 
gelber, allmälig kirschroth werdender Farbe. Concentrirte Salpetersäure erzeugt 
unter Gelbfärbung Oxalsäure. Beim Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt es 
in Glycose und Formonetin: C 2 «H 20 O 6 . beim Kochen mit Barytwasser in 
Ameisensäure und Onospin: CWH^O 1 *: 

C 80 H w 0 is -- c*H*>O r ' -f C 6 H ,a O« -f H a O 
c so H S4 0 is -|_ h 2 0 = C 29 H M 0 ,a + CH a O*. 

Das Formonetin bildet kleine, in Wasser und Aether fast unlösliche, in 
«edendem Alkohol leicht lösliche Krystalle, die sich mit concentrirter Schwefel« 
säure violett färben. Beim Kochen mit Barytwasser wird es in Ameisensäure 
und krystalliairbares Ononetin: C ,8 H w O fl , gespalten: 

C**H*°O c 2 H 2 0 = CH a O- + C»H"0«. 
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Da« Ononetin krystallisirt in farblosen, kleinen, bei 120°C. schmelzenden 
PriHmen, welche schwer in Wasser und in Aether, leicht in Alkohol und alka- 
lischen Flüssigkeiten löslich sind. Die ammoniakalische Lösung desselben färbt 
sich an der Luft allmälig dunkelgrün; Salzsäure scheidet daraus dunkelrothe 
Flocken ab. Mit Eisenchlorid färbt sich das Ononetin dunkel kirschroth , mit 
Traunstein und Schwefelsaure schön roth. 

Das Onospin bildet farblose, mikroskopische, zu einer glänzenden Masse 
zusammentrocknende, bei 162° C. schmelzende Krystalle. Nach dem Schmelzen 
und Wiedererstarren zeigt es einen bitterlich -adstringirenden Geschmack. In 
kochendem Wasser, in Alkohol und in Aetzalkalien ist es leicht löslich , in 
Aether unlöslich. Gegen Eisenchlorid und gegen Braunstein und Schwefelsäure 
verhält es sich wie das Ononetin , in welches es auch beim Kochen mit ver- 
dünnten Säuren, unter Abspaltung von Glycose, übergeht: 

c a9 H 84 0 » = c m h *2o« -|- C«H ia 0 6 . 

Das amorphe, dem Glycyrrhizin ähnliche Ononid (Ononisglycyrrbizin) : 
C 18 H m 0 8 (y), und das anscheinend zu den Bitterstoffen gehörende, kry stall isir bare 
Onocerin: C ,a H*°0, welche sich beide neben Ononin in der Wurzel von 
Ononis tpinoaa finden, sind bis jetzt kaum bekannt. 

Paridin: C l6 H 8f, 0 7 -f 2^0, und Paristyphnin : C^H^O» 8 , kommen 
in den Blättern und besonders in der Wurzel von Paris quadn/olia vor. Zu 
ihrer Darstellung erschöpft man die gepulverte, zuvor mit warmem, 2 Proc. 
Essigsäure enthaltendem Wasser ausgezogene Pflanze mit Alkohol von 85 Proc., 
Concentrin die erhaltene Tinctur, bis der Rückstand zu einer beim Erwärmen 
krystallinisch werdenden Gallerte erstarrt. Letztere liefert nach dem Abpressen 
und TJmkrystallisiren aus heissem Alkohol das Paradin, wogegen das Paristyphnin 
in der Mutterlauge verbleibt. Diese neutralisirt man mit Ammoniak, fallt sie 
mit Gerbsäure, wäscht den nach einigen Tagen ausgeschiedenen Niederschlag 
mit Wasser und digerirt ihn in alkoholischer Lösung mit Bleioxyd. Das gerb- 
säurefreie, durch Schwefelwasserstoff entbleite Filtrat hinterlässt beim Verdunsten 
ein Gemisch von Paridin, Paristyphnin und Fett, von denen letzteres durch 
Behandlung mit Aether, das Paridin durch wiederholtes Lösen in Wasser und 
Verdunstenlassen, wobei es auskrystallisirt, entfernt wird. Der Bückstand wird 
endlich in Alkohol gelöst, die Lösung durch Thierkohle entfärbt und freiwillig 
verdunstet. Das Paridin bildet weisse, seidenglänzende, neutral reagirende 
Nadeln von kratzendem, nicht bitterem Geschmack. Es löst sich bei 15° C. in 
etwa 70 Thln. Wasser (nach anderen Angaben viel weniger), in 50 Thln. Alkohol 
von 94 Proc., kaum in Aether. Die Lösungen schäumen stark beim Schütteln. 
Beim Kochen mit Salzsäure in alkoholischer Lösung zerfallt es in Glycose und 
harzartiges Paridol: C 2 «H*«0». 

Das Paristyphnin ist ein gelblichweisses, amorphes, ekelhaft bitter und 
kratzend schmeckendes Pulver, dessen Staub zum Niesen reizt. Es löst sich 
leicht in Wasser, Alkohol und Ammoniak, nicht aber in Aether. Durch heisse. 
verdünnte Schwefelsäure zerfällt es zunächst in Glycose und Paridin, bei weiterer 
Einwirkung wird letzteres alsdann in Paridol und Glycose gespalten (s. oben). 

Phillyrin: C^H 34 © 11 -f iy 2 H*0, ist in der Rinde, weniger in den 
Blättern von Phillyrea lati/olia, Ph, angusti/olia und Ph. media enthalten. Zur 
Darstellung engt man die wässerige Abkochung der Rinde auf das vierfache 
Gewicht der angewendeten Rinde ein, klärt sie mit Eiweiss und versetzt sie mit 
Kalkmilch bis zur schwach alkalischen Reaction. Den nach 20 bis 30 Tagen 
gebildeten Absatz sammelt man, trocknet und pulvert ihn, um denselben mit 
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Alkohol von 55 Proc. auszukochen. Die Auszüge werden hierauf mit Thier- 
kohle entfärbt, von Alkohol befreit und der Krystallisation überlassen. Das 
Pbillyrin krystallisirt aus Waaser oder verdünntem Alkohol in weissen, silber- 
glänzenden, wenig bitter schmeckenden, bei 160°C. schmelzenden Schuppen. Es 
löst sich bei 9°C. in 1300 Thln. Wasser und 40 Tbln. Alkohol; in der Wärme 
ist es in jenen Lösungsmitteln leicht löslich. Von Aether wird es nicht gelöst. 
Concentrirte Schwefelsäure löst es mit rothvioletter Farbe. Beim Kochen mit 
verdünnten Säuren zerfällt es in Glycose und in krystallisirbares Philly genin: 
C 21 H 2 *0 6 . 

Dem Phillyrin nahe steht anscheinend ein Glycosid: C 26 H S2 O n , welches 
sich in den Blättern einiger japanischer Oleaceen (Oha fragrans, Forsythia 
suspenso etc.) findet. Es bildet glänzende, bei 184° C. schmelzende Blättchen, 
die sich in 2000 Thln. kalten und in » Thln. siedenden Wassers lösen. In 
kaltem Alkohol ist es ziemlich leicht löslich, in Aether und Petroleumäther ist 
es unlöslich. Die Lösung in concentrirter Schwefelsäure nimmt bald eine 
purpur violette Farbe an. Durch Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt es in 
Glycose und einen amorphen Körper: C^H^O'. 

Phloridzin: C 21 H**0 10 -f 2H a O, findet sich in der Wurzelrinde des 
Apfel-, Birn-, Kirsch- und Pflaumenbaums, weniger reichlich in der Rinde des 
8tammes und der Zweige dieser Bäume, sowie in den Blättern des Apfelbaums. 
Zur Darstellung desselben kocht man die frische, nach dem Abschälen 
sogleich in Wasser gelegte Wurzelrinde des Apfelbaums mit schwachem Alkohol 
aus, destillirt den Alkohol von den Auszügen ab und überlässt den Rückstand 
der Krystallisation. Die ausgeschiedenen Kry stalle werden abgepresst und durch 
Umkrystallisation aus kochendem Wasser, unter Anwendung von Thierkohle, 
gereinigt. Ausbeute 3 bis 5 Proc. Das Phloridzin bildet weisse, seidenglänzende, 
geruchlose, bitterlich-süss schmeckende, neutral reagirende Nadeln, welche wasser- 
haltig bei 108 bis 109° C. schmelzen, bei 130°C wieder fest werden, um bei 
170 bis 171°C. von Neuem zu schmelzen. Es löst sich in etwa 1000 Thln. 
kalten Wassers , sehr leicht in kochendem Wasser und in Alkohol , kaum in 
Aether. Die Lösungen sind linksdrehend. Beim Erhitzen auf 200 bis 235° C. 
geht es in dunkelrothes , amorphes Ruf in: C"H 20 O H , über, welches kaum 
löslich in kochendem Wasser, leicht löslich in Aetzalkalien ist. Concentrirte 
Schwefelsäure löst das Phloridzin mit gelber, bei massiger Wärme in Roth 
übergehender Farbe. Die Lösungen des Phloridzins in Aetzalkalien absorbiren 
an der Luft Sauerstoff und färben sich in Folge dessen rothbraun. Ammoniak- 
gas wird von dem Phloridzin in einer Menge von 10 bis 12 Proc. absorbirt; es 
schmilzt dabei und erstarrt endlich zu einer farblosen Masse. An der Luft 
nimmt letztere zunächst eine gelbe, dann orange, purpurrothe und endlich blaue 
Farbe an, indem es in Phloridzein-Aiumoniak: C 21 II 30 N 2 O 13 . N H 8 , 
übergeht : 

C 2i H 24 0 io _j_ 3NH 3 ^_ 30 _ c 21 H 80 N 2 O l3 .NH s . 

Letzteres bildet eine amorphe, blaue, kupferglänzende Masse, die in Wasser mit 
blauer Farbe löslich ist und durch Alkohol aus dieser Lösung wieder gefällt 
wird. Essigsäure scheidet aus dieser Lösung das Phloridzein: C a, H 80 N 5, O 18 , 
als eine rothbraune, harzartige Masse ab. Eisenchlorid färbt die Lösung des 
Phloridzins dunkelviolett. Emulsin wirkt nicht auf Phloridzin ein. Beim 
Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt es in Glycose (Phlorose) und in 
Phloretin: C 15 H»0 5 : 

C 2l H 2, 0 10 -f- H 2 0 = C«H 12 O ß + C 15 H u 0\ 
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Das Phloretin bildet weisse, süss schmeckende, bei 180° C. schmelzende, 
kleine Blätteben, welche sehr wenig in Wasser und in Aether, reichlich in 
Alkohol, Aetzalkalien und in Eisessig löslich sind. Beim Kochen mit Kalilauge 
wird es in Phloroglucin : C 6 H 6 O s , und Phloretinsäure : C 9 H 10 O s (siehe 
S. 1007), gespalten: 

c iä h h 0 5 _|_ H 2 0 _ c 6 H«0» 4- C»H 10 O*. 

AU Isophloridzin: C ai H*'0 10 , bezeichnet Roch led er ein dem Phloridzin 
sehr ähnliches Glycosid, welches in den Blättern des Apfelbaums enthalten sein 
soll. Nach Schiff ist das Isophloridzin jedoch identisch mit Phloridzin. 

Picein: C"H l8 0 7 -f H 2 0, nennt Tanret ein Glycosid, welches in den 
frischen Trieben von Pinns picea zu 0,05 bis 0,3 Proc. vorkommen soll. Zur 
Barstellung desPiceins werden diese Triebe mit Wasser, welches etwas Na HC O 3- 
(5 g pro Kilogramm der Triebe) enthält, extrahirt, dieser Auszug mit Bleiessig 
und das Filtrat des hierdurch erzeugten Niederschlags mit ammoniakalischer 
Bleiacetatlösung ausgefällt. Letztere Fällung wird hierauf durch Digestion mit 
verdünnter Schwefelsäure zerlegt, die erzielte Lösung mit Magnesia usta neu- 
tralisirt, zum dünnen Syrup eingedampft und dieser, nachdem in demselben 
noch ein Drittel seines Gewichts Magnesiumsulfat aufgelöst ist, durch Aus- 
schütteln mit Essigäther von Pice'in befreit. Der nach dem Abdestilliren des 
Essigäthers verbleibende Rückstand ist mit kaltem absolutem Alkohol zu 
waschen und das Ungelöste schliesslich aus siedendem absolutem Alkohol 
umzukrystallisiren. 

Das Pice'in krystallisirt in seidenglänzenden, bitterschmeckenden Nadeln, 
die mässig leicht in Wasser (1 : 50) und in Alkohol löslich sind. Wasserfrei 
schmilzt es bei 198° C. Durch Emulsin und durch verdünnte Säuren wird es 
in Traubenzucker und Piceol: C 8 H 8 0 2 , gespalten: 

C ,4 H 1,4 0 7 + H 2 0 = C 6 H 12 0 8 -f C 8 H 8 0 2 . 

Das Piceol schmilzt bei 109° C. Es löst sich in Wasser zu einer Flüssig- 
keit, die durch Eisenchlorid violett gefärbt wird. Mit Aetzalkalien liefert es 
krystallisirbare Verbindungen, die durch CO 2 zersetzt werden. 

Populin: C 20 H 22 O B 4~ 2H 2 0 oder C 13 H 17 (C 7 H B 0)0 7 + 2H'0 (Benzoyl- 
salicin), ist in der Rinde, den Knospen und in den Blättern von Populus trtm <4a, 
P. alba und P. gratca enthalten. Zur Darstellung desselben kocht man das 
Laub der Zitterpappel mit Wasser aus, versetzt den Auszug mit Bleiessig, ent- 
bleit das Filtrat mit Schwefelwasserstoff, dampft zum Syrup ein und überläset 
letzteren der Kristallisation. Die allmälig ausgeschiedenen Krystalle werden 
ausgepresst und aus heissem Wasser, unter Anwendung von etwas Thierkohle, 
umkrystallisirt. Künstlich wird dasselbe durch Zusammenschmelzen von Salicin 
mijt Benzoesäureanhydrid gebildet: 

2C is H i8 0 7 + (C 7 H 6 0) 2 0 = 2C l3 H 17 (C 7 H 6 0)0 7 4- H 2 0. 

Das Populin bildet feine, weisse, süsslich schmeckende Nadeln, welche ent- 
wässert bei 180°C. schmelzen. Es löst sich bei 15° C. in 2400 Thln. Wasser und 
100 Thln. absoluten Alkohols. An kochendem Wasser erfordert es 42 Thle. 
zur Lösung; auch von kochendem Alkohol, sowie von Eisessig wird es leicht 
gelöst, sehr wenig dagegen von Aether. Seine Lösungen sind linksdrehend. 
Concentrirte Schwefelsäure löst es mit dunkelrother Farbe. Aus meiner Auf- 
lösung in kalter Salpetersäure von 1,3 speeif. Gewicht scheiden sich allmälig 
Nadeln von Benzoylhelicin : C 13 H lfi (C 7 H 5 0)0 7 , aus; beim Erwärmen werden 
dagegen Nitroben zoesäure , Pikrinsäure und Oxalsäure gebildet. Beim Kochen 
mit Baryt- od*»r Kalkwawser zerfällt es in Benzoesäure und Salicin. Kalium- 
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dichromat und Schwefelsäure erzeugen viel Salicylsäurealdehyd. Beim Kochen 
mit verdünnten Säuren zerfällt das Populin in Olycose, Benzoesäure und Bali- 
retin: C 14 H l4 O s (s.8alicin); als intermediäres Product tritt hierbei, ebenso wie 
bei dem Saliern, Sali gen in: C 7 H 8 0 4 , auf. Von Emulsin wird es nicht an- 
gegriffen, wohl aber, unter Bildung von Olycose, Saligenin und Calciumlactat, 
wenn es mit faulem Käse und Kreide längere Zeit in Berührung bleibt. 

Quereitrin: C a, H M 0 ,a -}- 2H*0, Quercitrinsäure, Quercimelin, 
findet sich in der Quercitronrinde, der von der Oberhaut befreiten Rinde von 
Quereus tinetoria, in den Blättern der Rosskastanie, in den Weinblättern, in den 
Blättern von Frariuus rxelsior, im Hopfen, im Sumach, im Thee etc. Zur Dar- 
stellung desselben wird die zerkleinerte Quercitronrinde sechs Stunden lang mit 
5 bis 6 Thln. Alkohol von 85 Proc. gekocht, der Auszug durch Abdestilliren 
des Alkohols auf die Hälfte eingeengt, dann die Verunreinigungen, unter Zusatz 
von nicht zu wenig Eisessig, durch alkoholische (nicht überschüssige) Bleiacetat- 
lösung ausgefällt, das Filtrat hierauf durch Schwefelwasserstoff entbleit und zur 
Trockne verdampft. Der Rückstand wird alsdann mit Alkohol aufgenommen, 
aus der ftltrirten Lösung das Quereitrin durch Wasser gefällt und der Nieder- 
schlag endlich noch vier- bis fünfmal aus siedendem Wasser umkrystallisirt. 
Dem durch Bleiacetat erzeugten Niederschlag kann das noch beigemengte 
Quereitrin durch Auskochen mit essigsäurehaltigera Wasser entzogen werden. 
Das Quereitrin bildet schwefelgelbe, gläuzende, geruchlose, in alkoholischer 
Lösung bitter schmeckende Nadeln oder Blättchen, welche bei lrt8°C. schmelzen. 
Bei 100°C. verliert es 2 Mol. Krystallwasser. Es löst sich in 2485 Thln. kalten 
und in 143 Thln. kochenden Wassers. In Alkohol, besonders in absolutem, ist 
es leicht löslich, dagegen wird von Aether nur wenig aufgenommen. Ammoniak 
und verdünnte Aetzalkalien lösen es leicht auf. Die wässerige und alkoholische 
Lösung des Quercitrins wird durch Eisenchlorid dunkelgrün gefärbt. Durch 
Bleizucker und Bleiessig wird es ziemlich vollständig gefällt, jedoch lösen sich 
die Niederschläge in Essigsäure leicht auf. Beim Erwärmen mit starker 
Salpetersäure wird besonders Oxalsäure gebildet. Der trocknen Destillation 
unterworfen, liefert es Quercetin (s. unten) und brenzliche Producte. Emulsin 
ist ohne Einwirkung auf Quereitrin. Beim Kochen mit verdünnten Mineral- 
säuren wird es gespalten in Isodulcit: C fl H u 0 6 , und Quercetin: C ,6 H ,0 O 7 : 

c ai H 2a 0 i2 -f H a O = C 16 H 10 O 7 4- C 6 H 14 O ß . 

Quercetin: C l6 H I0 O 7 + 2H 2 0 (Meietin, Quercetinsäure), kommt 
fertig gebildet vor in den persischen Gelbbeeren (von Rhamnus atnygdalina etc.), 
den Beeren von Hippophat- rhamnoides, dem Kernholz von Ritus Cotinus (Fiset- 
bolz), der Stammrinde des Apfelbaums, den Blättern und Hlüthen der Ross- 
kastanie, den grünen Theilen von CaÜuna vulgaris, den Theeblättern, den Wein- 
blättern, dem Catechu etc. Bei der Spaltung von Robinin und Rutin durch 
verdünnte Säuren tritt es ebenso wie bei der des Quercitrins als Zersetzungs- 
product auf. Zur Darstellung des Quercetins kocht man am geeignetsten die 
wässerige Lösung des Quercitrins mehrere Stunden lang mit sehr wenig ver- 
dünnter Schwefelsäure. Beim Erkalten scheidet sich dann das Quercetin als 
schön gelbes, kri stallinisches, aus feinen Nadeln bestehendes, geruchloses, bitter 
schmeckendes Pulver ab. Es ist wenig in kochendem, fast Kar nicht in kaltem 
Wasser löslich. An kaltem, absolutem Alkohol erfordert es 229 Thle., an 
siedendem 18 Thle. zur Lösung. Aether löst nur sehr wenig davon auf, wo- 
gegen Ammoniak und verdünnte Aetzalkalien es leicht mit goldgelber Farbe 
losen. Es enthält 2 Mol. H 2 0, die bei 100° C. entweichen. Bei raschem 
Erhitzen schmilzt es unzersetzt über 250° C. ; bei höherer Temperatur sublimirt 
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«8 unter theilweiser Verkohlung. Eisenchlorid ruft in alkoholischer Lösung 
eine dunkelgrüne, beim Erwärmen in Both übergehende Färbung hervor. Von 
kochender, wässeriger Salzsäure wird es nicht zersetzt; Salpetersäure erzeugt 
Oxalsäure und wenig Pikrinsäure. Wird das Quercetin mit Kalihydrat bis zur 
starken WasserstofTentwiokelung geschmolzen, so enthält die Schmelze nur 
Phloroglucin (Querciglucin) und Protocatechusäure. Ob die von Hlasiwetz 
und Pfaundler durch kürzeres Schmelzen von Quercetin mit Kalihydrat 
gewonnenen Verbindungen, Quercimerinsäure: C 8 H 6 0 6 + H a O, und Para- 
datiscetin oder Paradiscetin : C 16 H l0 O", wirklich chemische Individuen 
sind, ist noch zweifelhaft. Phloroglucin und Protocatechusäure entstehen schon 
aus dem Quercetin, wenn dasselbe mit alkoholischer Kalilauge gekocht wird, 
oder wenn dasselbe mit wässeriger Kalilauge an der Luft steht (Herzig). Bei 
Einwirkung von Natriumamalgam auf eine alkalische Lösung von Quercetin 
werden Phloroglucin und zwei krystallisirbare Säuren, C 18 H 12 0 6 und C"H 8 O a , 
gebildet, in saurer Lösung entsteht dagegen ein rother, mit Aetzalkalien sich 
grün färbender Körper, das Paracarth amin, welches leicht wieder in Quer- 
citrin zurückverwandelt werden kann (»). 

Wird das Quercetin mit Kalihydrat, Jodmethyl und Methylalkohol erhitzt, 
so geht es in Methylquercetin: C l6 H 6 0 3 (0 . CH 3 ) 4 , über. Letzteres kry- 
stallisirt aus Alkohol in langen, goldgelben, bei 156 bis 157° C. schmelzenden 
Nadeln, die sehr schwer in Alkohol löslich sind. Das entsprechend dar- 
gestellte Aethylquercetin: C ,6 H«0 8 (0 . C a H 6 ) 4 , schmilzt bei 120 bis 122°C; 
es ist dem Hexamethylquercetin sehr ähnlich. 

Durch Kochen des Quercetins mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
wird das in Nadeln krystallisirende Acetylquercetin: C l6 H R 0 2 (0 . C'HH») 4 , 
gebildet; Schmelzp. 189 bis 101°C. Durch Zutröpfeln von Brom (2 Mol.) zu 
dem in Eisessig suspendirten Quercetin wird anscheinend Dibromquercetin: 
C 16 H e Br 2 0 7 , erzeugt, welches in gelben, in absolutem Alkohol sehr schwer 
löslichen, bei 230 bis 237° C. schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Rhinanthin: C 2a H B2 0 20 nach Ludwig, C**H 6C 0*° nach Phipson, ist 
in dein Samen von Alectorolophus hirsutus, A. mq/or, A. minor, Mdampyrum 
cristatum , Euphrasia Odontitcs , Pediculari* palustris, in den Stengeln und 
Blättern von Antirrhinum majus etc. enthalten. Zur Darstellung desselben 
kocht man die Samen von A. hirsutus mit Alkohol von 90Proc. aus, verdampft 
den Auszug zum Eztract, löst dieses in Wasser auf, filtrirt die Lösung durch 
ein feuchtes Filter und verdampft dieselbe abermals zum Syrup. Letzteren 
behandelt man alsdann mit einer reichlichen Menge absoluten Alkohols, fügt 
zum Filtrat Aether zu, giesst die nach tüchtigem 8chütteln und längerem 
8tehen sich bildende obere, weniger gefärbte Schicht ab, wäscht die untere 
Schicht mit Aether- Alkohol nach und concentrirt die gemischten Flüssigkeiten 
im Wasserbad. Die beim Erkalten sich ausscheidenden braunen Kry stalle von 
Rhinanthin sind schliesslich durch wiederholte Umkrystallisation aus Alkohol 
unter Zusatz von Thierkohle zu reinigen. Das Rhinanthin bildet farblose, 
geruchlose, glänzende, bittersüss schmeckende Nadeln, welche leicht in Wasser 
und Alkohol löslich sind. Die alkoholische Lösung desselben nimmt beim 
Erwärmen mit Salzsäure oder Schwefelsäure eine tief blaugrüne Färbung an. 
Beim Kochen mit verdünnten , wässerigen Mineralsäuren wird es in Glycose 
und schwarzbraunes Rhinanthogenin : C ia U ,0 O 4 , gespalten. 

Die Gegenwart von Rhinanthin, bezüglich der dasselbe enthaltenden 
Unkrautsamen im Brot verräth sich durch eine röthliche bis braun violette 
Färbung desselben. Zum Nachweis des Rhinanthins im Mehl kocht man es 
mit Alkohol aus, versetzt den Auszug mit Salzsäure, kocht einige Zeit und 
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lässt alsdann erkalten. Beim Erkalten tritt bei Gegenwart von Rhinanthin 
eine mehr oder minder intensive Gränfärbung (nach Hartwich noch bei 
VaoProc.) ein. Schüttelt man alsdann diese mit Wasser verdünnte, alkoholische 
Lösung mit Chloroform, so färbt sich letzteres blau oder blaugrün. Zum Nach- 
weis des Bhinanthins im Brot kocht man letzteres längere Zeit mit salzsäure- 
haltigem Alkohol und beobachtet die beim Erkalten des Mitritten Auszugs 
auftretende Färbung im Vergleich mit der, welche normales Brot unter den 
gleichen Bedingungen zeigt. 

Bobinin: C^HWO» + 5V 2 H 2 0(»), das Glycosid der Blüthen von Robinia 
p*ettdacacia, wird nach Z wenger und Pronke aus den frischen Acaciablüthen 
dargestellt, indem man dieselben mit Wasser auskocht, die Auszüge zum Syrup 
verdunstet und diesen mit Alkohol heiss extrahirt. Von den auf diese Weise 
erhaltenen Tincturen wird der Alkohol durch Destillation entfernt und der 
Bückstand der Krystallisation überlassen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden 
alsdann abgepresst, mit kaltem Alkohol gewaschen , hierauf in heissem Wasser 
gelöst und aus der heissen Lösung durch Bleiacetat Farbstoffe etc. gefällt. Das 
entbleite Filtrat wird schliesslich abermals zur Krystallisation verdampft. Das 
Bobinin bildet feine, gelbliche, bei 195° C. schmelzende, schwach adstringirend 
schmeckende Nadeln, welche sich wenig in kaltem, leicht in kochendem Wasser 
lösen, und zwar mit gelber, auf Zusatz von Säuren verschwindender Farbe. In 
Ammoniak, wässerigen, kohlensaureu und ätzenden Alkalien, sowie in siedendem 
Alkohol ist es leicht mit gelber Farbe löslich. Von Aether wird es nicht 
gelöst. Eisenchlorid ruft eine dunkelbraune Färbung, Bleiessig eine gelbe Fär- 
bung hervor. Neutrales Bleiacetat bewirkt keine Fällung. Concentrirte Salpeter- 
säure erzeugt Oxalsäure und Pikrinsäure. Beim Kochen mit verdünnten Säuren 
zerfällt es in Isodulcit: C e H 14 O fl , und in Quercetin: C 1!i H 10 O 7 (s. oben). 
Emulsin wirkt nicht darauf ein. 

Bubierythrinsäure: C M H 88 0 14 , ist in der Krappwurzel (von Itubia 
tincforum) enthalten. Zu ihrer Darstellung kocht man die Wurzel mit Wasser 
aus und fällt den Auszug zunächst mit Bleizucker, dann mit Bleiessig unter 
Vermeidung eines Ueberschusses. Der zweite Niederschlag, welcher die Bubi- 
erythrinsäure enthält, wird unter Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das 
Gemisch aus Schwefelblei und Bubierythrinsäure mit Wasser ausgewaschen und 
endlich mit Alkohol ausgekocht. Die stark eingeengten alkoholischen Auszüge 
versetzt man hierauf mit Wasser und wenig Barytwasser, Ültrirt den ent- 
standenen weissen Niederschlag ab und scheidet aus dem Filtrat durch weiteren 
Barytzusatz die Bubierythrinsäure als Baryumsalz in kirschrothen Flocken ab. 
Letzteres wird alsdann durch Lösen in verdünnter Essigsäure und Fällen der 
mit Ammoniak nahezu neutralisirten Lösung mit Bleiessig in das Bleisalz ver- 
wandelt, dieses mit verdünntem Alkohol ausgewaschen und dann, in starkem 
Alkohol suspendirt, durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die heiss filtrirte Flüssig- 
keit scheidet beim Verdunsten die Bubierythrinsäure in Krystallen aus, die 
nöthigenfalls noch durch ümkrystallisiren aus wenig kochendem Wasser gereinigt 
werden können. Die Bubierythrinsäure bildet gelbe, seidenglänzende Prismen, 
welche wenig in kaltem Wasser, leicht in heissem Wasser und Alkohol, schwer 
in absolutem Alkohol und in Aether löslich sind. In Benzol ist sie fast 
unlöslich. Aetzalkalien lösen sie mit dunkelrother Farbe. Beim Kochen mit 
verdünnter Salzsäure zerfällt sie in Glycose und Alizarin: C ,4 H 8 0* (s.S. 1053): 

C««H M 0" + JH*0 = 2C«Hi*0« + C"H80*. 

Durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat geht die Bubi- 
erythrinsäure in Octacetylrubierythrinsäure: C S6 H w 0 6 (O.C a H 3 0) 8 , über. 
Schmidt, phirmacentiicbe Chemie. II. 99 
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Letztere bildet hellgelbe, bei 230° C. schmelzende Nadeln, die schwer löslich in 
heissem Alkohol, leicht löslich in Eisessig sind. 

üeber das Glycosid des Purpur ins, welches neben Rubieiythrinsäure 
in der Krappwurzel vorkommt, ist bis jetzt wenig bekannt. Es ist weit un- 
beständiger als die Rubierythrinsaure ; schon beim Erwärmen mit schwefliger 
Säure auf 50 bis 60° C. zerfällt es in Glycose und Pur pur in: C l4 H H 0 6 (siehe 
8. 1056), wogegen die Rubierythrinsaure hierdurch erst bei 100° C. ge- 
spalten wird. 

Ausser der Rubierythrinsäure und dem Purpuringlycosid enthält die 
Krappwurzel nach Schunck und Marchlewski noch Rubiadinglycosid : 
C 21 H ao O°, welches in gelben, gegen 270° C. schmelzenden Nadeln krystaUhürt. 
Bei der Hydrolyse zerfällt dasselbe in Traubenzucker und Rubiadin: C 1& H I0 O 4 , 
welches glänzende, gelbe, bei 290° C. schmelzende Nadeln bildet. 

Das amorphe, gummiartige Rubian, welches Rochleder als die Mutter- 
eubstanz der Rubierythrinsäure ansieht, ebenso wie die Zersetz ungsproducte 
desselben, die durch das Erythrozym, das Ferment des Krapps, gebildet 
werden, wie z. B. das Rubiafin, das Rubiagin, das Rubiadipin, die 
Rubiansäure, das Rubidehydran, das Rubihydran etc., sind vorläufig 
kaum als chemische Individuen zu betrachten. Das Gleiche gilt von den als 
Kubianin, Rubiacin, Rubiretin, Verantin, Xanthin, Chlorogenin etc. 
bezeichneten Krappbestandtheilen. 

Das Munjistin: C lb H 8 0 6 (Purpuroxanthincarbonsäure) , kommt neben 
Purpurin in dem als Munjeet bezeichneten orientalischen Krapp (von Kubia 
munjista) vor. Es bildet glänzende, goldgelbe, sublimirbare, bei 231° C. schmel- 
zende, tafelförmige Krystalle. Ton kochendem Wasser und von Alkohol wird 
es leicht gelöst; auch in Aether, Chloroform und Eisessig ist es löslich. In 
Kalilauge löst es sich mit carmoisinrother Farbe. Bei 232 bis 233° C. zerfallt 
es in Kohlensäureanhydrid und Purpuroxanthin (s. 8. 1055). 

Rutin: C 25 H 28 0 16 -f 2 , / 2 H !l O nach Zwenger und Dronke, C 2T H s2 O lt 
-f- 2H a O nach Schunck (Rutinsäure, Phytomelin, Melin), findet sich 
in den Blättern von Ruta graveohns, im Buchweizen und in den Kappern, den 
Blüthenknospen von Capparis spinosa. Zur Darstellung desselben kocht man 
die getrocknete Gartenraute mit Essig >/ 2 Stunde lang, dampft den filtrirten 
Auszug auf ein kleines Volum ein und überlässt ihn längere Zeit der Ruh«. 
Das allmälig sich ausscheidende Rutin wird alsdann gesammelt , mit kaltem 
Wasser gewaschen, in Alkohol gelöst und diese zuvor mit Essigsäure an- 
gesäuerte Lösung durch Zusatz von Bleiacetat von fremden Stoffen befreit. 
Das durch Schwefelwasserstoff entbleite Filtrat wird hierauf zur Trockne ver- 
dampft, der Rückstand mit Aether gewaschen und endlich aus kochendem 
"Wasser umkrystallisirt. Das Hutin bildet hellgelbe, schwach glänzende, neutral 
reagirende , oberhalb 190° C. schmelzende Nadeln, welche bei 100° \' 2 Mol. 
Wasser und bei 150 bis 160°C. den Rest des Krystallwassers verlieren. Es löst 
sich kaum in kaltem Wasser, leicht dagegen, und zwar mit gelber Farbe, in 
kochendem Wasser und siedendem Alkohol. In Aether ist es unlöslich. 
Ammoniak und ätzende Alkalien lösen es leicht mit gelber Farbe auf. Eisen- 
chlorid färbt die Lösung des Eutins dunkelgrün. Die wässerigen und alkoho- 
lischen Lösungen desselben werden durch Bleiacetat gelb gefärbt. Beim Kochen 

mit verdünnten Säuren zerfällt es in Isodulcit: C fl H ,4 0 6 , und Quercetin: 
c i6 H io 0 7 ( 8 , g. 1567 ). 



C 27 H 32 0 i« -f 3H a O = C 15 H ,0 O 7 + 2C«H n O«. 
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Mit dem Rutin ist das Sophorin, das Glycosid der chinesischen Gelb» 
beeren, der als Waifa bezeichneten unentwickelten Blüthenknospen von Sophora 
jnponica, identisch. Dasselbe zerfallt beim Kochen mit verdünnten Säuren in 
Isodulcit und Sopho retin (Quercetin). 

Salicin: C 18 H ,8 0 7 , kommt in der Rinde vieler, jedoch nicht aller Weiden- 
und Pappelarten, besonders in Salix pentandra , S, Helior und S. praecox, vor. 
Iu geringer Menge findet es sich auch in den Blättern, jungen Zweigen und 
weiblichen Blüthen der Weiden, in den Blättern der Pappeln, in den Blüthen- 
knospen von Spiraea ulmaria, sowie im Castoreum. Zur Darstellung desselben 
kocht man 3 Thle. zerkleinerter Weidenrinde dreimal mit Wasser aus, dampft 
die Auszüge auf 9 Thle. ein, digerirt die Flüssigkeit 24 Stunden lang mit 1 Thl. 
geschlämmter Bleiglätte und verdunstet das durch Schwefelwasserstoff entbleite 
Filtrat zum Syrup. Das allmälig auskrystallisirende Salicin wird alsdann 
gesammelt, von Mutterlauge durch Absaugen und Abpressen möglichst befreit 
und durch Umkrystallisiren aus Wasser, unter Anwendung von etwas Thier- 
kohle, gereinigt. Das Salicin bildet weisse, dem rhombischen System angehörende 
Nadeln, Blättchen oder Prismen von bitterem Geschmack. Bei 15° C. löst es 
sich in 28 Thln. Wasser und in etwa ebenso viel Alkohol. In kochendem 
Wasser, siedendem Alkohol, wässerigen Aetzalkalien und in Eisessig ist es 
leicht löslich, in Aether dagegen unlöslich. Seine Lösungen sind linksdrehend. 
Es schmilzt bei 201° 0. und zerfällt bei höherer Temperatur in Glycosan und 
Saliretin (s. unten). Concentrirte Schwefelsäure löst es mit schön rother Farbe ; 
auf Zusatz von wenig Wasser scheidet diese Lösung unter Entfärbung einen 
rothen, pulverigen, als Rutilin bezeichneten Körper ab. Salpetersäure erzeugt 
je nach der Concentration , der Dauer und den Bedingungen der Einwirkung 
Helioin, Helicoidin (s. unten), Nitrosalicylsäure, Pikrinsäure und Oxalsäure. 
Bei der Oxydation mittelst Kaliumdichromat und Schwefelsäure liefert das 
Salicin Salicylsäurealdehyd (s. 8. 961), Ameisensäure und Kohlensäureanhydrid. 
Eisenchlorid färbt die Lösung des Salicins braun. Durch Emulsin oder durch 
Speichel wird das Salicin in Glycose und Saligenin: C 7 H«0* (siehe S. 953), 
gespalten : 

C i3 Hl 8 0 7 + H a 0 = C«H» a 0« + C 7 H 8 O a . 

Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert das Salicin Glycose und 
Saliretin: C^H^O 8 : 

2C ,8 H» 8 0 7 -r- H»0 = 2C«H»0« 4- C u H"0 8 . 

Letztere Verbindung entsteht neben Salicylsäure und salicyliger Säure auch 
beim Kochen von Salicin mit starker Natronlauge. Schmelzende Aetzalkalien 
erzeugen Salicylsäure und Phenol (Salicon). Chlor führt das in Wasser 
suspendirte Salicin, je nach den Tersuchsbedingungen, in Mono-, Di- und Tri- 
chlorsalicin über. Das in feinen Nadeln kryBtallisirende Monochlorsalicin: 
C» S H 17 C10 7 + 2H a 0, schmilzt bei 154° C. Durch Eintröpfeln von Brom in 
eine Lösung von Salicin in Wasser (l : 20) wird Monobromsalicin: 
( ;i3 H i7 Br0 7 + 2H*0, gebildet. Letzteres krystallisirt in glänzenden, bei 
170°C. schmelzenden Prismen, die leicht löslich in heissem Wasser und in 
Alkohol, unlöslich in Aether sind. Chlorjod führt das Salicin in wässeriger 
Losung in Monojodsalicin : C 1S H 17 J0 7 + 2H a 0, über, welches in weissen, 
bei 192°C. schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Das 8aliretin: C"H"0 3 oder C 6 II 4 (OH) — CBL a . O . C e H 4 — CH a .OH, ist 
ein gelblichweisser , harzartiger, schmelzbarer Körper, welcher unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Aether ist. Concentrirte 

9!)* 
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Schwefelsäure löst es mit schön rother Farbe auf. Beim Bebandeln mit Chrom- 
säure oder Kaliumpermanganat liefert das Saliretin weder Salicylsäurealdehyd 
noch Salicylsäure. Wird Sali genin mit Glycerin acht Stunden lang auf IC" 11 
erhitzt, so gebt es in Salireton: C u H ,, O s , über. Letzteres bildet farblose, 
bei 121,5° C. schmelzende Blättchen oder Nadeln, die kaum löslich in kaltem 
Wasser sind. 

Das Helicin: 0 18 H 16 O 7 -f %H 8 0 (Gly cosalicy laldehy d), wird 
erhalten, indem man lOThle. Salicin mit 80Thln. Salpetersäure von 1,161 specif. 
Gewicht, welche etwas Untersalpetersäure enthält, in flachen Ge fassen über- 
giesst, nach vier bis fünf Stunden die ausgeschiedenen Krystalle sammelt und 
dieselben aus Wasser umkrystallisirt. Künstlich wird dasselbe erhalten durch 
Vermischen alkoholischer Lösungen von Acetochlorhydrose : C 6 H 7 C10 ö (C 5, H 3 OH. 
und 8alicylaldehydkalium : C 7 H 6 0 2 K. Das Helicin bildet weisse, büschelförmige, 
schwach bitter schmeckende, bei 175°C. schmelzende Nadeln, welche bei 8°C. 
sich in 04 Thln. Wasser lösen. In kochendem Wasser und in erwärmten) 
Alkohol ist es leicht löslich, unlöslich dagegen in Aether. Von Eiaenchlorid 
wird es nicht gefärbt. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit orangegelber 
Farbe. Durch Einwirkung von Aetzalkalien, verdünnten Säuren und Fermenten 
zerfällt es in Glycose und Salicylaldehyd. Natriumamalgam führt es in Salicin 
über. Das Helicin trägt den Charakter eines Aldehyds. Mit Acetaldehyd con- 
densirt es sich, bei Gegenwart von wenig Natronlauge, zu Gly cocu marsäure- 
aldehyd: C lfi H l8 0 7 -f~ H a O, welcher in gelblichen Nadeln krystallisirt. Auch 
mit Aceton liefert das Helicin, unter den gleichen Bedingungen, Condensations- 
producte. 

Das Helico'idin: CWH^O 1 * + H*0, welches entsprechend dem Heücin 
(s. oben) durch Auflösen von Salicin in Salpetersäure vom specif. Gewicht 1,091 
gebildet wird, ist als eine Verbindung von Helicin mit Salicin: [C 1S H ,|; 0 7 
-4- 0 ,8 H I8 0 7 ], zu betrachten. Es bildet farblose, dem Helicin ähnliche Nadeln, 
die durch Emulsin in Glycose', Salicylaldehyd und Saligenin, durch verdünnte 
Säuren in Glycose, Salicylaldehyd und Saliretin gespalten werden. 

Das Salicin hat zeitweilig als flebertreibendes Mittel eine beschränkte 
arzneiliche Anwendung gefunden. 

Als Saponine oder 8aponinsubstanzen fasst man eine grosse Zahl 
von glycosidischen Stoffen zusammen, welche im Pflanzenreich sehr verbreitet 
vorkommen. Als gemeinsame Merkmale zeigen dieselben folgende Eigenschaften : 
die wässerigen Lösungen schäumen stark , schmecken kratzend , hindern fein 
vertheilte Stoffe am Absetzen und lösen rothe Blutkörperchen auf. Im ge- 
pulverten Zustand erregen die Saponine Niesen. Concentrirte Schwefelsäure 
löst die Saponine mit gelber, allmälig in Roth, bisweilen auch in Violett und 
Blaugrün übergehender Farbe. 

Ob die in ihrem Verhalten einander sehr ähnlichen Saponine Glieder eiuer 
homologen Reihe bilden, muss zur Zeit noch dahingestellt bleiben. Der 
Flückiger'schen Formel C n H*n-i<>0 18 würden sich vorläufig nur wenige 
Saponine einreihen lassen, z. B. das Chamälirin: C s6 H 6 *0 18 der Wurzel von 
Chamaelirium luteum, einer nordamerikaniachen Colchicacee, wogegen sich nach 
Kobert durch die Formel C n H 2n_s 0 10 eine ganze Reihe von Saponin Substanzen 
ausdrücken lassen; C 17 H M 0 10 : Senegin, Quillaj a-Sapotoxin, Strutbiin, 
Githagin (siehe unten), Sapindus-Sapotoxin der Früchte von Sapindu* 
Saponaria; C 18 H 28 O l0 : A bs a in in der Samen von Thea chineiuris rar. assamica; 
C 10 H 3o O 10 : Quillaj a - Saponin, Quillajasäure, Polygalasäure , 
Herniaria-Saponin (siehe unten); C^H^O 10 : Cyclamin (>), (siehe S. 1549), 



Digitized by Googl 



Saponine. 1573 

Sarsaparill-Saponin (s. S. 1578); C M H 86 0 10 : Sarsasaponin (s. S. 1578); 
C 26 H u 0 io : ßmilacin (s. 8. 1577). 

Eine, nach ihrem Vorkommen als Saponin, Githagin, Monninin, 
Monesin, Polygalin, Quillajin, Senegin, 8truthiin bezeichnete 8aponin- 
substanz, findet sich in vielen Pflanzen, namentlich in den Sileneen, vor. Sie 
ist z. B. enthalten in der gewöhnlichen Seifenwurael, der Wurzel von Saponaria 
officinalis (4 bis 5 Proc.) der levantinischen Seifenwurzel, der Wurzel von 
Gypsophila Struthium (14 Proc.)» sowie in den Wurzeln mehrerer Dianthus-, 
Lychnis- und Silenearten. Sie kommt ferner vor in der Wurzel von Polygala 
Senega und von Monnina polystachia, in der Binde von Quillaja Saponaria 
(8,8 Proc.) und von Chrysophyllum glycyphlaeum (Monesiarinde), in dem 8amen 
der Kornrade, Agrostemma Githago (6,5 Proc.), in den Früchten von Sapindus 
Saponaria, in den Wurzeln der Smilaxarten und wahrscheinlich noch in vielen 
anderen Pflanzen (z. B. Anagallu arvensis , Arnica montana, Arum maculatum, 
Polypodium vulgare etc.). 

1. Saponin aus Seifenwurzel. Zur Darstellung desselben kocht man 
die zerkleinerte Seifenwurzel mit Alkohol von 90 bis 91 Proc. aus, sammelt 
den aus den heisa filtrirten Auszügen nach 24 Stunden abgeschiedenen Nieder- 
schlag, wäscht ihn mit Aether und trocknet ihn. Eine weitere Beinigung des 
auf diese Weise gewonnenen Saponins kann derartig bewirkt werden, dass man 
dasselbe in wenig Wasser löst, es mit Aetzbaryt fallt und den Niederschlag, 
nach dem Auswaschen desselben mit Barytwasser, durch Kohlensäure zerlegt. 
Aus der auf diese Weise erhaltenen wässerigen Saponinlösung wird das Saponin, 
nach vorhergegangenem Eindampfen, durch Alkohol und Aether gefällt. Dieses 
Saponin bildet ein weisses Pulver, welches sich leicht in Wasser, wenig in 
Alkohol, gar nicht in Aether löst. Dem Saponin aus levantinischer Seifen- 
wurzel, Qypttophyla Struthium, kommt nach Rochleder die Formel C sa H M 0 !8 , 
nach Kruskal C 17 H 2 «O 10 + H 2 0 zu. Ob dieses Saponin (Struthiin, levan- 
tinisches Sapotoxin) mit dem Saponin der Wurzel von Saponaria ofßcinalis 
idenüsch ist, ist zweifelhaft. 

2. Quillaja-Saponin, Quillajin: C 19 H S0 O 10 (nach Stütz). Zur Dar- 
stellung des 8aponins aus Quillajarinde wird letztere dreimal je fünf 8tunden 
lang mit Wasser ausgekocht, die Auszüge werden zur Extractconsistenz ein- 
gedampft und durch Austrocknen auf Porcellanplatten und Zerreiben in Pulver- 
form gebracht. Das pulverige Extract ist hierauf wiederholt mit Alkohol von 
80 Proc. am Bückflusskühler auszukochen, und das beim Erkalten ausgeschiedene 
Rohsaponin aus siedendem Alkohol von 90 Proc. umzukrystallisiren. Letztere 
Operation ist so oft zu wiederholen, bis das Saponin rein weisB erscheint. In 
letzterer Gestalt enthält es jedoch immer noch 2,4 Proc. Asche. 

Dieses 8aponin bildet ein weisses, amorphes, neutral reagirendes, geruch- 
loses, im reinen Zustand geschmackloses Pulver, dessen Staub nicht zum 
Niesen reizt. Im reinen Zustand ist das Saponin nicht giftig. Das unreine 
(Quillajasäure , siehe unten, enthaltende) Saponin ist giftig, besitzt stark und 
anhaltend kratzenden Geschmack und reizt als Staub zum Niesen. In Wasser 
ist das Saponin leicht löslich. Kalter, starker Alkohol löst nur wenig davon 
auf ; reichlicher wird es von kochendem Alkohol, gar nicht dagegen von Aether 
gelöst. Die wässerige Lösung schäumt beim Schütteln noch in einer Ver- 
dünnung von 1 : 1000 wie Seifen wasser. Concentrirte Schwefelsäure löst es 
anfänglich mit rothgelber, allmälig in Roth und endlich in Blaugrün über- 
gehender Farbe. Durch Bleizucker und durch Bleiessig wird es gefällt. 
Baryumhydroxyd erzeugt in concentrirter Lösung einen Niederschlag, nach 
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Stütz 2C ,9 H 50 O 10 -f- Ba(OH) a , welcher sich in Wasser, nicht aber in Baryt- 
wasser löst. Beim Kochen mit verdünnten Säuren wird es ailmälig in Glyeose 
und in Sapogenin: C u H M 0 2 , gespalten. Bei Anwendung von Salzsäure findet 
nur eine unvollständige Spaltung statt; in Folge dessen treten gelatinöse 
Zwischenproducte (8aponetin) auf. 

DaB Sapogenin: C ,4 H 52 0 2 , Sapogenol, bildet farblose, glänzende, bei 
256 bis 258° C. schmelzende Nadeln, welche unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in kaltem Alkohol und in Aether sind. Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert 
es viel Essigsäure, wenig Buttersäure und einen mit dem Sapogenin isomeren, 
krystallisirbaren, bei 128° C. schmelzenden Körper. 

Durch zweistündiges Kochen mit Essigsäureanhydrid lassen sich in dem 
Saponin 5 Atome Wasserstoff durch Acetyl ersetzen: C^H^^H'O^O 10 . Durch 
Einwirkung von Barytwasser lässt sich aus letzterer Verbindung (Ueberfahrung 
in das Baryumsalz, siehe oben) reines, d. h. physiologisch unwirksames Saponin 
erhalten. 

Quillajasäure: C ,9 H w 0 10 , nennt Kobert die physiologisch wirksame, 
giftige Modification des Saponins, welche sich durch starken und anhaltend 
kratzenden Geschmack auszeichnet. Zur Darstellung der Quillajasäure werden 
die genügend concentrirten und nach dem Absetzen filtrirten, wässerigen Aus- 
kochungen der Quillajarinde mit neutralem Bleiacetat im Ueberschuas versetzt, 
der Niederschlag (Q) wird gesammelt und mit Bleiacetat enthaltendem Wasser 
so lange ausgewaschen, bis im Filtrat durch ammoniakalische Bleiessiglösung 
keine Fällung mehr bewirkt wird. Hierauf wird der Niederschlag noch mit 
Alkohol ausgewaschen , alsdann mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt und das 
Filtrat durch Schwefelwasserstoff vollständig entbleit Nach abermaligem 
Filtriren, nötigenfalls nach Zusatz von etwas Alkohol, dampft man die Flüssig- 
keit fast zur Trockne ein, nimmt den Rückstand mit siedendem, Absolutem 
Alkohol auf und versetzt das Filtrat vor dem Erkalten mit' der vierfachen 
Menge Chloroform. Nach abermaligem Filtriren scheidet man die Quillajasäure 
durch Zusatz von Aether im Ueberschuss ab und trocknet den flockigen Nieder- 
schlag im Vacuum über Schwefelsäure. 

Die Quillajasäure ist eine farblose, amorphe Masse, welche feuchtes Lackmu«- 
papier schwach röthet. Der Staub derselben reizt zum Niesen. In Wasser ist 
sie leicht löslich, auch von Alkohol wird sie gelöst, nicht dagegen von Aether. 
Die alkoholische Lösung lässt sich mit dem fünffachen Volum Chloroform 
mischen , ohne dass Trübung eintritt. Concentrirte Schwefelsäure färbt die 
Quillajasäure dunkelroth. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird 
sie gespalten in Glycose und einen dem Sapogenin ähnlichen Körper. 

Aus dem Filtrat von obigem Bleiacetatniederschlag (<?) kann durch Blei- 
essig, nach längerem Stehen, eine weitere, sehr giftige Verbindung, da* 
Quillaja-Sapotoxin: C 17 H 2 *O l ° -f H a O (nach Kruskal), gefällt werden, 
lieber letzteres ist chemisch jedoch bisher nur wenig bekannt. Das aus diesem 
Bleiniederschlasr entsprechend der Quillajasäure dargestellte Sapotoxin bildet 
ein weisses, amorphes, brennend und kratzend schmeckendes Pulver, dessen 
Staub zum Niesen reizt. Es löst sich leicht in Wasser, schwer in absolutem 
Alkohol, gar nicht in Aether. In verdünntem Alkohol löst es sich in der 
Wärme reichlich auf, ebenso in einem Gemisch aus 1 Thl. absolutem Alkohol 
und 4 Thln. Chloroform. Diese Lösungen reagiren neutral. Die wässerige 
SapotoxinlöPung schäumt stark. Concentrirte Schwefelsäure löst das 8apotoxin 
allmnlig mit jjfdbrother Farbe. 
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3. Saponine der Senegawurzel. Aus der Wurzel von PolyyalaStncga 
sind von Atlas», entsprechend der Quillajasäure und dem Sapotoxin, zwei 
Stoffe isolirt worden, die Polygalasäure: C l9 H 80 O 10 , und das Senegin: 
C 17 H**0 10 (nach Kruskal), C 32 H M 0 17 (nach Funaro), welche in ihrem 
Verhalten mit ersteren Verbindungen grosse Aehnlichkeit zeigen. 

4. Saponin der Kornrade, Githagin, Agrostemma-Sapotoxin : 
C 1 'H 2s O , ° -f- H a O, ähnelt dem Quiliaja -Sapotoxin. Eine der Quillajasäure 
entsprechende Verbindung ist nach Kruskal in der Kornrade nicht enthalten. 
Um durch das Vorhandensein dieses Saponine (Oithagins) die Kornrade im 
Mehl nachzuweisen, erhitzt man 500g Mehl mit 1 Liter Alkohol von 
85 Proc. , filtrirt heiss, concentrirt den Auszug auf ein kleines Volum und 
scheidet daraus das Saponin durch absoluten Alkohol und etwas Aether ab. 
Der Niederschlag wird alsdann nach 12 - bis 24 ständigem Stehen gesammelt, 
zur Coagulation beigemengter Eiweissatoffe bei 10U°C. getrocknet, hierauf in 
wenig kaltem Wasser gelöst und aus der flltrirten Lösung das Saponin aber 
mals durch absoluten Alkohol und Aether gefällt. Das abgeschiedene Saponin 
kennzeichnet sich durch seineu scharfen und kratzenden Geschmack, das 
8chäumen seiner wässerigen Lösung und seine reducirende Wirkung auf Silber- 
und Fehling'sche Kupferlösung, auf letztere besonders nach dem Kochen mit 
8alzsäure (Petermann). 

Zum Nachweis von Kornrade etc. im Mehl kann nach Vogl auch das 
Verhalten desselben gegen eine Mischung von verdünntem Alkohol (von 70 Proc.) 
mit 5 Proc. Salzsäure dienen. Zu diesem Zweck erwärmt man 10 g des zu 
prüfenden Mehls mit 30 bis 40ccm obiger Mischung in einem Reagensglas 
und beobachtet die Färbung, welche nach einigem 8tehen das sich zu Boden 
setzende Mehl und die über demselben stehende Flüssigkeit zeigt. Reines 
Weizen- oder Roggenmehl bleibt bei dieser Behandlung völlig weiss, ebenso 
erscheint die Flüssigkeit gänzlich farblos, nur bei gröberen Mehlsorten nimmt 
letztere einen Stich ins Gelbliche an. Gersten- und Hafermehl geben eine 
strohgelbe, Erbsenmehl eine gesättigt gelbe Flüssigkeit; Kornrademehl und 
das Mehl des Taumellolchs (Samen von Lolium temuUntum) färben dieselbe 
gesättigt orangegelb, Wicken- und Bohnenmehl schön purpurroth, Mutter- 
korn blutroth und Rhinanthin (vergl. S. 1569) grün. 

Ein dem Saponin ähnliches Glycosid , Herniaria-Saponin: C I9 H 30 O 10 
(v. Schulz), ist neben Methy lumbelliferon: C' J H 5 (CH 8 )0 3 , in dem Kraut 
von Htrniaria ylabra und //. hirsuta enthalten. Zur Darstellung dieser Ver- 
bindungen wird das mit Alkohol von 85 Proc. bereitete Extract mit Wasser 
zum Syrup angerührt und dieser mit Aether ausgeschüttelt. Der nach dem 
Verdunsten des Aethers verbleibende Rückstand wird dann aus heissem Wasser, 
unter Anwendung von Thierkohle, umkrystallisirt. Das hierdurch gewonnene 
Methy lumbelliferon (Herniarin) bildet schwach cumarinartig riechende, 
bei 117 bis 118°C. schmelzende, farblose Krystalle. 

Aus dem mit Aether ausgeschüttelten Extract lässt Bich durch Fällung 
mit Alkohol das saponinartige Glycosid abscheiden und durch wiederholtes Auf- 
lösen in Wasser und erneutes Fällen mit Alkohol annähernd reinigen. Das hier- 
durch resultirende grauweisse, stark niesenerregende Pulver soll durch Erhitzen 
mit verdünnter 8alzsäure auf 150°C. in GlycosefO und eine in Wasser unlös- 
liche Verbindung, die aus Eisessig in farblosen, bei 290° C. schmelzenden Nadeln 
krystallisirt, Oxy sapogenin : C 14 H M 0 3 , gespalten werden. 

Zu den Saponinen scheint auch das Sapotin: C M H M 0 20 , nach G. Michand, 
der Samenkerne von Achraa Sapota zu gehören. Dasselbe bildet ein weisses, 
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krystalliniscbes , in Wasser und in heissem Alkohol lösliches Pulver, dessen 
Staub zum Niesen reizt. Bei der Hydrolyse soll dasselbe in Glycose und unlös- 
liches Sapoti retin: C ,7 H M 0 lfl , zerfallen. 

Scilla'] n findet sich neben anderen Stoffen in der Zwiebel von Sei Ha 
maritima s. Urginea Scilla. Zur Darstellung desselben digerirt man die zer- 
kleinerten, getrockneten Meerzwiebeln ein bis zwei Tage mit Wasser, fallt den 
filtrirten Auszug mit Bleiessig aus, entbleit das Filtrat durch Schwefelwasser- 
stoff und versetzt es nach dem Eindampfen mit Tanninlösung. Der hierdurch 
entstandene Niederschlag wird hierauf in Alkohol gelöst, die Lösung mit Zink - 
ozyd zur Trockne verdampft, der Kückstand mit absolutem Alkohol auagekocht 
und die Lösung abermals verdunstet. Das Scillaen bildet ein gelbliches, 
amorphes, bitter schmeckendes Pulver, welches schwer löslich in Wasser, Aether 
und Chloroform , leicht löslich iu Alkohol ist Concentrirte 8alzsäure löst es 
mit rother Farbe. Durch Kochen mit verdünnter Salzsäure wird es in Glycose 
und ein in Aether lösliches Harz gespalten. Das Scillain wirkt ähnlich wie 
Digitalis. 

Das Scillain ist vorläufig, ebenso wenig wie die von Merck als Seil Ii* 
pikrin, Scillitoxin und 8cillin bezeichneten Scillabettandtheile , als ein 
chemisches Individuum, sondern als ein Gemenge mehrerer Substanzen zu 
betrachten. Das Sei Iii pikrin ist ein gelblich weisses , amorphes, bitter 
schmeckendes, in Wasser leicht lösliches, hygroskopisches Pulver. Das Scilli- 
toxin bildet ein amorphes, zimmtbraunes Pulver, welches in Wasser und in 
Aether unlöslich, in Alkohol leicht löslich ist Concentrirte Schwefelsäure färbt 
es roth, concentrirte Salpetersäure blassroth. Das Scillin ist eine hellgelbe, 
krystallinische Masse, die schwer löslich in Wasser, leichter löslich in Alkohol 
und siedendem Aether ist. Concentrirte Schwefelsäure färbt es rothbraun, con- 
centrirte Salpetersäure in der Kälte gelb und beim Erwärmen dunkelgrün. 

üeber das Sinistrin: C«H 10 O ft , welches sich in der Scilla maritima ia 
beträchtlicher Menge findet, s. S. 816. 

Shikimipikrin: C 7 H 10 O 8 oder C 10 H l4 O*, ist nach Eykman in den 
Früchten von Hicium religiosum enthalten. Es bildet grosse, durchsichtige, 
bei 200° C. schmelzende Krystalle von stark bitterem Geschmack, die leicht in 
Wasser löslich sind. Ausser dem Shikimipikrin enthalten diese Früchte ein bei 
170°C. siedendes Terpen (Shikimen), Eugenol, Safrol, Protocatechu säure, 
Shikiminsäure (s. 8. 1020) und Shikimin. 

Shikimin (siehe S. 1534) nennt Eykman den giftigen Bestandtheil des 
falschen Sternanis, der Früchte von Iliciutn religiosum. Dasselbe soll stern- 
förmig gruppirte, farblose Nadeln bilden, die bei etwa 175°C. schmelzen. Das 
Shikimin löst sich wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser, Alkohol, Aether, 
Chloroform und Eisessig. In Petroleumäther ist es unlöslich. Die chemische 
Xatur des Shikimin» ist nicht näher bekannt. 

Sinaibin: C 80 H u N a 8 a O 16 , ist neben wenig rhodanwaaserstoffsaurem 
Sinapin (s. S. 1366) in den Samen des weissen Senfs enthalten. Das bei der 
Darstellung des Sinapins (s. 8. 1366) gewonnene Bohsinalbin wird zur weiteren 
Reinigung mit Schwefelkohlenstoff gewaschen, hierauf in wenig warmem Wasser 
gelöst, die flltrirte Lösung mit starkem Alkohol gefällt und der Niederschlag 
ans kochendem Alkohol umkrystallisirt. Das Sinaibin bildet kleine, glänzende 
Nadeln, welche leicht in Wasser, sehr schwer in kaltem, leicht in kochendem 
(1 : 3,3) Alkohol von 85 Proc. löslich sind. In absolutem Alkohol, Aether und 
Schwefelkohlenstoff ist es nicht löslich. Durch die geringste Spur eines Alkali» 
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wird es intensiv gelb, durch Salpetersäure vorübergehend rotb gefärbt. Beim 
Kochen mit Natronlauge liefert es Natriumsulfat und Bhodannatrium. In 
wässeriger Lösung zerfallt es durch My rosin in Glycose, saures schwefel- 
saures Sinapin: C 16 H 23 N0 5 . H a SO\ und Sinalbinsenföl: C'H'O.NCB: 

C w H"N a 8 a 0 18 = C 6 H ia O« -f C 16 H as NO B .H a S0 4 -f C 7 H 7 O.NCS. 

Die gleiche Umwandlung erleidet das Sinaibin , wenn man den weissen Senf- 
samen mit Wasser anrührt. Silberlösung erzeugt in Sinalbinlösung nach einiger 
Zeit einen aus den Silber Verbindungen des 8inapins und Sinalbinsenföls bestehen- 
den Niederschlag. Quecksilberchlorid erzeugt nach einiger Zeit einen weissen, 
krystallinischen Niederschlag, welcher aus eiuem Gemenge von Sinapinqueck- 
•ilberchlorid : C lö H 2S NO b , HCl + HgCl 2 , Siuapinquecksilbersulfat und Sinalbin- 
senföl tx?steht. 

Das Sinalbinsenföl: C 7 H 7 O.NCS, Para - 0 xy benzylsenföl : 

C ' H4 {cH a NC8 (1 4)' wird dera der8 P RltQm 2 des Sinalbins durch Myroain 
entstehenden Niederschlag durch Alkohol entzogen. Es bildet ein gelbes, scharf 
schmeckendes, blasenziehendes Oel, welches sich beim Erhitzen zersetzt. In 
Wasser ist es fast unlöslich, dagegen leicht löslich in Alkohol und Aether. Nach 
dem Erwärmen mit Natronlauge oder mit Ammoniak liefert es mit Eisenchlorid 
die Rhodanreaction. 

Skimmin: C 16 H I6 0 8 , ist in dem Holz und der Binde von Skimmia 
japoniea enthalten. Zur Darstellung desselben wird das alkoholische Extract 
mit wenig Wasser erwärmt, die wässerige Lösung zur Krystallisation bei Seite 
gestellt und die allmälig ausgeschiedenen krystallinischen Massen werden durch 
TJmkrystallisiren aus verdünntem Alkohol, unter Anwendung von Thierkohle, 
gereinigt. Das Skimmin bildet weisse, bei 210° C. schmelzende Nadeln, die 
wenig löslich in kaltem, leicht löslich in heissem Wasser und in Alkohol sind. 
Die alkalische Lösung zeigt blaue Fluorescenz. Beim Kochen mit verdünnten 
Säuren zerfällt es in Zucker und Skimraetin: C'H'O 8 (ümbelliferon ?) : 
Ciöflieo» _}- H a O = C 6 H ia 0 6 -f C 9 H 6 0 3 . 

8milacin: c*H"O 10 -f 2V 2 H a O nach von Schulz, C^H^O^ + xB^O 
nach Flückiger (Parillin, Pariglin, Parillinsäure), ist in der von ver- 
schiedenen 8milaxarten abstammenden Sarsaparillwurzel (0,18 bis 0,19 Proc.) 
enthalten. Smilax asptra und S. China enthalten kein Smilacin. Zur Dar- 
stellung desselben wird zerkleinerte Sarsaparillwurzel wiederholt mit erwärmtem 
Alkohol von 90 Proc. ausgezogen, die Auszüge bis zu einem Sechstel vom Gewicht 
der angewendeten Wurzeln abdestillirt und der Bückstand mit der 1% fachen 
Menge Wasser verdünnt Das ausgeschiedene Bohsmilacin wird durch Absangen 
von der Mutterlauge befreit, mit Alkohol von 20 bis 30 Proc. gewaschen und 
aus starkem Alkohol, unter Zusatz von etwas Tbierkohle, umkrystallisirt. Das 
Smilacin bildet farblose, bei 177° C. schmelzende Blättchen oder Prismen, 
welche fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in 20Thln. kochenden Wassers 
sind. Die heiss bereitete wässerige Lösung erstarrt auf Zusatz von Alkohol zu 
einem Krystallbrei. Bei 25° 0. löst es sich in 25 Thln. Alkohol von 96 Proc.; 
reichlicher noch ist es in kochendem Alkohol und in erwärmtem Chloroform 
löslich. Der Geschmack des Smilacins ist kaum kratzend, auch reizt der 
Staub desselben nicht zum Niesen: Unterschied vom 8aponin — . Concentrirte 
Schwefelsäure löst es mit gelber, allmälig in Kirschroth übergehender Farbe. 
Mit einem Gemisch aus concentrirter Schwefelsäure und absolutem Alkohol zu 
gleichen Theilen färbt es sich in der Wärrae grün , allmälig roth und endlich 
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braun. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird es in Glycose(') 
und in krystallinisches , in Wasser unlösliches Parigenin: C M H* a O* nach 
Flückiger, C Ä H 46 0* nach von ßchulz, gespalten. 

Sarsasaponin: C 2a H 36 0 10 -f- 2H 2 0 nach von Schulz, findet sich in 
den Mutterlaugen des Rohsmilacins (s. oben). Zur Gewinnung desselben ver- 
setzt man die durch Ausfällen mit Wasser von Smilacin möglichst befreiten 
Flüssigkeiten mit Bleiessig, wäscht den hierdurch erzeugten Niederschlag mit 
Bleiacetat enthaltendem Wasser aus, zerlegt ihn alsdann, nach dem Suspendiren 
in Wasser, durch H'S, flltrirt das Schwefelblei von dem mit etwas Alkohol 
versetzten Liquidum ab, wäscht es aus und trocknet dasselbe. Durch wieder* 
holtes Auskochen des gepulverten Schwefelbleiniederschlages, welcher die Haupt- 
menge des Sarsasaponin« mit enthält, mit starkem Alkohol und Eindampfen 
dieser Auszüge resultirt das Sarsasaponin in Krystallen. Durch Auswaschen 
mit absolutem Alkohol und mit Aether, und schliessliches Umkrystalüsiren au« 
wenig siedendem Alkohol ist das Sarsasaponin weiter zu reinigen. Dasselbe 
bildet dünne, seidenglänzende, bei 220° C. schmelzende Nadeln von brennendem, 
kratzendem Geschmack. Der Staub reizt zum Niesen. Das Sarsasaponin Ut 
in Wasser leicht löslich, schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Aetber. 
Gegen concentrirte Schwefelsäure, gegen Schwefelsäure und Alkohol, sowie bei 
der Hydrolyse verhält es sich wie das Smilacin. 

Als 8arsaparill-8aponin: C 20 O«O" -f 2 , / s H !i O, bezeichnet v. Schulz 
ein amorphes, dem Sarsasaponin sehr ähnliches Saponin der 8arsapariUwurzel. 

Als Strophantin wird der gegen Herzleiden angewendete wirksame, 
chemisch jedoch vorläufig nur wenig charakterisirte Bestandteil der Samen 
von Strophantu* hispidus und Str. Kombv bezeichnet. Zur Darstellung des 
Strophantins werden die zuvor mit absolutem Aether oder mit Schwefelkohlen- 
stoff entfetteten Strophantussamen mit Alkohol extrahirt, der Alkohol von den 
Auszügen abdestillirt, der Rückstand in Wasser gelöst und die filtrirte Lösung 
mit Gerbsäure im Ueberschuss gefällt. Der hierdurch erzielte graue Nieder- 
schlag wird hierauf gesammelt, mit Wasser gewaschen, noch feucht mit 
Basisch -Bleiacetat im Ueberschuss gemischt, die Mischung bei massiger Wärme 
ausgetrocknet und die Masse mit Alkohol extrahirt. Aus dem filtrirten Auszug 
ist das Blei durch H 2 8 zu entfernen und die filtrirte Lösung nach dem Verjagen 
des H 2 S und Entfärben mit etwas Thierkohle zu verdunsten. Das Strophantin 
resultirt hierbei als blassgelbliche, amorphe Masse (Gerrard). 

Nach Arnauld wird die wässerige, filtrirte Lösung des alkoholischen 
Extracts (siehe oben) mit einer kleinen Menge Bleiessig versetzt und dann mit 
Bleioxyd digerirt. Nach dem Filtriren wird die Lösung durch H'8 entbleit, 
bei 5U°C. zum dünnen Syrup eingedampft und zur Krystallisation bei Seite 
gestellt. Die allmälig ausgeschiedenen Krystalle sind zu pressen und aus heissem 
Wasser umzukrystallisiren. 

Das Strophantin bildet ein weisses, krystallinisches Pulver oder weisse, 
bei 185°C. schmelzende Blättchen von neutraler Reaction und intensiv bitterem 
Geschmack. Es löst sich bei 18°C. in 40 Thln. Wasser; in Alkohol ist es 
leicht löslich, in Aether, Schwefelkohlenstoff und Benzol ist es unlöslich. Die 
Lösungen sind rechtsdrehend. Concentrirte Schwefelsäure löst das Strophantin 
mit rothbrauner, alsbald in Grün übergehender Farbe. Fügt man zur wässe- 
rigen Lösung des Strophantins eine Spur Eisenchlorid und darauf concentrirte 
Schwefelsäure, so entsteht ein rothbrauner Niederschlag, der nach ein bis zwei 
Stunden schön dunkelgrüne Färbung annimmt. Durch letztere Beaction lassen 
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sich sehr kleine Mengen von ßtrophantin nachweinen. Durch Gerbsäure* wird 

■das Strophantin gefallt. Silbernitratlösung wird in der Wärme reducirt. 

Sefner chemischen Natur nach scheint das Strophantin ein Glycosid zu 

sein. Nach Fräser kommt demselben die Formel C 20 H S4 O 10 , nach Arnauld 
C si H 48 0 ia zu> 

Dem Strophantin stehen in den Eigenschaften und in der Wirkung nahe 
das Ouabain und das Tanghinin. 

Ouabain: C s0 H 46 O ,a , bildet den wirksamen Bestandtheil des von den 
8omalis benutzten Pfeilgifts, aus Ouabaioholz dargestellt. Zur Darstellung des 
Ouabains wird das Ouabaioholz mit Wasser extrahirt, der Auszug mit Bleiacetat 
entfärbt und darauf durch II 2 8 entbleit. Die im Vacuum zum dünnen 8yrup 
eingeengte Flüssigkeit wird alsdann mit dem sechsfachen Volum Alkohol von 
85 Proc. aufgekocht und die erzielte Lösung verdunsten gelassen. Die allmälig 
ausgeschiedenen Kryetalle sind aus Alkohol und aus Wasser umzukrystallisiren. 
Das Ouabain bildet farblose, glänzende, rechtwinklige Blättchen, die bei 200° C. 
schmelzen. Es löst sich bei 11°C. in 150 Thln. Wasser und in 27 Thln. Alkohol 
von 85 Froc. In absolutem Alkohol, Aether und Chloroform ist es unlöslich. 
Aus Wasser krystallisirt es mit 7 Mol. H 2 0. Das Ouabain ist ein Gljxosid. 

Tanghinin: C 27 H 44 0 10 nach Arnauld, findet sich in den Früchten von 
Tanghinia veneni/fra (Madagascar). Zur Darstellung werden die mit Schwefel- 
kohlenstoff entfetteten Früchte mit heissem Alkohol ausgezogen und die erzielte 
Lösung verdunstet. Farblose, bei 182° C. schmelzende Krystalle, die bei längerer 
Berührung mit Wasser eine dicke Gallerte bilden. 

Syringin: C ,7 H 24 0 9 + H 2 0 (Ligustrin, Lilacin, Oxyraethyl- 
coniferin: C 16 H 2l 0 8 . OCH 8 ), das Glycosid der Binde von Sgringa vulgaris 
und von Lignstrum vulgare, wird der im März gesammelten Binde durch Aus- 
kochen mit Wasser entzogen. Zur Isolirung desselben fällt man die Auszüge 
mit Bleiessig aus, entbleit das Filtrat durch Schwefelwasserstoff und dampft es 
zum dünnen Symp ein. Der nach 24 Stunden gebildete Krystallbrei wird 
abgesogen, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und endlich aus kochendem 
Wasser, unter Zusatz von etwas Thierkohle, umkrystallisirt. Das Syringin 
bildet farblose, lange, geruch- und geschmacklose Nadeln, welche bei 110 bis 
115°C. ihr Krysta 11 wasser verlieren und bei 192° C. schmelzen. Von kaltem 
Wasser wird es schwer, von kochendem Wasser und von Alkohol leicht gelöst. 
In Aether ist es unlöslich. Das Syringin zeigt in seinem Verhalten grosse 
Aehnlichkeit mit dem Coniferin. Wird die wässerige oder alkoholische Lösung 
desselben mit einem gleichen Volum concentrirter Schwefelsäure versetzt, so 
färbt sie sich prächtig dunkelblau, bei grösserem Säurezusatz schön violett, 
Concentrirte Salpetersäure löst es mit blutrother Farbe. Concentrirte 8alzsäure 
löst es in der Kälte farblos, in der Kochhitze unter Abscheidung blauer Flocken 
mit hellvioletter Farbe. Beim Kochen mit verdünnten Säuren, sowie durch 
Einwirkung von Emulsin zerfällt es in Glycose und in amorphes, hellrosen- 
rothes ßyringenin: C n H ,4 0 4 . Letzteres ist als Oxy methylconifery 1- 
alkohol: C l0 H n O 8 . OCH 8 , zu betrachten ; es verhält sich gegen 8äuren 
ähnlich wie das Syringin. 

Durch Einwirkung von Kaliumpermanganat gebt das Syringin in Glyco- 
syringinsäure: C l5 H 20 O 10 -\- 2H 2 0, über. Letztere bildet farblose, bei 
208 bis 214° C. schmelzende Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, in heissem 
Waaser leicht löslich sind. Durch verdünnte Schwefelsäure zerfällt sie in Gly- 
cose und Syringinsäure: C 9 H l0 O 5 . Letztere ist eine einbasische, in Wasser 
und Alkohol leicht lösliche, bei 202° C. schmelzende Säure. Dire Lösungen 
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werden durch Eisenchlorid roth braun gefärbt. Bei der trocknen Destillation 
ihres Baryumsalzes wird Dimethy 1 py rogallol : C* H s (0 H) (0 . C H 5 )*» 
gebildet. 

Chromsäure führt bei gewöhnlicher Temperatur das Syringin in Glyco- 
syringinaldehyd: C 16 H*°0 9 , über; feine, glänzende, bei 162° C. schmelzend« 
Nadeln, die leicht in Wasser, schwer in Alkohol löslich sind. Durch Emulfin 
oder durch verdünnte Schwefelsaure zerfällt der Glycosyringinaldehyd in Gly- 
cose und Syringinaldehyd: C 9 H 10 O 4 ; vanillinartig riechende, bei 115,5°C. 
schmelzende Krystalle. 

Ueber das amorphe Syringopikrin, welches das Syringin in der Rinde 
von Syringa vulgaris und wahrscheinlich auch in Ligustrum vulgare begleitet, 
sowie über das in Nadeln krystallisirende, in der Binde von Ligustrum vulgär* 
vorkommende Ligustron ist bis jetzt nur sehr wenig bekannt. 

Tampicin: C M H M 0 14 , welches in seinem chemischen Verhalten durchaus 
dem Convolvulin (s.S. 1182) gleicht, ist in der Tampico-Jalape, der Wurzel von 
Ipomoca simulans, enthalten. Dasselbe wird in gleicher Weise wie das Coo- 
volvulin (s.S. 1182) gewonnen. Es bildet eine harzartige, leicht in Alkohol und 
Aether lösliche Masse. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit rother Farbe. 
Durch Kochen mit Aetzalkalien wird es in die amorphe Tampicinsäure: 
C M H M 0 17 , übergeführt; durch Kochen mit verdünnten Säuren in Glycose und 
in krystallinische Tampicolsäure : C 16 H ss 0 8 , gespalten. 

Thujin: C^H^O 18 , ist nach Bochleder und Kavalier neben Thuji- 
genin: C u H 13 0 7 , und amorpher chinoviger Säure: C^H^O*, in sehr 
geringer Menge in den grünen Tbeilen von Thuja oceidentalis enthalten. Um 
dasselbe zu gewinnen, extrahirt man die Blätter mit Alkohol, destillirt letzteren 
von den filtrirten Auszügen ab, versetzt den Bückstand mit Wasser und fallt 
das Filtrat zunächst mit Bleizuoker und dann mit Bleiessig aus. Der erst« 
Niederschlag (A) enthält das Thujin, der zweite (B) das Tbujigenin. Den durch 
Bleizucker hervorgerufenen Niederschlag (A) löst man alsdann in verdünnter 
Krtgigsiture, fällt die filtrirte Lösung mit Bleiessig, zersetzt den entstandenen 
Niederschlag unter Wasser durch Schwefelwasserstoff, kocht die Mischung auf 
und verdunstet das durch Kohlensäure von Schwefelwasserstoff befreite Filtrst 
im Vacuum. Die ausgeschiedenen Thujinkrystalle sind endlich durch wieder- 
holte Umkrystallisation aus verdünntem Alkohol zu reinigen. Das Thujigetun 
wird aus obigem Bleiessigniederschlag (B) entsprechend dem Thujin gewonnen. 
Das Thujin bildet mikroskopische, citronengelbe, tafelförmige Krystalle, welche 
kaum in kaltem Wasser, leichter in kochendem Wasser und in Alkohol löslich 
sind. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid dunkelgrün, durch 
Alkalien gelb gefärbt. Durch Kochen mit verdünnten Säuren wird es in 
Glycose und in gelbes, krystallinisches Thujetin: C 14 H u 0 8 , gespalten, dessen 
alkoholische Lösung durch Eisencblorid tintenartig, durch Ammoniak blaugroa 
gefärbt wird. Beim Kochen mit Barytwasser wird Thujin und Thujetin ia 
krystallinische Thujetinsäure: C^H^O 18 , verwandelt. 

Das Thujigenin: C u H ia 0 7 , bildet mikroskopische, in Wasser schwer, 
in Alkohol leicht lösliche Nadeln, deren alkoholische Lösung durch Ammoniak 
blaugrün gefärbt wird. 

Vincetoxin: C lÄ H 12 0 6 , kommt nach Tanret in der Asclepiaarinde 
(.4. Vincetoxicum) in einer wasserlöslichen und einer wasserunlöslichen Form vor. 
Zur Darstellung vermischt man das Rindenpulver mit dünner Kalkmilch, laugt 
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mit Wasser aus, fällt den Auszug mit Chlornatrium oder mit Chlorcalcium, 
wascht den Niederschlag mit Kochsalzlösung und extrabirt ihn nach dem 
Trocknen mit Chloroform. Die Chloroformlösung wird hierauf mit Thierkohle 
behandelt, verdunstet, der Rückstand in Alkohol gelöst, die Lösung so lange 
mit Aether versetzt, als hierdurch etwas ausfällt, und dann mit dem halben 
Tolum Wasser geschüttelt. Die untere Schicht soll dann das wasserlösliche, 
<lie obere Schicht das wasserunlösliche Vincetoxin enthalten. Das wasser- 
lösliche Vincetoxin ist ein hellgelbes, amorphes Pulver, welches leicht lös- 
lich in Alkohol und Chloroform, unlöslich in Aetber ist. Die wässerige Lösung 
trübt sich beim Erwärmen und erstarrt bei genügender Concentration dabei zu 
einer Gallerte. Es zersetzt sich bei 130° C. Das wasserunlösliche Vince- 
toxin ist leicht in Alkohol, Chloroform und Aether löslich. In Wasser löst 
«s sich nur bei Gegenwart den wasserlöslichen Vincetoxins. Es schmilzt schon 
bei 59° C. 

Xanthorhamnin: nach Liebermann und Hoermann C* 8 H 68 0 29 
-f- *H a O (Rhamnin, «-Rhamnegin, Rhamnegin), findet sich in den 
Avignonkömern (von Rhamnus infectoria) , in den persischen Gelbbeeren (von 
Rhnnwun amygdalina , Ith. oleoides und Rh. saxatilis) , sowie in den Früchteu 
von Rhamnus tinctoria und Rh. eathartiea. Zur Darstellung des Xanthorhamnins 
kocht man die zerstossenen Gelbbeeren einen Tag lang mit der dreifachen 
Menge Alkohol von 90 Proc., filtrirt heiss und presst den Rückstand aus. Den 
erhaltenen alkoholischen Auszug lässt man absetzen und giesst ihn wiederholt 
von dem sich ausscheidenden braunen Harz ab, bis sich nach zwei bis drei 
Tagen Xanthorhamnin in gelben , blumenkohlartigen Massen ausscheidet. 
Letztere werden gesammelt, die alkoholische Mutterlauge durch mehrmaliges 
theilweises Abdestilliren des Alkohols langsam concentrirt und von Neuem der 
Ruhe überlassen, so lange noch Abscheidungen von gelbem Xanthorhamnin 
stattfinden. Das ausgeschiedene Xanthorhamnin wird gepresst und wiederholt 
aus Alkohol umkrystallisirt. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in goldgelben, 
mikroskopischen Nadeln, die 2 Mol. Krystallalkohol enthalten: C* 8 H ÄC 0 39 
-|-2C a H 6 .OH, welcher erst bei 130°C. entweicht. Es ist geruch- und geschmack- 
los und von neutraler Reaction. In Wasser und in verdünntem Alkohol 
ist es sehr leicht löslich; Aether, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff 
lösen fast gar nichts davon auf. In absolutem Alkohol ist es nur in der 
Wärme reichlich löslich. Die wässerige Lösung besitzt eine goldgelbe, die 
alkoholische ein blassgelbe Farbe ; Eisenchlorid ruft darin eine dunkelbraune 
Färbung hervor. Beim Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt es in Isodulcit: 
C 6 H"O e , und in Rhamnetin: C ie H l2 0 7 . 

Rhamnetin: C 16 H' 2 0 7 (Chrysorhamnin), kommt bereits fertig 
gebildet in den persischen Gelbbeeren neben Xanthorhamnin vor; es bildet den 
gelb färbenden Bestandtheil derselben. Zur Darstellung des Rhamnetins erhitzt 
man am geeignetsten eine Lösung von 100 g Xanthorhamnin in 700 g Wasser 
ein bis zwei Stunden lang mit einem Gemisch aus 30 g Schwefelsäure und 60 g 
Wasser. Das Rhamnetin ist ein citronen gelbes, krystallinisches Pulver, welches 
fast unlöslich in Wasser ist. Von Alkohol und Aether wird es in etwas 
beträchtlicherer Menge gelöst. Aetzalkalien lösen es leicht mit intensiv gelber 
Farbe. Eisenchlorid färbt die alkoholische Lösung des Rhamnetins braungrün; 
Bleiacetat verursacht darin eine orangegelbe, Kalk- und Barytwasser eine roth- 
braune Fällung. Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert es Phloroglucin und 
»Protocatechusäure. Mit Thonerdesalzen gebeizte Zeuge färbt es schön canarien- 
gelb, mit Eisen salzen gebeizte schwarz. 
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Nach Herzig ist das Rharanetin, welches anscheinend auch in der 
Kinde von Rhatnnvs purshiana : Cascarin, vorkommt, als Metbylq uercetiü; 
c i6H»0 6 (O.CH B ), anzusehen. Durch Erhitzen mit KOH und Jodmethyl geht 
e* in Tetrametbylquercetin (s. 8. 1568) über. 

/9-Rhaninin oder /?-Rhamnegin ist ein zweites, neben dem Xantho- 
rhamnin in den Gelbbeeren enthaltenes, sebr leicht zersetzbares, bisher wenig 
bekanntes, gelb gefärbtes Glycosid genannt worden, welches sich aus dein bei 
lUt bis 40° C. bereiteten wässerigen Auszug der Gelbbeeren allmälig als Pulver 
abscheidet. Dasselbe scheint eine Verbindung gleicher Molecüle Xanthorbamnin 
und Quercitrin zu sein. 

Zur Gruppe der Glycoside gehören auch die nachstehenden, bisher nur 
sehr wenig studirten Verbindungen , deren Spaltungsproducte (8pp.) vorlÄulig 
kaum bekannt sind: Das krystallisirbare Araliin der Rinde von Aralia 
s/iinotia, Spp. : /ucker und Aralietin; die fettähnliche Atractylsäure 
(Atractylin, Carlininsäure) der Wurzel von Atractylis gutnmifera s. Carlina 
ijummifrra , Spp.: Glycose , Kaliumbisulfat und Valeriansäure ; das abführend 
wirkende llaptisin der Baptist a tinctoria\ das gyrupförmige Boldogly cosid : 
C 90 H M O 8 , der Blätter von Boldea fragrans , 8pp.: Glycose und ein in Wasser 
unlöslicher Syrup, bei Anwendung von 8alzsäure tritt auch CH S C1 auf; das 
krystallisirbare Calycanthin: C 25 H 28 O n , der verschiedenen Tbeile des 
Gewürzstrauches, Calycunthus fl»ridus\ das amorphe Camellin: C^H^O 19 , 
der Samen von Camellia japonica\ das nadeiförmige Catalpin der Frucht und 
der Rinde von Cataljm hignonioidrs; das harzartige Chi ratin: C S6 H* ? 0 ,5 r 
welches sich neben der syrupartigen Opbeliasäure: C IÄ H ,0 O 10 , in den 
Stengeln von Ophelia Chi rata findet, 8pp. : Chiratogenin, Opheliasäure und 
Glycose; das Cuscutin des Cuscuta rpithymum; das Cyclopin: C^H^O 15 
-J-H a O und das Oxy cyclopin: C 2a H*°O w , des von einer Cyclopia abstammen- 
den Cap- oder Buschthees, Spp.: Glycose und Cyclopiaroth : C 19 R JS 0 10 , 
bezüglich Oxycy clopiaroth : C 19 H 22 0 12 ; das Danain: C u H ,4 0* der Wurzel 
von Danais fragrans, Spp.: Zucker und harzigeB Dana'idin: C S3 H*°0 6 ; das 
amorphe Dulcamarin: C aa H 54 0 10 , der Stengel von Solanum Dulcamara, Spp.: 
Glycose und harzartiges Dulcamaretin: C J6 H 2Ä O a ; da» amorphe, schwach 
gelblich gefärbte Eurybin aus Ettrybia moschata ; das amorphe Fragarianin 
der Wurzel von Fragaria resca, Spp.: Glycoside und rothes Fragarin; da» 
amorphe Gastrolobin der Blätter und jungen Zweige von Gastrolobium 
bilobum; das pulverförmige Globularin: C'°H M 0 14 , welches sich neben 
amorphem G lobu larescin und amorpher Globularitannsäure in den 
Blättern von Qlobularia Aiyputn und Q. vulgaris findet, Spp.: Glycose, Globu- 
laretin: C 12 H H 0 3 , und Paraglobularetin : C 14 H lü O**); die amorpbe 
Glycolignose: C 80 H 4ö O 21 , des Tannenholzes, Spp.: Glycose und Lignose: 
C 18 H !, O n ; die körnige, gelbrothe Glycodrupose: C 24 H 86 0 16 , der Con- 
cretionen in den Birnen, 8pp.: Glycose und Drupose: C^H 20 ©*; die Helianth- 
säure der Samen von Helianthus annuus; das bei 228°C. schmelzende Hy dran- 
gin: C^H^O 11 (0. der wirksame Bestandtheil von Hydrangea arborescen* ; das 
harzartige, abführend wirkende Leptandrin der Leptandra virginiana; das 
krystallisirbare Linamarin der Keime von Linum usitatissimum, welches bei 



•) Na.-h Heckcl und Schlagdenhauffen kommt dem Globularin die Formel 
C 16 H a0 O 8 , dem GlobuUretin die Formel C 9 H 6 0 zu. Durch Kochen mit Kalilauge 
soll letzteres in Zimmteiure: C 9 H 8 O s , übergehen, die auch als solche in den 
Globulaiiaartcn vorkommen soll. 
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der Einwirkung von Leinsamenemulsion und von verdünnten Säuren Cyan. 
Wasserstoff entwickelt; das krystallisirbare , stark tetanisch wirkende Lauro- 
te tan in, welches sich in einigen javanischen Lauraceen findet, scheint ein 
Alkaloid zu sein (Erdmann'sches Reagens löst dasselbe mit indigblauer 
Farbe); das krystallinische Melanthin: C 20 H 50 O', der Samen von Niyella 
sativa (nach von 8chulz ein Saponin der Formel C 29 H 50 O 10 ), Spp.: Glycose 
und harzartiges Melanthigenin: C w H M O a ; das amorphe Neriodorin 
und das amorphe Neriodorein der 8tamm- und "Wurzelrinde von Nerium 
odorum; das harzartige Per sie in der Blüthen von Pyrethrum roaeum, des 
persischen Insectenpulvers ; das amorphe Pin ipikrin: C 2a H Sfi O n , der Fichten- 
nadeln und der grünen Theile von Thuja occidentalis , Spp.: Glycose und 
Ericinol (s. S. 1551); die amorphe Pachymose: C^H^O 14 , der Pachyma 
jiinetorum, eines chinesischen Schwämme» (die Pachymose der Pachyma Cocoa 
ist ein Kohlehydrat, welches bei der Hydrolyse nur Traubenzucker liefert); das 
amorphe Sabbatin der Wurzel von Sahbatia Ellioti ; das nadeiförmige Teucrin: 
C 21 H a4 O n , des Tencrium frutican* ; das krystallinische, bei 170° C. schmelzende 
Thevetin: C 64 H 84 0 24 -\- 3H 2 0, der Samen von Thtottia nerel/olia, 8pp.: 
Glycose und amorphes Tbeverisin: C 48 H 70 O 17 -|- 2H 2 0: das Tiliacin 
der Lindenblätter: das nadeiförmige Urechitin: C 28 H 42 0 8 -f H a O, welches 
neben dem krystallinischen, giftigen Urechitoxin: C 13 H 20 O 5 , in den Blättern 
von Urechitin subereefa enthalten ist; das gelbe, krystallinische Violaquerce- 
tin: C ,2 H 24 0 24 , des Krauts von Viola tricolor, Spp.: Quercetin und Glycose etc. 



Q. Pflanzen- und Thierfarbstoffe. 

Als „Pflanzen- und Thierfarbstoffe u sollen im Nachstehenden 
eine Anzahl pflanzlicher und thierischer Producte besprochen werden, 
welche einestheils die Färbung gewisser Pflanzen und Thiere oder ein- 
zelner Theile derselben bedingen, anderenteils , welche die Fähigkeit 
besitzen, diese Färbung anderen Stoffen, wie z. B. Papier, Baumwolle, 
Wolle, Seide, in mehr oder minder intensiver und charakteristischer 
Weise mitzutheilen. Diese Farbstoffe kommen grösstentheils bereits 
fertig gebildet in den betreffenden Pflanzen- oder Thierorganen vor 
— Pigmente — , zum Theil werden sie jedoch auch erst aus Stoffen, die 
an sich ungefärbt sind — Chromogenen — , durch Einwirkung von 
Fermenten oder von Agentien gebildet. Ihrer Elementarzusammensetzung 
nach bestehen die Pflanzen- und Thierfarbstoffe meist nur aus Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff, einzelne derselben enthalten jedoch auch 
Stickstoff und vielleicht auch Phosphor. Ihr chemischer Charakter ist 
meist der einer schwachen Säure, und zwar scheint die Mehrzahl der- 
selben ihrer Constitution nach zu der Gruppe der aromatischen Verbin- 
dungen zu gehören. In Berührung mit Licht, besonders bei Gegenwart 
von feuchter Luft, erleiden sie fast ausnahmslos eine Zersetzung; sie ver- 
blassen oder verbleichen in Folge einer Aufnahme von Sauerstoff. Chlor 
und andere oxydirend wirkende Agentien rufen unter Zerstörung des 
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Farbstoffs ähnliche Erscheinungen hervor. Mehrere Farbstoffe ver- 
bleichen auch , wenn sie der Einwirkung reducirender Agentien , wie 
des Schwefelwasserstoffs, des nascirenden Wasserstoffs, der schwefligen 
Säure etc., ausgesetzt werden. In letzterem Fall findet jedoch gewöhn» 
lieh keine Zerstörung des Farbstoffs, sondern meist nur eine vorüber- 
gehende, häufig schon durch Einwirkung der Luft wieder aufgehobene 
Entfärbung statt. Beim Schütteln mit Thierkohle werden die Lösungen 
vieler Farbstoffe, besonders bei Gegenwart einer geringen Menge einer 
freien Säure, mehr oder minder vollständig entfärbt. Viele der Pflanzen- 
und Thierfarbstoffe liefern mit Thonerdehydrat in Wasser unlösliche Ver- 
bindungen, sogenannte Farbenlacke (vergl. I. anorgan. Theil, S. 853), 
andere bekunden ihre saure Natur auch dadurch, daes sie mit Blei- und 
Zinnoxyd unlösliche, zum Theil sehr schön gefärbte Verbindungen ein- 
gehen. Bei ihrer technischen Anwendung als Färbematerial gelangen 
die Farbstoffe meist nicht als chemische Individuen zur Benutzung, 
sondern es dienen gewöhnlich dazu die im Handel befindlichen, nicht 
selten Gemenge mehrerer Pigmente enthaltenden Rohdroguen. Ein Theil 
der Farbstoffe vermag sich direct auf der pflanzlichen oder thierischen 
Faser zu fixiren, d. h. dieselbe unmittelbar bleibend zu färben: Sub- 
stantive Farben, ein anderer Theil dagegen bedarf, um sich darauf 
dauernd zu fixiren, noch eines Fixirungsinittels, welches sowohl mit der 
Faser, als auch mit dem Farbstoff sich zu verbinden vermag. Letztere 
Art von Pigmenten pflegt man als adjective Farben, die sie auf 
den Geweben fixirenden Bindemittel als Beizen oder Mordants zu 
bezeichnen. Als Beizen dienen z. B. Aluminium-, Zinn-, Blei-, Eisen-, 
Quecksilbersalze. 

Während sich das Färben mit adjectiven Farbstoffen ohne Weiteres 
chemisch — auf Bildung von sogenannten Farblacken beruhend — 
erklären lässt, sind bezüglich des Färbens mit Substantiven Farbstoffen 
die Ansichten noch getheilt, indem die einen das directe Haften des 
Farbstoffs auf der Faser mechanisch — durch Massenanziehung, 
Attraction — zu erklären suchen, während andere in dem Färberei- 
process das Resultat chemischer Wechselwirkung zwischen Faser und 
Farbstoffen erblicken. Keine dieser beiden Ansichten ist jedoch im 
Stande, alle Erscheinungen des Färbereiprocesses zu erklären. 

Die Mehrzahl der Farbstoffe zeigt in ihren wässerigen oder alko- 
holischen Lösungen im Spectroskop einen oder mehrere charakteristische 
Absorptionsstreifen (vergl. Chlorophyll). 

Alkannin: C 15 H ,4 0 4 (Alkannaroth, Anchusin, Anchusasäure, 
Pseudoalkannin), welches in der Wurzel von Anchusa tinetoria enthalten 
ist (5 bis 6 Proc), wird aus derselben dargestellt, indem man die Wurzel mit 
Petroleumäther extrahirt, den AiiRzug durch Destillation von dem Losungs- 
mittel befreit, den Rückstand in verdünnter Kalilauge löst, die 'indiffblaue, 
filtrirte Lösung mit Aetber, der eine zwiebelroth gefärbte Substanz aufnimmt, 
ausschüttelt und aus der alkalischen Flüssigkeit alsdann den Farbstoff durch 
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Einleiten von Kohlensäureanhydrid abscheidet. Der entstandene Niederschlag 
wird znr weiteren Reinigung abermals in Kalilauge gelöst, hierauf von Neuem 
durch Kohlensäureanhydrid oder besser durch Salzsäure abgeschieden, alsdann 
gesammelt, ausgewaschen, in Aether gelöst und die Lösung endlich verdunstet. 
Das Alkannin bildet eine dunkelbraunrothe , leicht zerreibliche , metallisch 
glänzende Masse, welche unter 100° C. erweicht, ohne einen bestimmten Schmelz- 
punkt zu haben. In Wasser ist es unlöslich, in den übrigen gebräuchlichen 
Lösungsmitteln , auch in fetten Oelen , löst es sich mit schön rother Farbe, 
wenn auch nicht gerade leicht, auf. Am besten wird es von Chloroform und 
Eisessig gelöst. Von Ammoniak und wässerigen Aetzalkalien wird es mit 
schön blauer Farbe leicht gelöst. Auch mit den ätzenden alkalischen Erden 
geht es blaue, in Wasser jedoch wenig lösliche Verbindungen ein. Die alko- 
holische Alkanninlösuug wird durch Bleiessig, nicht durch Bleizucker, grau- 
blau, durch ammoniakaliscbe Chlorbaryumlösung blau, durch Zinnchlorür 
carmoisinroth und durch Quecksilberchlorid fleischfarben gefällt. Concentrirte 
Schwefelsäure löst das Alkannin mit amethystrother Farbe. Von concentrirter 
Salpetersäure wird es zu Oxalsäure und Bernsteinsäure oxydirt. Durch längeres 
Kochen seiner alkoholischen Lösung wird das Alkannin zersetzt; es scheidet 
sich Alkannagrün als ein schwarzgrüner, in Alkohol und Aether mit grüner 
Farbe löslicher Körper ab. Beim Erhitzen mit Zinkstaub liefert das Alkannin 
Methylanthracen: C"H».CH 3 . 

Das käufliche Alkannin, welches zum Rothfärben von Oel und Fett 
Verwendung findet, ist eine harz- oder salbenartige Masse, die durch Erschöpfen 
der Alkannawurzel mit Petroleumäther und AbdestiUiren des Lösungsmittels 
erhalten wird. 

Als Aspergillin wird der schwarze Farbstoff bezeichnet, welcher in den 
Sporen von Aspergillus niger enthalten ist. Dieser Farbstoff lässt sich jenen 
Sporen durch Digestion mit schwach ammoniakhaltigem Wasser entziehen und 
sich alsdann aus dieser Lösung durch Salzsäure wieder abscheiden. Das 
Aspergillin bildet ein schwarzes, amorphes Pulver, welches in Wasser und 
sonstigen neutralen Losungsmitteln fast unlöslich, in verdünnter Alkalilösung 
dagegen leicht löslich ist. In seinem Verhalten zeigt es eine gewisse Aehnlich- 
keit mit dem Haematin (s. dort). 

Baumwollensamenölblau: C ,7 H S4 0*, bildet sich bei fünf- bis sechs- 
stündigem Erwärmen des fetten Baumwollensamenöls (siehe S. 630) mit 3 bis 
4Proc. concentrirter Schwefelsäure. Nach dem Vermischen der Schwefelsäure- 
lösung mit Wasser scheidet sich der Farbstoff in blauschwarzen Flocken ab. 
die durch Waschen mit Wasser und Petroleumäther gereinigt werden. Der 
Farbstoff bildet eine amorphe Masse, welche unlöslich in Wasser, wenig lös- 
lich in kaltem Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform ist. Concentrirte 
Schwefelsäure löst ihn ohne Zersetzung mit Purpurfarbe. 

Bixin: C M H S4 0 6 (Orellin, Orleanroth), findet sich im Orlean, 
«inera Farbenmaterial, welches aus dem Mark oder dem zerriebenen Frucht 
fleisch dargestellt wird, das die Fruchtkapsel des in Ost- und Westindien 
wild wachsenden Orleanbaums, Bixa Ordlana, anfüllt. Zur Gewinnung des 
Orleans werden die Früchte entschält, das Mark und die darin eingebetteten 
Samen mit Wasser zerrieben, die Masse 8 bis 10 Tage der Gährung überlassen, 
«lsdann durch 8iebe colirt und nach dem Absetzen der breiige, rothe Boden- 
satz zu einer teigigen Masse eingedampft. Zur Darstellung des Bixins digerirt 
man 1,5kg des käuflichen, von Blättern gereinigten Orleans bei 80° C. mir. 
2,5kg Alkohol von 80 Proc. unter Zusatz von 150g calcinirter Soda, filtrirt 
Schmidt, phannaceutiiche Chemie. II. 1 00 
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warm, presat den Bückstand zwischen erwärmten Platten und zieht denselben 
nochmals mit 1V3 kg Alkohol von 60 Proc. heiss aus. Die mit einander 
gemischten Auszüge werden mit VaVol. Wasser versetzt und mit concentrirter 
8odalösung vollständig ausgefällt. Der aus Bixinnatrium: C^H^XaO 5 
-f 2H*0, bestehende, krystallinische Niederschlag wird alsdann abgepreßt, in 
Alkohol von 60 Proc. bei 70 bis 80° C. gelöst und die filtrirte Lösung abermals 
mit Wasser und Sodalösung ausgefällt. Das derartig gereinigte Bixinnatrium 
wird mit verdünntem Alkohol zum Brei angerieben, mit starker Salzsäure zer- 
setzt, das ausgeschiedene Bixin gesammelt, ausgewaschen und getrocknet. Das 
Bixin bildet dunkelrothe, metallglänzende , bei 175 bis 176°C. schmelzende, 
mikroskopische Blättchen, welche unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol 
Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig sind. Von kochendem Alkohol 
und von Chloroform wird es in reichlicherer 31 enge gelöst. Concentrirte 
Schwefelsäure löst es mit kornblumenblauer Farbe; verdünnt man die Losung 
mit Wasser, so scheidet sich ein schmutzig dunkelgrüner Niederschlag ab. 
Dieses Verhalten dient zur Erkennung von Orlean und von Bixin. 
Concentrirte Salpetersäure, ebenso Kaliumpermanganat führen das Bixin in 
Oxalsäure über. Beim Glühen mit Zinkstaub liefert es Meta-Xylol, Meta- 
Aethyltoluol und ein bei 270 bis 280° C. siedendes Oel: C U H 14 . Das Bixin 
trügt den Charakter einer schwachen Säure; die Natrium-, Kalium* und 
Amraoniumverbindung ißt krystallinisch, das Calcium- und Baryumsalz amorph 
und in Wasser unlöslich. Seine alkoholische Lösung wird durch die meisten 
Metallsalze gefällt. 

Die Filtrate von rohem Bixinnatrium enthalten noch einen amorphen, 
gelbrothen Farbstoff — amorphes Bixin — , welcher auf Zusatz von Salz- 
säure gefällt wird. Dasselbe verhält sich dem krystallinischen Bixin sehr ähn- 
lich, verkohlt jedoch oberhalb 200° C, ohne vorher zu schmelzen. 

Blumenfarbstoffe. Die Natur der Farbstoffe , welche die zum Tbeil 
prachtvollen Farben der Blumen bedingen, ist bis jetzt nur sehr wenig bekannt. 
Es ist unbekannt, ob alle gleichfarbigen Blumen denselben Farbstoff enthalten, 
und ob die verschiedenen Farben vielleicht nur Modificationen oder Unisetxungs- 
pioducte eines und desselben Grundstoffs sind. Die Blumenfarbstoffe kommen 
nur selten in fester Form, d. h. in Gestalt von kleinen, gefärbten Körnchen in 
den betreffenden Blumen vor, meist sind sie gelöst im Zellsaft in denselben 
enthalten. Durch Wasser oder Alkohol, weniger durch Aether können sie den 
Blumen entzogen werden. 

Blumenblau, Anthocyan, Anthocyanin, Cyanin, vielleicht 
identisch mit dem blauen Farbstoff mancher Beeren und Früchte, findet sich 
in den blauen Blumenblättern der Kornblumen, Veilchen, Dis, Bittersporne, 
Gentianen etc. Um das Blumenblau zu gewinnen, zieht man jene Blumen mit 
heissem Alkohol aus, verdampft die Lösung bei Luftzutritt, extrahirt den Rück- 
stand mit Wasser und fällt den Auszug mit Bleizucker. Der grüne Nieder- 
schlag wird hierauf in Wasser Buspendirt, durch Schwefelwasserstoff zerlegt, 
das Filtrat verdunstet, der Rückstand mit absolutem Alkohol ausgezogen and 
aus der Lösung der Farbstoff durch Aether gefällt. Das Blumenblau bildet 
amorphe, blaue Flocken, welche sich in Wasser und Alkohol, nicht dagegen in 
Aether lösen. Schweflige Säure und nascirender Wasserstoff entfärben die 
blaue Lösung; bei Luftzutritt wird jedoch der Farbstoff regenerirt. Säuren 
färben das Blumenblau roth, Alkalien grün. Ausser mit Blei geht es auch 
mit Calcium, Baryum und 8trontium grüne, in Wasser unlösliche Verbin- 
dungen ein. 
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Der blaue Farbstoff der Veilcben, der Iris etc. dient bisweilen als Reagens 
auf Säuren und auf Basen. 

Dem blauen Blumenfarbstoff scheinen die rothen und violetten 
Blumenfarbstoffe nahe verwandt zu sein; letztere bestehen vielleicht zum 
Theil aus Blumenblau, welches nur durch Säuren mehr oder minder stark 
geröthet ist, gemengt mit diesem oder jenem anderen Pflanzenfarbstoff. So 
scheinen z. B. die scharlachrotheu Blumen ein Gemenge von geröthetem 
Blumenblau mit Xanthin oder Xanthein zu enthalten. 

Blumengelb, Anthoxanthin, Xanthin, Xanthein, kommt in den 
Pflanzen in verschiedenen Formen vor, nämlich gelöst im Zellsaft, gebunden 
an eine ölartige Substanz (der Farbstoff erscheint daher in Gestalt gelber 
Tröpfchen) und gebunden, ähnlich dem Chlorophyll, an eine protoplasmaartige 
Masse. Das Xanthin (L utein) wird den Blüthen von Helianthus annuns 
durch Alkohol entzogen. Es bildet eine gelbe, harzartige Masse, welche 
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether ist. Durch Säuren wird es 
grün und indigblau gefärbt; es verhält sich somit ebenso wie das Xantho- 
phyll der gelben Blätter, mit dem es vielleicht identisch oder nahe verwandt 
ist. Das Xanthein ( Anthochlor), welches durch Behandlung gelber Dahlien- 
blätter mit Alkohol gewonnen wird, bildet eiue gelbe, in Wasser, Alkohol und 
Aether lösliche Masse. Durch Säuren wird es nicht grün und blau gefärbt. 
Durch Alkalien wird es gebräunt Ob das gelbe Helichrysin der neu- 
holländischen und anderer Strohblumenarten (Heiichrysum braeteatum , H. art- 
narium etc.) in Beziehung zu dem Xanthein steht, int vorläufig unbekannt. 

Ein Theil der gelbrothen und rothen Farbstoffe der Blätter und 
anderer Pflanzentheile scheint mit dem Carotin (s. dort) verwandt, vielleicht 
sogar damit identisch zu sein. 

Als Blumen weiss oder Antholeucin ist ein wenig gefärbter , aus 
weissen und blassgelben Blumen extrahirbarer Körper bezeichnet worden, der 
durch Alkalien gelb gefärbt, durch Säuren wieder entfärbt wird. Durch Blei- 
salze wird er gelb gefällt. 

Brasilin: C ,6 H 14 0 6 , ist in dem Holz von C'aexalpinia echinata und 
C. f/rasilieittis (Roth-, Fernanibuk-, Brasilienholz), sowie, neben dem in farb- 
losen Blättchen krystalli sirenden Sapanin: C 12 H l0 O 4 -f- 2H 2 0, in dem Holz 
von Caesalpinia Sapan (Sapanholz) enthalten. Zur Darstellung desselben bedient 
man sich am geeignetsten der aus Brasilin und Brasilinkalk bestehenden Krusten, 
welche sich bei der Aufbewahrung des käuflichen Brasilienholzextracts aus- 
scheiden. Man löst dieselben zu diesem Zweck in kochendem, 5 bis 10 Proc. 
Alkohol enthaltendem Wasser unter Zusatz von etwas Zinkstaub und etwas 
Salzsäure. Je nach der Concentration scheiden sich aus der filtrirteu Flüssig- 
keit compacte, durchsichtige, bernsteingelbe, 1 Mol. H a O enthaltende Krystalle, 
oder weisse, seidenglänzende, 1 Ys Mol. H 2 0 enthaltende Nadeln ab. Di Wasser, 
Alkohol und Aether ist das Brasilin löslich. Auf Zusatz einer Spur Ammoniak, 
•Aetzkali oder Aetzbaryt färben sich die Lösungen intensiv carminroth. Das 
Brasilin besitzt einen süssen, hintennach bitterlichen Geschmack. Concentrirte 
Salpetersäure verwandelt es in Trinitroresorcin. Bei der trocknen Destillation 
und beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert es Resorcin. Chlor- und Brom- 
wafser scheiden aus wässeriger Brasilinlösung gelbes, amorphes Dichlor- und 
Dibrombrasilin ab. Bei der Einwirkung von Bromdampf auf Brasilin 
entsteht Tetrabrombrasilin: C^H^BHO 6 , in blassrothen, feinen Nadeln. 
Auch durch Einwirkung von Brom auf Brasilin in Eisessig lassen sich broui- 
reichere Substitut ions- und Additionsproducte des Brasilins gewinnen. Versetzt 

100* 



Digitized by Google 



1588 



Carminsäure. 



man eine heisse, wässerige Lösung des Brasilins (3 Thle. Brasilin, 300 Thle. 
Wasser) mit einer alkoholischen Jodlösung (2 Thle. Jod, 20 Thle. Alkohol), so 
scheiden sich alsbald flimmernde Blättchen von Brasilein: C l6 H ia 0 5 + H 2 0, 
aus. Letzteres bildet röthlichbraune , glänzende, rhombische Kryställchen , die 
sich kaum in Wasser, leicht in Aetzalkalien mit purpurrother Farbe lösen. 
Die gleiche Verbindung entsteht, wenn eine alkalische Brasilinlösung 24 bis 
4» Stunden an der Luft steht, oder wenn ätherische Brasilinlösung 1 V 2 Tage 
mit wenig concentrirter Salpetersäure in Berührung bleibt. Beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsäure und amorphem Phosphor geht das Brasilin in dunkel- 
braunes, amorphes Brasinol: C lö H 14 0 4 , über. 

In dem Brasilin sind vier Hydroxylgruppen enthalten , deren Wasserstoff- 
atome durch Alkohol- und durch Säureradieale ersetzt werden können. Tetra- 
methylbrasilin: C l0 H 10 O(O . CH 3 )*, aus Brasilin durch Erhitzen mit Jod- 
raethyl und Natriuniäthylat dargestellt, bildet monokline, bei 138 bis 139°C. 
schmelzende Krystalle. Tetraacety lbrasilin : C 16 H 10 O(O . C 2 H 3 0)* , durch 
Erhitzen von Brasilin mit Essigsäureanhydrid auf 130°C. dargestellt, krystallisirt 
in atlasglänzenden, bei 149 bis 151° C. schmelzenden Nadeln. 

Carminsäure: C n H ia O fl (Carminroth, Methyl-Dioxy-«-Naphto- 
chinonhyd rat), kommt zu 9 bis 10 Proc. vor in der Cochenille, den 
getrockneten Weibchen einer in Mexico heimischen, in West- und Ostindien, 
sowie auf Java gezüchteten Schildlaus, Cnccus cacti , welche auf verschiedenen 
Arten der Gattung Opuntia lebt. Ob die Carminsäure auch in Coceus ilici* 
(Kermes) und anderen Coccusarten vorkommt, ist zweifelhaft. Im Pflanzen- 
reich scheint Carminsäure sich in den Blüthen von Monarda didyma zu finden. 
Zur Darstellung der Carminsäure kocht man 3 Thle. zerriebener Cochenille mit 
120Thln. destillirten Wassers 20 Minuten lang, colirt die Flüssigkeit, decantirt 
sie nach dem Absetzen und fällt sie noch heiss mit einer nicht überschüssigen 
Lösung von Bleizucker in essigsaurem Wasser (auf 6 Thle. Bleizucker 1 Thl. 
Essigsäure) aus. Der voluminöse Niederschlag wird gesammelt, mit kochendem 
Wasser gewaschen, bis das Filtrat auf Zusatz von Quecksilberchlorid lösung nur 
noch schwach opalisirt, hierauf in Wasser suspendirt und durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt. Die vom Schwefelblei abfiltrirte Flüssigkeit, welche neben 
Carminsäure noch Phosphorsäure und eine stickstoffhaltige Substanz enthalt, 
wird zur weiteren Reinigung von Schwefelwasserstoff befreit, von Neuem mit 
essigsaurer Bleizuckerlösung gefällt, der Niederschlag ausgewaschen. abermals 
mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat bei höchstens 38° C. eingedampft 
und der Rückstand schliesslich im Vacuum ausgetrocknet. Von der auf diese 
Weise erhaltenen Säure werden sieben Achtel in siedendem, absolutem Alkohol 
gelöst, diese Lösung mit carminsaurem Blei (aus dem letzten Achtel der rohen 
Säure dargestellt) zur Entfernung der Phosphorsäure digerirt , das Filtrat zur 
Abscheidung von Unreinigkeiten mit etwas Aether versetzt und endlich nach 
abermaliger Filtration die Lösung verdunstet Der Rückstand ist schliesslich 
im Vacuum zu trocknen. Die Carminsäure bildet eine purpurbraune , nach 
dem Zerreiben schön rothe, amorphe Masse, welche in Wasser und Alkohol in' 
allen Verhältnissen löslich ist, sich in Aether aber nur wenig löst. Die alko- 
holische Lösung der reinen Säure wird durch Aether nicht gefällt. Durch 
Fällen der alkoholischen Carminsäurelösung mit Chloroform oder Benzol resul- 
tirt ein körniger, feurigrother Niederschlag, der nach dem Auswaschen mit 
Chloroform oder Benzol und darauffolgendem Trocknen sich wieder in abso- 
lutem Alkohol auflöst. Lässt man alsdann letztere Lösung langsam verdunsten, 
so scheidet sich krystallisirte Carminsäure in kleinen, rothen Prismen 
aus. Wird die wässerige Lösung der Carminsäure mit Thierkohle geschüttelt. 
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so verschwindet die rothe Färbung und schwillt die Thierkohle zugleich zu 
einer gelatinösen Hasse auf. Beim Erhitzen zersetzt sich die Carminsäure 
oberhalb 136° 0. Die wässerige Lösung erleidet an der Luft keine Veränderung ; 
durch nascirenden Wasserstoff wird sie entfärbt, jedoch tritt die Färbung beim 
Stehen an der Luft sehr bald wieder ein. Von kalter, concentrirter Salzsäure 
und Schwefelsäure wird die Carminsäure ohne merkliche Zersetzung gelöst. 
Erhitzt man dagegen 1 Thl. Carminsäure mit 25 Thln. concentrirter Schwefel- 
säure zwei bis drei Stunden lang auf 130 bis 140° C. , so wird neben Rufi« 
coccin: C 16 H l0 O 6 , eine schwarze, in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlös- 
liche Verbindung C M H 20 O 18 gebildet. 

Das Ruficoccin, welches sich beim Verdünnen des violetten Reactions- 
products mit Wasser abscheidet und dem getrockneten Niederschlag durch 
kochenden Alkohol entzogen werden kann, ist ein ziegelrothes, in Wasser und 
Aether wenig, in Alkohol leichter lösliches Pulver. Von Aetzalkalien wird es 
mit brauner, von concentrirter Schwefelsäure mit violetter Farbe gelöst. 

Wird Carminsäure mit Salpetersäure von 1,37 bis 1,40 specif. Gewicht 
gekocht, so wird Oxalsäure und Nitrococcussäure: C 8 H 5 (N0 2 )»O s -f H 2 0 
(Trinitrokresotinsäure), gebildet. Letztere krystallisirt in weissen, glänzen- 
den, bei 170 bis 180°0. unter Zersetzung schmelzenden Schuppen, welche in 
Wasser, Alkohol und Aether mit gelber Farbe löslich sind. Mit Wasser auf 
180°C. erhitzt, zerfällt sie in C0 a und Trinitrometakresol: C 7 H 5 (N0 2 ) s O 
(Schmelzp. 105 bis 106° €.)• Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird 
die Carminsäure kaum verändert; eine Spaltung derselben in Carrainroth und 
einen zuckerartigen Körper, wie man früher annahm, findet hierbei nicht statt. 

Das sogenannte Carminroth ist identisch mit der Carminsäure. Wird 
die Carminsäure mit Wasser auf 200° C. erhitzt, so geht sie in ein in Wasser 
unlösliches, in Alkohol leicht lösliches, rothes Pulver, den Ruficarmin: 
C^H 12 O e , über. 

Kocht man eine mit überschüssigem Brom versetzte Lösung von 10 Thlu. 
Carminsäure in 100 Thln. Essigsäure von 50Proc. bis zur Verjagung des Broms, 
so scheiden sich beim Erkalten gelbe, beim Umkrystallisiren aus Alkohol 
farblos werdende, nadeiförmige Krystalle von «-Bromearmin: C^H'B^O 3 , 
aus (Schmelzp. 247 bis 248° C). Aus dem Filtrat resultirt durch Zusatz von 
Wasser /f-ßromearmin : C ll H B Br 8 0 4 , welcher sich durch Umkrystallisiren in 
glänzende, bei 232° C. schmelzende Nadeln verwandeln lässt. Wird «f-Broin- 
carmin kurze Zeit mit starker Kalilauge gekocht, die Lösuug durch Salzsäure 
zerlegt und der Niederschlag aus verdünntem Alkohol um krystallisirt, so resul- 
tirt «-Oxybromcarmin: C l0 H 6 Br 8 O 5 + H 2 0, welcher farblose, bei 207 bis 
208° C. unter Zersetzung schmelzende Krystalle bildet. 

Beim Schmelzen von Carminsäure mit Kalihydrat wird Oxalsäure, Bern- 
steinsäure und C o c c i n i n : C u H 12 0 & oder C 16 H 1 * O 6 , gebildet. Letzteres 
krystallisirt aus wässerigem Alkohol in gelben Blättchen, welche unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol, schwer löslich in Aether sind. Diese Lösungen 
absorbiren Sauerstoff und nehmen hierdurch grüne und zuletzt purpurrothe 
Farbe an. Die Lösung des Coccinins in concentrirter Schwefelsäure färbt sich 
beim Erwärmen oder auf Zusatz von etwas Braunstein indigblau. 

Durch Erhitzen mit Zinkstaub liefert die Carminsäure und das Ruficoccin 
einen bei 188° C. schmelzenden Kohlenwasserstoff: C l6 H 12 . Die Carminsäure 
trägt den Charakter einer schwachen Säure. Die Salze derselben sind jedoch 
wenig beständig und daher kaum von constanter Zusammensetzung darstellbar. 
Aetzalkalien färben die wässerige Lösung purpurrot h ; in der alkoholischen 
Lösung erzeugen sie purpurrothe Niederschläge. Die ätzenden alkalischen 
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Erden rufen purpurfarbiges, Thonerdesulfat und etwas Ammoniak schön carmin* 
rotbe Fällungen hervor. Auch die Salze der meisten Schwermetalle bewirken 
rothe Niederschläge. 

Die Carminsäure dient zum Färben anatomischer Präparate; in Ver- 
bindung mit Thonerde und Kalk findet die Carminsäure als Carmin, in 
aramoniakaiischer Lösung als rothe Tinte Verwendung. 

Carmin. Die genauen Vorschriften zur Darstellung des Carolins werden 
von den Fabrikanten gewöhnlich geheim gehalten. Zur Darstellung dieser 
feurigen , hochrothen Farbe kocht man Cochenille unter Zusatz von etwas 
Alaun oder von Alaun und Weinstein aus und lässt die klare Abkochung in 
flachen Porcellangefässen an der Luft stehen. Der nach einigen Tagen aus- 
geschiedene, höchst fein vertheilte Farbstoff wird alsdann gesammelt und 
getrocknet. Aus der abgegossenen Flüssigkeit scheidet sich nach einiger Zeit 
noch eine geringere Sorte von Carmin ab. Zur besseren Abscheidung des 
Carolins wird bisweilen ein Zusatz von Eiweiss oder Hausenblase gemacht. 
Der eiweisshaltige Carmin ist schwer zerreibbar, während der mit Hauseubla*e 
bereitete leicht zertheilbar ist und daher als Schmiuke, sowie in der Blumen- 
fabrikation Anwendung findet. Dia Schönheit des Carmins hängt ab von der 
Qualität der Cochenille und von der Sorgfalt, welche bei der Bereitung ob- 
waltete. Die gute Beschaffenheit des Carmins ergiebt sich einestheils durch 
die feurigrothe Farbe, anderentheils durch die möglichst vollständige Löslich- 
keit in ammoniakhaltigem Wasser. Der in letzterem Fall Bich allmäli^ 
bildende Absatz bestehe, abgesehen von einer geringen Menge Kalk und viel- 
leicht etwas Zinnoxyd , nur aus Alurainiurahydroxyd ; er sei frei von Stärke, 
Kreide, Gyps, Thon etc. Nach Lieber mann enthielt ein als Carmin- 
nakarat bezeichneter Carmin 17 Proc. Wasser, 3,07 Proc. Stickstoff, ent- 
sprechend 20 Proc. Eiweissstoffen , 7 Proc. Asche und 56 Proc. Farbstoff. 
8. Feitier fand sogar 20,5 Proc. Wasser, 7,1 Proc. Asche und 4,3 Proc. 
Stickstoff. 

Die sogenannten Carmin lacke, welche sich im Bändel als Carmin- 
lack, Florentiner«, Venetianer-, Wiener-, Münchener-, Pariser-, 
Kugel lack etc. finden, sind Verbindungen von Carminsäure mit Thonerde 
oder Zinnoxyd, meistens gemengt mit überschüssigem Thonerde- oder Zinn- 
oxydhydrat. Zu ihrer Darstellung werden die Cochenillerückstände von der 
Carniindarstellung oder geringere Sorten von Cochenille mit Alauulösung aus- 
gekocht und die Abkochung, nach weiterem Zusatz von Alaun oder von Zinn- 
salz, mit Alkalicarbonat gefällt. Zur Prüfung auf beigemengte Farbholzlacke 
kocht man nach Fehling den zu untersuchenden Canninlack mit wenig 
Wasser und fügt etwas Eisenchlorid zu. Die Farbe geht hierdurch in ein 
schmutziges Kothbraun über, wird jedoch auf Zusatz von Oxalsäure wieder 
roth; Farbholzlacke nehmen hierbei eine dunkelgelbe Farbe an. 

Die getrockneten Weibchen von Coccus Weis, welche in Südfrankreich, 
Spanion und Portugal, besonders auf der Stein- und Kermeseiche, Quercui 
coeeiftra, leben und als Kermes zum Färben dienen, scheinen neben einem 
gelben Farbstoff einen der Carminsäure ähnlichen Körper zu enthalten. Nach 
R. Heise enthält die Kermesschildlaus zwei Farbstoffe, einen krystallisirbaren 
rothgelben und einen braunen, amorphen, die beide in Aether löslich sind und 
sich durch ihr Verhalten gegen Fällungsmittel und durch ihr 8pectrum von 
den Cochenillefarbstoften unterscheiden. 

Carotin: C 26 H 39 nach Arnaud, findet sich neben Hydrocarotin: 
C 18 H S0 O{') [vergl. S. 643], in der Wurzel der cultivirten Mohrrübe, Daucus 
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Carota, in den Tomaten, sowie als ein Begleiter des Chlorophylls in den Blättern 
und Früchten sehr vieler Pflanzen. Um es zu gewinnen, presst man die zer- 
riebenen Mohrrüben unter Zusatz von etwas Wasser wiederholt aus und fällt 
die vereinigten Flüssigkeiten mit verdünnter Schwefelsäure und etwas Gerb- 
säure. Das ausgeschiedene Coagulum, welches ausser Eiweiss das Carotin und 
Hydrocarotin enthält, wird gepresst und im halbtrockenen Zustand sechs- bis 
siebenmal mit seinem fünf- bis sechsfachen Volum Alkohol von 80 Proc. aus- 
gekocht, wodurch Hydrocarotin und Mannit gelöst werden. Der getrocknete 
Bückstand wird hierauf mit Schwefelkohlenstoff ausgekocht, die blutrothe 
Lösung durch Destillation auf ein kleines Volum gebracht und der Bückstand 
mit seinem gleichen Volum absoluten Alkohols gemischt, worauf bei ruhigem 
Stehen das Carotin allmälig auskrystallisirt. Die ausgeschiedenen Krystalle 
sind schliesslich noch so lange mit kochendem Alkohol von 80 Proc. und hier- 
auf mit heissein, absolutem Alkohol zu waschen, bis letzterer nur noch schwach 
gefärbt wird (Husemann). Das Carotin bildet kleine, dunkelrothe, sammet- 
glänzende oder gold glänzende, bei 167,8° C. schmelzende Tafeln, welche in der 
Wärme nach Veilchen riechen. In Wasser, ätzenden Alkalien und Säuren ist 
es unlöslich, schwer löslich in Alkohol, Aether und Chloroform. Von Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Fetten und ätherischen Oelen wird es leicht gelöst. Con- 
centrin Schwefelsäure löst es mit schön purpurblauer Farbe; Wasser scheidet 
aus dieser Losung grüne, amorphe Flocken von amorphem Carotin ab. Schweflig- 
säuregas färbt das Carotin dunkel indigblau, wässerige schweflige Säure dagegen 
kaffeebraun. Im Licht wird es bald farblos und unkryBtallisirbar. 

Nach Arnaud ist das Carotin (Caroten) auch identisch mit Erythro- 
phyll aus Pfirsich- und Sykomorenblättern. Zur Darstellung empfiehlt 
Arnaud, Mohrrüben, die den Winter über gelagert haben, auszupressen, den 
Saft mit Bleiacetat zu fällen und den getrockneten Niederschlag ebenso wie 
den Pressrückstand mit Schwefelkohlenstoff zu extrahiren. Das Arnaud' sehe 
Carotin soll mit Begierde Sauerstoff aufnehmen und sich in BeuzollÖsung mit 
Jod zu einem kupferglänzenden Jodid: C^H^J 2 , verbinden. 

Ob der roth gefärbte, bei 187 bis 188° C. schmelzende Kohlenwasserstoff 
C a6 H 16 (s. S. 1095), welcher beim Leiten von Fluoreudampf über erhitztes Blei- 
oxyd entsteht, zu dem Carotin in directer Beziehung steht, ist nicht bekannt. 

Hydrocarotin: C l8 H S0 O (?), iat in der Mohrrübe und in der Angelica- 
wurzel (s.S. 1511 und 643) enthalten. Zur Darstellung desselben entfernt man 
den rothbraunen Schlamm, welcher sich zunächst aus den alkoholischen Aus- 
kochungen des aus dem Mohrrübensaft erhaltenen Coagulums abscheidet, und 
überlässt dann die Flüssigkeit längere Zeit der Krystallisation. Die aus- 
geschiedenen Krystalle werden durch Auswaschen mit Wasser von beigemengtem 
Mannit befreit und endlich aus wenig heissem Alkohol umkrystallisirt. Es 
bildet dünne, farblose, glänzende, bei 137,5° C. schmelzende Blättchen, welche 
unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Aether und Benzol sind. Concentrirte Schwefelsäure 
löst es mit rubinrother Farbe. Das Hydrocarotin scheint ein cholesterinartiger 
Körper zu sein (vergl. 8. 643). 

Carthamin: C u H 16 0 7 , ist neben Safflorgelb: C l4 H 30 U 16 , im Safflor, 
den getrockneten Blumenblättern von Carthamus tinetorius, enthalten. Zur 
Darstellung des Carthamins erschöpft man den Safflor behufs Entfernung des 
Safflorgelbs mit Wasser, rührt den Bückstand mit Wasser, welches mit 15 Proc. 
krystallisirter Soda versetzt ist, zum Brei an, presst die Masse nach einigen 
Stunden aus und neutralisirt den Auszug nahezu mit Essigsäure. Das Carthamin 
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wird alsdann durch eingelegte Baumwolle niedergeschlagen, die gefärbte Baum - 
wolle nach 24 Stunden herausgenommen, gewaschen, mit fünfprocentiger Soda- 
lösung digerirt und aus der dunkelgelben Losung das Carthamin durch Citronen- 
säure gefallt. Die ausgeschiedenen Flocken werden hierauf gesammelt, mit 
Wasser gewaschen, in starkem Alkohol gelöst und die Lösung verdunstet. Das 
Carthamin bildet ein dunkelrotbe» , grünlich schillerndes, amorphes Pulver, 
welches sich kaum in Wasser und in Aether, leichter in Alkohol löst. Von 
Ätzenden und kohlensauren Alkalien wird es mit tief gelbrother Farbe leicht 
gelöst. Concentrirte Schwefelsäure löst es mit gelbrother Farbe ; Wasser scheidet 
es aus dieser Lösung nicht wieder ab. Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert 
es Oxalsäure und Paraoxybenzoesäure. 

Das Saf florgelb: C M H M 0 15 , wird aus dem wässerigen Auszug des 
Satrtors (s. oben) gewonuen, indem man ihn mit Essigsäure ansäuert, mit Blei- 
acetat fällt und aus dem Filtrat durch Zusatz von Ammoniak die Bleiverbin- 
dung des Safflorgelbs abscheidet. Letztere wird durch Schwefelsäure zerlegt, 
die Lösung des Farbstoffs zum Syrup eingedampft und diesem das Safflorgelb 
durch absoluten Alkohol entzogen. Es bildet eine amorphe, leicht zersetzliche, 
braungelbe Masse, die in Wasser und Alhohol löslich ist. 

Chlorophyll (Blattgrün), kommt gebunden an Protoplasma in Form von 
abgerundeten, mehr oder minder zusammengeballten, bisweilen auch stern- und 
bandförmigen Hassen in allen selbstständig assimilirenden, und auch in einigen 
schmarotzenden Pflanzen (z. B. Sfottia Nidtis avia) vor. Es ist die Ursache der 
Grünfärbung der Blätter und anderer grüner Pflanzentheile. Ueber die Ent- 
stehung des Chlorophylls ist nur sehr wenig bekannt; sie ist abhängig von 
dem Vorhandensein von Eisen, von einer gewissen Temperatur und Lichtinten- 
sität, sowie besonders von der Einwirkung der gelben 8trahlen des Spectrums 
und der rechts und links davon gelegenen. Die chemische Kenntniss dieses 
Farbstoffs ist noch eine sehr unsichere und lückenhafte, um so mehr, als es 
bisher unentschieden ist, ob es sich bei dem Chlorophyll der verschiedenen 
Pflanzen nur um ein und denselben oder um verschiedene, vielleicht einander 
sehr nahestehende grüne Farbstoffe handelt. Die vielfachen Widersprüche, 
welche in den zahlreichen Arbeiten obwalten , die über die chemische und 
physikalische Natur des Chlorophylls vorliegen, finden weiter eine Erklärung in 
der überaus leichten Zersetzbarkeit desselben und der hierdurch erschwerten, 
wenn nicht unmöglich gemachten Reindarstellung. Das Chlorophyll kann den 
frischen, grünen Pflanzentheileu durch Extraction mittelst Alkohol, Aether, 
Benzol und ähnlichen Lösungsmitteln entzogen werden. Das Chlorophyll wird 
leichter ausgezogen, wenn man die frischen Blätter, um sie zu tödten, zunächst 
mit Wasser abkocht, sie dann durch Abpressen möglichst von Wasser befreit, 
mit Alkohol abspült und sie dann mit dem betreffenden Lösungsmittel extra- 
hirt. Die auf diese Weise gewonnenen Lösungen zeigen in durchfallendem 
Licht eine intensiv grüne, bei starker Concentration eine rothe Färbung und 
besitzen blutrothe Fluorescenz. Ausser Chlorophyll enthalten dieselben jedoch 
noch verschiedene Stoffe, wie Fett, Wachs, Harz, stickstoffhaltige Körper, die 
zu dem Farbstoff in keinerlei Beziehung stehen. Die vollständige Beseitigung 
dieser Beimengungen, ohne dabei das Chlorophyll zu verändern oder zu zer- 
setzen, ist bisher bei der geringen Beständigkeit dieses Farbstoffs nicht gelungen. 
Das nach den verschiedenen, im Laufe der Zeit in Vorschlag gebrachten 
Methoden dargestellte Chlorophyll besteht daher gewöhnlich aus einem Gemisch 
des Farbstoffs mit anderen Pflanzenbestandtheilen , oder es ist ein Zersetzungs- 
oder Spaltungsproduct des naturellen Pigments. Letzteres gilt von dem 
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Chlorophyll von Berzelius und von Kromayer und Ludwig, von dem 
Chlorophyll Sachsse'i, von dem Chlorophyllan von Hoppe-Seyler (siehe 
unten) etc. 

Seiner Elenientarzusanimensetzung nach besteht das durch Lösungsmittel 
isolirte Chlorophyll aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff. Ob 
dasselbe im naturellen Zustand Phosphor, sowie auch Eisen, welches man als 
nothwendig zu seiner Entstehung betrachtet, enthält, ist noch zweifelhaft. Sehr 
charakteristisch für die Lösungen des Chlorophylls ist sein Absorptionsspectruni. 
Eine sehr concentrirte Lösung desselben lässt nur das am wenigsten brechbare 
Roth von der Fraunhofer'schen Linie B hindurchgehen, während der Rest des 
Spectrums absorbirt wird. Bei stärkerer Verdünnung kommt zunächst das 
Grün wieder zum Vorschein, und zwar getheilt durch einen schwachen 
Absorptionsstreifen. Bei noch weiterer Verdünnung tritt dann erst das eigent- 
liche, für das Chlorophyll charakteristische Absorptionsspectrum (Fig. 99) her- 
vor. Dasselbe zeigt I im Roth, zwischen den Fraunhofer'schen Linien B und C, 
einen breiten , dunklen Absorptionsstreifen , II einen schwächeren Absorptions- 
streifen im Orange, zwischen C und D, III einen schwächeren Absorptionsstreifen 
im Grüngelb, unmittelbar hinter D, IV einen schmalen Absorptionsstreifen im 
Grün, vor der Linie E. Letzterer ist derselbe Streifen, welcher auch bei etwas 
grösserer Concentration der Lösung beobachtet wird. Von allen Streifen ist / 

Fig. 99. 




der schwärzeste und charakteristischste ; er tritt noch auf in Chloropbylllösungen, 
deren grünliche Färbung kaum noch wahrnehmbar ist. 

Schüttelt man eine alkoholische Chlorophylllösung mit Ligroin, so geht in 
letzteres vorzugsweise ein blauer, als Kyanophyll bezeichneter Farbstoff 
über, während in dem Alkohol ein gelber, Xanthophyll genannter Farb- 
stoff gelöst bleibt. Ob jedoch das naturelle Chlorophyll that sächlich aus einem 
Gemisch von Kyanophyll und Xanthophyll, wie es nach diesem Verhalten den 
Anschein hat , besteht , oder ob diese Stoffe schon als Spaltungsproducte des 
eigentlichen Chlorophylls anzusehen sind, ist noch zweifelhaft. 

Wie bereits erwähnt, zeichnen sich die Lösungen des Chlorophylls durch 
eine grosse Unbeständigkeit aus. Sie ändern bereits ihre Farbe (indem letztere 
in Folge einer Oxydation aus Grün in Braungelb übergeht), wenn sie der Luft 
und dem Licht ausgesetzt werden. Diese Zersetzung vollzieht sich um so 
rascher, je mehr das betreffende Lösungsmittel Sauerstoff zu absorbiren vermag. 
Auch in der lebenden Pflanze scheint das Chlorophyll, im Zusammenhang mit 
dem Assimilationsprocess, eine abwechselnde Zerstörung und Neubildung zu 
erfahren. Durch Salzsäure, auch durch Weinsäure, Aepfelsäure und Oxalsäure, 
wird das Chlorophyll in einen blaugrünen Farbstoff, das Phyllocyanin oder 
die Phy llocyan säure, und in einen gelben, das Phylloxanthin, zerlegt. 
Schüttelt man die salzsaure Lösung des Chlorophylls mit Aether, so nimmt 
dieser das Phylloxanthin , im Verein mit den gelben in dem Rohchlorophyll 
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präexistirenden gelben oder rothen Farbstoffen (Carotin etc.), mit grüngelber 
Farbe auf, wogegen das Pbyllocyanin in der Lösung verbleibt. Ueber die 
Beindarstellung des Fby lloxanth ins und Pb ylloey anins (s. unten). 

Das Phylloxanthin bildet eine dunkelgrüne, fast schwarze Masse, die 
von kocbendem, absolutem Alkohol leicht aufgenommen wird, sich aber beim 
Erkalten wieder abscheidet. In Aether, Schwefelkohlenstoff und Chloroform 
ist es mit gelbbrauner Farbe löslich. Kupferacetat erzeugt in heisser essig- 
saurer Pbylloxanthinlösung eine krystallisirbare DoppelverbiuduDg. Durch Ein- 
wirkung von trocknem Chlorwasserstoff auf eine ätherische Lösung des Phyllo- 
xanthins geht letzteres in Phyllocyaniu über. 

Das Phylloc yanin scheidet sich aus Eisessiglösung in kleinen blau- 
schwarzen Kryställchen aus, die sich in siedendem Alkohol, leichter in Aether, 
Eisessig und Chloroform mit dunkelgrüner Farbe lösen. Auch von starker 
Salzsäure und concentrirter Schwefelsäure wird es in Gestalt von Salzen gelöst. 
Bei Gegenwart von organischen Säuren liefert das Phyllocyaniu mit den Salzen 
einiger Schwermetalle Doppelverbindungen, von denen besonders die Kupferacetat- 
Verbindung: C f,e H 71 N 5 0 17 Cu 2 (nach Schunck und Marchlewsky ), gut kry- 
stallisirt. Auf einen Gehalt von Phyllocyaninkupfer: (C 24 H 27 N a O*) 2 Cu, 
ist nach Tschirch die Grünfärbuug der gekupferten grünen Conserven 
(Erbsen, Bohnen etc.) zurückzuführen. 

Wird das Phyllocyanin mit starker Salzsäure eingedampft, so geht es 
nach Schunck und Marchlewski in Phy llotaonin: C*°H 39 N 6 0 5 . OH, 
über. Die gleiche Umwandlung findet durch Einwirkung von Alkalien statt. 
Das Phyllotaouin scheidet sich aus Aether in schuppenförmigen Krystallen aus, 
die im reflectirten Licht stahlblau aussehen. Dieselben lösen sich in kochendem 
Alkohol und Aether, sowie in Chloroform und Benzol mit blaugrüner Farbe. 
Auch die Lösung in starker Salzsäure ist blaugrün gefärbt, wogegen die Lösung 
in Eisessig violett gefärbt ist. 

Phylloporphy rin : C sa H S4 N 4 O a , resultirt nach Schunck und March- 
lews ki, wenn Phyllotaonin, Phylloxanthin, Phyllocyanin oder AlkachlorophyU 
(s. unten) mit alkoholischer Kalilauge einige Stunden auf 190° C. erhitzt werden. 
Das Phylloporphy rin krystallisirt aus Aether in glänzenden, dunkelroth- 
violetten Prismen , welche sich schwer in Alkohol und Aether, leichter in 
Chloroform mit rother Farbe und starker Fluorescenz lösen. Eisessig und 
Mineralsäuren lösen es leicht mit rothvioletter Farbe. Dasselbe zeigt in den 
Eigenschaften und in dem Spectrum grosse Aehnlichkeit mit Hämatopor- 
phyrin (s. Blut). 

AlkachlorophyU: C 6a H 67 N 7 0 7 (nach Schunck und Marchlewski), 
entsteht bei der Einwirkung von Aetzalkalien auf Chlorophyll. Zu dessen Dar- 
stellung wird Gras auf dem Wasserbad mit Alkohol extrahirt , dieser Auszug 
24 Stunden bei Seite gestellt, nach dein Filtriren mit Aetznatronstückchen ver- 
setzt und einige Stunden lang am Kückflusskühler gekocht. Nach 24 stündigem 
Stehen wird filtrirt und das Filtrat mit CO 2 gesättigt. Der hierdurch erzeugte, 
aus dem Natronsalz des Alkachlorophylls, Na H CO 3 etc. bestehende Niederschlag 
wird hierauf gesammelt, mit absolutem Alkohol gewaschen, alsdann in wenig 
Wasser gelöst und diese Lösung mit Kochsalz gefällt. Das hierdurch ab- 
geschiedene Natriumsalz des Alkachlorophylls ist hierauf zu sammeln, mit 
Kochsalzlösung auszuwaschen, zu trocknen und mit heissem Alkohol zu 
extrahiren. Der beim Verdampfen dieses Auszugs verbleibende Rückstand ist 
sodann in Wasser zu lösen, die Lösung mit Aether zu überschichten und damit, 
nach dem Ansäuern mit Essigsäure , auszuschütteln. Durch Verdunsten der 
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auf diese Weise erhaltenen Lösung bleibt das Alkachloropbyll als eine dunkel- 
blaugrüne Masse zurück, die unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol 
und Aether, leicht löslich in verdünnten Aetzalkalien und in starker Salzsäure 
ist Letztere Lösungen zeigen dunkelsmaragdgrüne Farbe und stark rothe 
Fluorescenz. Durch Einwirkung von Säuren geht das Alkachloropbyll in 
Phyilotaonin (s. oben) über. 

Nach Schunck und Marchlewski geht das Chlorophyll durch Säure 
zunächst in ChlorophyllaD (s. unten), dann in Phylloxanthin, danu in 
Phyllocyan und schliesslich in Phyilotaonin über. Durch Aetzalkalien 
dagegen verwandelt es sich in Alkachloropbyll, welches dann unter dem 
Einfluss von Säuren ebenfalls in Phyilotaonin übergeht. 

Darstellung von Chlorophyll, Phyllocyan, Phylloxanthin, 
Chlorophyllan und Reinchlorophyll. 

Nach Berzelius wird das Chlorophyll dargestellt, indem man frische 
Blätter mit Alkohol extrahirt, die alkoholische Lösung im Wasserbad ein- 
dampft, den Rückstand mit Salzsäure von 1,14 specif. Gewicht wiederholt 
auszieht, die klare Lösung mit Wasser fällt, das ausgeschiedene Chlorophyll in 
Kalilauge löst und mit Essigsäure wieder ausfällt. Das Chlorophyll scheidet 
sich hierbei in grünen, amorphen Flocken aus, welche unlöslich in Wasser- 
löslich in Alkohol, Aether, Eisessig, concentrirter Schwefelsäure, starker Salz- 
säure und wässerigen Aetzalkalien sind.' 

Nach Kromayer und Ludwig wird das Phy llocyanin, der blaugrüne 
Bestand theil des Chlorophylls, dargestellt, indem man den ausgepressten, trüben 
Saft der grünen Blätter des Winterweizens mit etwas Alkohol vermischt, die 
Mischung im Wasserbad erwärmt, das entstandene Coagulum aus Eiweiss und 
Chlorophyll von der gelbbraunen Flüssigkeit trennt, mit Wasser wäscht, aus- 
presst und mit Aether extrahirt. Der Aether wird alsdann vom Auszug ab- 
destillirt, der dunkelgrüne Rückstand mit kaltem Alkohol gewaschen und das 
Ungelöste in kochendem Alkohol gelöst. Hierauf fügt man zu der Lösung 
etwas alkoholische Kalilauge , erhitzt kurze Zeit zum Sieden , verdünnt die 
grüne Flüssigkeit mit Wasser und neutralisirt sie mit Salzsäure. Der ent- 
standene gelbe Niederschlag ist sodann abzufiltriren , die tiefblaue Lösung 
dagegen im Wasserbad einzudampfen und das in blauen Flocken sich allmälig 
abscheidende Phyllocyanin zu sammeln. Dasselbe bildet nach dem Trocknen 
eine spröde, dunkelblaue, amorphe Masse, die von Alkohol mit blauer Farbe, 
welche durch Zusatz von concentrirter Salzsäure in Blaugrün übergeht, 
gelöst wird. 

Nach Schunck und Marchlewski wird zur Darstellung von Phyllo- 
cyanin frisches üras mit siedendem starkem Alkohol extrahirt und hierauf in 
die durch zweitägiges Stehen geklärte Lösung Chlorwasserstoff eingeleitet. Der 
hierdurch allmälig ausgeschiedene fast schwarze, das Phyllocyan und das 
Phylloxanthin enthaltende Niederschlag wird alsdann gesammelt, mit kaltem 
Alkohol gewaschen und hierauf in Aether gelöst. Die filtrirte ätherische 
Lösung wird sodann wiederholt mit starker Salzsäure ausgeschüttelt, diese 
Flüssigkeiten werden mit viel Wasser verdünnt , das hierdurch ausgeschiedene 
blauschwarze Phyllocyan wird mit Wasser gewaschen, hierauf in Eisessig 
gelöst und werden diese Lösungen schliesslich der Verdunstung überlassen. 

Zur Gewinnung des Ph-ylloxanthins verdunstet man obige, mit Salz- 
säure ausgeschüttelte Aetherlösung , löst die ausgeschiedene braune Masse in 
Chloroform und fällt diese Lösung mit Alkohol. Der hierdurch gebildete 
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Niederschlag wird hierauf mit Alkohol gewaschen und schliesslich in heissem 
Eisessig gelost. Beim Erkalten scheidet sich das Phylloxanthin aus letzterer 
Lösung aus. Dasselbe ist durch Wiederholung dieser Operation noch weiter 
zu reinigen. 

Zur Gewinnung des Chlorophyllan«, des sogenannten krystalli- 
sirten Chlorophylls, werden nach Hoppe- Seyler frische Grasblätter 
durch wiederholte Extraction mit Aether erschöpft und dann mit kochendem, 
absolutem Alkohol extrahirt. Beim Erkalten dieses alkoholischen Auszugs 
scheiden sich feine, rothe Krystallblättchen von Erythrophyll (vielleicht iden- 
tisch mit Carotin, bezüglich dem rothen Farbstoff der herbstlichen Blätter) ab, 
welche roth im durchfallenden, grünlich bis weisssilberglänzend im auffallenden 
Licht erscheinen. Die von diesen Kry stallen getrennte Flüssigkeit wird bei 
massiger Wärme verdunstet, der Rückstand mit Wasser von Salzen und Zucker 
befreit und hierauf in Aether gelöst. Die beim Verdunsten des Aethers sich aus- 
scheidenden Krystallkörner werden mit kaltem Alkohol gewaschen, in heissem 
Alkohol gelöst, das beim Erkalten sich wieder Ausscheidende abermals mit 
kaltem Alkohol gewaschen und dann in Aether gelöst. Beim Verdunsten der 
ätherischen Lösung scheiden sich reinere Krystalle ab, die durch Wiederholung 
obiger Operationen noch weiter gereinigt werden können. Das Chlorophyllan 
bildet kleine, flache, dunkelgrüne, häufig rosettenförmig vereinigte Nadeln und 
Tafeln von der Consistenz des Bienenwachses , welche im durchfallenden Licht 
braun erscheinen. Sie schmelzen im völlig trocknen Zustand oberhalb 110°C. 
zu einer schwarzen Flüssigkeit. In kaltem Alkohol ist das Chlorophyllan 
schwer löslich, von kochendem Alkohol, von Aether, Benzol, Chloroform, 
Petroleumäther wird es leicht gelöst. Die alkoholische, olivengrüne Lösung 
zeigt rothe Fluorescenz, ähnlich der frisch bereiteten Chlorophylllösung. Die 
ätherische Lösung des Chlorophyllans zeigt noch , wenn sie 0,001 g davon im 
Liter enthält, den charakteristischen Absorptionsstreifen des Chlorophylls im 
Roth zwischen B und C (s. Fig. 99); die Absorptionsstreifen zwischen D und F 
erscheinen dunkler und breiter als bei frischen Pflanzenauszügen. Mit Reducüons- 
mitteln liefert es gelbe, mit Oxydationsmitteln rothe und andere Farbstoffe. 
Beim Kochen mit alkoholischem Kali liefert es Cholin (s. 8. 668), Glycerin- 
phosphorsäure («. S. 572) und die in blauschwarzen Rhomboedern krystalli- 
sirende Chlorophyllan*äure. Bei der Analyse des Chlorophyllans wurden 
in Procenten gefunden C: 7S,34; H: 9,72; N: 5,68; P: 1,38; Mg: 0,34; O: 9,52. 

Nach Tschirch ist das Chlorophyllan ein Oxydationsproduct des Rein- 
chlorophylls, welches im Licht, sowie unter dem Einfluss von Säuren, ebenso 
beim Trocknen der grünen Pflanzen, daraus gebildet wird. Durch Reduction 
mit Zinkstaub in alkoholischer Lösung wird das Chlorophyllan wieder zu Rein- 
chlorophyll reducirt. 

Zur Darstellung des Rein Chlorophylls stellt man zunächst nach 
Hoppe-Seyler Chlorophyllan dar, oder man bereitet letzteres, indem man 
Gras mit siedendem Alkohol extrahirt, nach dem Erkalten filtrirt, zur Trockne 
verdampft und den verbleibenden schmierigen Rückstand wiederholt mit heissem 
Wasser wäscht, bis dasselbe farblos abläuft. Der Rückstand wird hierauf in 
kaltem Wasser gelöst, die Lösung zur Hälfte eingedampft und dann der Kry- 
stallisation überlassen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden hierauf gesammelt, 
in Alkohol wieder gelöst und die Lösung mit Zinkstaub im Wasserbad erwärmt. 
Es resultirt auf diese Weise eine schön smaragdgrüne, roth fluorescireude, sehr 
beständige Lösung , die beim Verdunsten das Reinchlorophyll in grünen öligen 
Tropfen zurücklässt. Das Reinchlorophyll löst sich nicht in Wasser, da- 
gegen leicht in Alkohol, Aether, fetten und ätherischen Oelen. 
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Für praktische Zwecke lässt »ich das Reinchlorophyll darstellen, 
indem man durch Aether entfettetes Gras heiss mit Alkohol auszieht, diese 
Losung mit Zinkstaub erwärmt, flltrirt, mit Zinkstaub zur Trockne eindampft, 
den Rückstand mit Aether extrahirt und diese Lösung verdunstet. 

Das wasserlösliche Reinchlorophyll des Handels besteht meist 
aus einem Alkalisalz des Alkachlorophylls (s. S. 1594). 

In welcher Beziehung das Hypochlorin, welches sich nach Pings- 
heim in jeder chlorophyllgrünen Pflanzenzelle befindet, zum Chlorophyll steht, 
ist zweifelhaft. Das Gleiche gilt von dem ^-Chlorophyll, einem dem Chloro- 
phyll sehr ähnlichen, durch Reduction von Pbyllocyan mit Zinkstaub in alko- 
holischer Lösung entstehenden Farbstoffe , sowie von dem gelben £ t i o 1 i n , 
welches sich in den bei Lichtabschluss aufgezogenen (etiolirten) Pflanzen findet. 
Dasselbe ist vielleicht identisch mit dem Xanthophyll der chlorophyllhaltigen 
Blätter (s. oben), dagegen verschieden von dem Xanthophyll der herbstlich 
gelben Blätter (s. S. 1587). 

Ueber die Farbstoffe der Florideen, Fucusarten, Algen und Flechten, welche 
als Phy kochrom, Phy koerythrin, Phykocyan, Phykohämatin etc. 
bezeichnet werden, ist vorläufig nur wenig Positives bekannt. 

Curcumin: C 14 H u O* (Curcumagelb), ist neben einem im Wesent- 
lichen zwischen 220 und 250° C. siedenden Oel der Formel C 10 H 14 O in der 
Curcumawurzel , der Wurzel von Curcuma longa und C. viridißora enthalten. 
Zur Darstellung desselben erschöpft man zerkleinerte Curcumawurzel im Fett- 
extractionsapparat (s. Milch) mit Schwefelkohlenstoff und extrahirt dann den 
Rückstand in der gleichen Weise mit Aether. Die nach dem Abdestilliren des 
Aethers verbleibende Masse wird mit kaltem Alkohol gewaschen und alsdann 
wiederholt aus siedendem Alkohol oder siedendem Benzol umkrystallisirt. Das 
Curcumin bildet gelbe, bei 177 bis 178° C. schmelzende Prismen, welche in 
Alkohol und Aether, besonders in der Wärme, leicht löslich sind. In Benzol 
ist es in der Kälte sehr wenig (1:2000), in Schwefelkohlenstoff, auch in der 
Wärme, gar nicht löslich. Die Lösungen des Curcumins sind intensiv gelb 
gefärbt und zeigen grünliche Fluorescenz. Von wässerigen, ätzenden und 
kohlensauren Alkalien wird es mit intensiv roth brauner Farbe gelöst. Durch 
Kalk- und Barytsalze wird die Lösung de« Curcumins rothbraun, durch Blei- 
salze feurigroth gefällt. Durch Borsäurelösung wird das Curcumin erst nach 
dem Trocknen rothbraun gefärbt; verdünnte Säuren verhindern die Reaction 
nicht, verdünnte Aetzalkalien führen dagegen die rothbraune Farbe in Blau- 
grün über: Reaction auf Borsäure (s. I. anorgan. Theil, S. 429). — Kocht man 
eine alkoholische Curcuminlösung bei Gegenwart von Borsäure mit verdünnter 
Schwefelsäure, so nimmt die Flüssigkeit eine rothe Färbung an, und es scheidet 
sich beim Erkalten oder auf Zusatz von Wasser ein rothes , metallisch grün 
glänzendes Kry stallpul ver, das sogenannte Rosocyanin ab. Letzteres ist in 
Wasser und in Aether unlöslich; Alkohol löst es mit rother, auf Zusatz vonAetz- 
alkali vorübergehend in Lasurblau übergehender Farbe. Concentrirte Mineral- 
säuren lösen das Curcumin nur in geringer Menge auf, und zwar unter Zer- 
setzung mit carmoisinrother Farbe. Von Salpetersäure wird es in Oxalsäure, 
von Chromsäure in Terephtalsäure , durch schmelzendes Aetzkali in Proto- 
catechusäure übergeführt. Kaliumpermanganat liefert neben anderen Producten 
etwas Vanillin. 

Durch Natriumamalgam wird Curcumin zu Hydrocurcumin: C M H 16 0 4 , 
reducirt; bräunlichweisses , gegen 100° C. schmelzendes Pulver, welches in 
Wasser unlöslich, in Aether wenig löslich, in Alkohol, Eisessig und Kalilauge 
leicht löslich ist. Wird Curcumin mehrere Stunden lang mit Zinkstaub und 
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Essigsäure gekocht, so wird Hydrocurcumiuanbydrid : C 29 H 30 O 7 , als ein 
schmatzigweisses, gegen 120° C. schmelzendes Pulver gebildet, welches sich ähn- 
lich wie Hydrocurcumin verhält Brom erzeugt in Schwefelkohlenstoff lösung 
amorphes Curcumintetrabromid : C 14 H 14 0 4 Br 4 , in Essiglösung rot he«, 
amorphes Tetrabromcurcumin : C 14 H l0 Br 4 O 4 . 

Die Verwendung des Curcumagelbs zum Färben von "Wolle und Seide ist 
eine sehr geriuge. Im unreinen Zustand findet dasselbe in Gestalt von Cur« 
cuinatinctur (aus 1 Tbl. zerkleinerter Curcumawurzel und 4 bis 5 Thln. 
starken Alkohols unter Anwendung von Wärme bereitet) und von Curcuma- 
pnpier (Schreibpapier, welches mit obiger, zuvor filtrirten Tinctur gefärbt und 
dann getrocknet ist) zur Erkennung alkalisch reagirender Flüssigkeiten Ver- 
wendung. Der Curcumafarbstoff ist jedoch ein weniger empfindliches Reagens, 
aln der Farbstoff des Lackmus. 

Zur Erkennung des Curcumagelbs lässt man einen Chloroform- oder Alkohol- 
auszug desselben auf einem Papier eintrocknen, welches mit phosphorsäure- 
haltiger Borsäurelösung imprägnirt ist; das Papier nimmt alsdann eine roth- 
braune Färbung an, die durch verdünnte Natronlauge in Blaugrün oder 
Griinschwarz übergeht. 

Drorserafarbstoffe. Die Wurzelknollen der australischen Drorsera 
Wliittaktri enthalten zwei Farbstoffe, die durch Auskochen mit Alkohol, Ver- 
dunsten der Auszüge, Fällen des Rückstandes mit Wasser, Sublimiren des Nieder- 
schlags und Umkrystallisiren des Sublimats aus Alkohol oder Eisessig erhalten 
werden. Hierbei scheiden sich zunächst rothe, glänzende, bei 102 bis 193° C. 
schmelzende Tafeln der Verbindung C n H 8 0 6 , Trioxymethylnaphtochinon, 
aus, während aus der Mutterlauge rothe, bei 164bisl65°C. schmelzende Nadeln 
der Verbindung C»H 8 0 4 auskrystallisiren. 

Euxanthinsäure: C l9 H 16 0'° + 3H*0 (Purreesäure, Porrisäure), 
kommt im Wesentlichen an Magnesium gebunden im Purree (Piuri, Indisch 
Gelb) vor. Das Purree kommt aus Ostindien und China in kugeligen, etwa 
100g schweren, aussen braunen, innen schön gelben Massen in den Bändel. 
Ueber seinen Ursprung ist wenig Positives bekannt; es soll durch Eindampfen 
eines mit Magnesia gemischten Pflanzensafts dargestellt werden. Ferner wird 
es als der eingetrocknete Harn von Kameelen, Büffeln und Elephanten bezeichnet, 
oder auch als der Bodensatz des Harns jener Thiere nach dem Genuss gewisser 
Früchte (z. B. von Mangostona mangi/er), oder auch als Darm- oder Gallen- 
stein betrachtet. Zu Mongbyr in Bengalen wird es aus dem Harn von Hüben, 
die nur mit den Blättern von Mango (Oarcinia Mangostana) gefüttert werden, 
durch Eindampfen und Absetzenlassen gewonnen. Nach dem Genuss von 
Euxanthon tritt ein Theil desselben als* Euxanthinsäure im Harn auf. Das 
Purree dient zur Darstellung des Jaune indien oder Indian-YeÜoic. Zur Gewinnung 
der Euxanthinsäure kocht man das Purree mit Wasser, welches nur wenig von 
dem euxanthinsauren Magnesium löst, aus und behandelt dann den Bückstand 
mit heisser, verdünnter Salzsäure. Die aus dem Filtrat auskrystallisirende 
Euxanthinsäure wird hierauf mit kaltem Wasser gewaschen, mit Ammonium- 
carbonatlösung aufgenommen, das auskrystallisirende Ammoniumsalz durch 
Salzsäure zerlegt und die freie Säure ans Alkohol umkrystallisirt. Die Euxanthin- 
säure bildet glänzende, strohgelbe Nadeln, welche wenig in kaltem "Wasser, 
etwas mehr in heissem Wasser, leicht in siedendem Alkohol und in Aether 
löslich sind. Sie ist eine einbasische 8äure, deren Alkalisalze in Wasser löslich 
sind. Die übrigen Salze lösen sich wenig oder gar nicht in Wasser. Aua 
Wasser krystallisirt die Euxanthinsäure mit 3 Mol. H a O, aus Alkohol nur mit 
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1 Mol. H 2 0. Beim Erhitzen auf 160 bis 180° C. zerfällt sie in Kohlensäure, 
Wasser und Euxanthon: C 1S H B 0* (Purrenon, Porron). Letztere Verbindung 
entsteht auch beim Erhitzen der euxanthinsauren Salze, beim Lösen von 
Euxanthinsäure in concentrirter Schwefelsäure, sowie beim Einleiten von Chlor- 
w;isserstoff in eine Lösung von Euxanthinsäure in absolutem Alkohol. Mit 
Schwefelsäure von 3 Proc. auf 140° C. erhitzt, zerfällt die Euxanthinsäure in 
Euxanthon und Glycuronsäureanhydrid: C°H 8 0 8 (vergl. S. 531). Das Euxanthon 

ist als Dioxydiphenylenketonoxyd: CO< c«H»(OH) >0 ( Diox y xant ^ on )» 
aufzufassen. Es bildet blassgelbe, sublimirbare Nadeln oder Blätter, welche 
unlöslich in Wasser, wenig löslich in Aether, leicht löslich in kochendem 
Alkohol und in Kalilauge sind. Es schmilzt bei 236bis237°C. Beim Schmelzen 
mit Kalihydrat liefert es Hydrochinon, Re so rein und die in gelben Warzen oder 
Nadeln krystallisirende Euxanthonsänre : C 13 H 10 O 5 (T etraoxybenzo- 
phenon: [C 6 H 3 (OH) 2 ] 2 CO). Werden die Dämpfe des Euxantlions im Wasser- 
stoffstrom über erhitzten Zinkstaub geleitet , so geht es in das in weissen , bei 
99° C. schmelzenden Schuppen krystallisirende Methylendiphenylenoxyd: 

CHi <C«H* >0 ' öber ' 

Synthetisch wird das Euxanthon erhalten durch Einwirkung von Essig- 
aäureanhydrid auf ein Gemisch von «-Dioxybenzoesäure: C*H 3 (OH) J — CO . OH 
(/»-Resorcylsäure), und Hydrochiuoncarbonsäure : C 6 H 3 (0 H) 2 — C O . O H , und 
Destillation des entstandenen Products. 



Ein Isoeuxanthon entsteht durch Einwirkung von Salpetersäure auf 

C 6 H 4 

Diphenylenketonoxyd (Xanthon): CO<£$jj 4 >0 [durch Kochen von 

Salicylsäure mit Essigsäureanhydrid und Destilliren des entstandenen Products 
darstellbar, vergl. auch S. 1002], Reduction der hierbei gebildeten Dinitro- 
Verbindung und Erhitzen der hierdurch erzeugten Diamidoverbindung mit ver- 
dünnter Salzsäure auf 220 bis 260° C. Das Isoeuxanthon bildet gelbe, bei 
330° C. schmelzende Nadeln. 

Kalte Salpetersäure von 1,31 speeif. Gewicht verwandelt die Euxanthin- 
säure in Nitroeuxanthinsäure: C«H 15 (NO a )O l0 , beim Erhitzen damit ent- 
steht Trinitroeuxant hon : C ls H 5 (NO' i ) 8 0 4 (Porphy rinsäure, Kokkinon- 
■ äure), und bei weiterer Einwirkung Trinitroresorcin (siehe S. 939) und 
Oxalsäure. 

Mangostin: C 22 H 20 O B , welches sich in den Schalen der Früchte von 
Qarcinia Mangostana findet, wird erhalten, indem man dieselben zunächst mit 
heissem Wasser und dann mit heissem Alkohol auszieht. Der alkoholische 
Auszug wird durch Destillation von Alkohol befreit, der Bückstand zur Trockne 
■verdampft, zerrieben und noch anhaltend mit Wasser ausgewaschen. Das Un- 
gelöste wird hierauf getrocknet, mit absolutem Alkohol extrahirt und die 
filtrirte Lösung mit etwas Essigsäure und alsdann mit Wasser bis zur Trübung 
versetzt. Nach der Klärung wird die filtrirte Flüssigkeit schliesslich in flachen 
Schalen der Krystallisation überlassen. Die ausgeschiedenen Krystalle sind 
durch Urakrystallisation aus heissem Alkohol , unter Anwendung von etwas 
Thierkohle, su reinigen. Das Mangostin bildet gelbe, sublimirbare, bei 173°C. 
schmelzende Blättchen, welche unlöslich in Wasser und Petroleumäther, schwer 
löslich in Benzol, leichter löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Eisessig 
sind. Von Aetzalkalien wird es leicht mit grünlicher Fluorescenz gelöst. 
Eisenchloridlösung färbt das Mangostin grünlichschwarz. 
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Hämatoxylin: C 16 H u O« 4- 3H a O, findet »ich in dem Blau- oder 
Campechenholz, dem von Splint und Rinde befreiten Kernholz von Hae/na- 
torylon Campechianum. Man stellt es am besten aus dem käuflichen, trocknen 
Blauholzextract (dem wässerigen Extract des Campecbenholzes) dar, indem 
man dasselbe mit viel Sand mengt und wiederholt mit wasserhaltigem Aether 
auskocht. Die erhaltenen Auszüge werden durch Abdestilliren bis zur Syrups- 
consistenz Concentrin und nach Zusatz von etwas Wasser der Krystallisation 
überlassen. Die ausgeschiedenen Krystalle werden nach dem Abpressen und 
Waschen mit kaltem Wasser aus kochendem Wasser unter Zusatz von etwas 
schwefliger Säure oder von Natrium* oder Ammoniumbisulflt urakrystaJlisirt. 
Das Hämatoxylin krystallisirt gewöhnlich mit 3 Mol. H a O in farblosen, glän- 
zenden, f|uadratischen Säulen, seltener mit 1 Mol. H a O in rhombischen Kry- 
stallen. Bei 100 bis 120°C. verlieren die Krystalle, gewöhnlich unter Schmelzung, 
ihren Wassergehalt. Es löst »ich wenig in kaltem Wasser, leicht in heissem 
Wasser, in Alkohol und Aether. Die wässerige Lösung besitzt stark süssen 
Üeschmack und ein Drehungsvermögen nach rechts. Am Licht nimmt das 
Hämatoxylin allmälig rötbliche Färbung an. Von wässerigem Ammoniak, 
sowie von ätzenden und kohlensauren Alkalien wird es bei Luftzutritt mit 
purpurroter Farbe gelöst. Die ammoniakalische Lösung absorbirt an der 
Luft Sauerstoff und enthält dann Hämatein: C 18 H ia 0° (siehe unten). Die 
gleiche Verbindung entstellt beim Stehenlassen einer mit einigen Tropfen con- 
centrirter Salpetersäure versetzten ätherischen Hämatoxylinlösung. Bei weiterer 
Fanwirkung von Salpetersäure wird Oxalsäure gebildet. Beim Schmelzen mit 
Kalihydrat entsteht Pyrogallol; letzteres tritt neben Resorcin auch bei der 
trocknen Destillation des Hämatoxylins auf. BarytwasBer und Bleiessig erzeugen 
in wässeriger, luftfreier Hämatoxylinlösung zunächst einen weissen, bei Luft- 
zutritt bald blau werdenden Niederschlag. Alaunlösung färbt die Hämatoxylin- 
lÖHung schön roth, Kaliumdichromat allmälig schwarz, Ammoniumvanadat tief 
blauschwarz. Zinnchlorür erzeugt einen rosenrothen, Kupfersalze geben einen 
grünlichgrauen, bald blau werdenden, Eisenoxydsalze einen schwarzvioletten 
Niederschlag. Fehling'sche Kupferlösung und Silbernitratlösung werden 
schon bei gewöhnlicher Temperatur reducirt. Das Hämatoxylin scheint in 
naher Beziehung zum Brasilin (s. S. 1587) zu stehen, von dem es sich nur 
durch den Mehrgebalt eines Atoms Sauerstoff, bezüglich einer Hydroxylgruppe: 
OH, unterscheidet. 

Die wässerige Lösung des Hämatoxylins ist ein äusserst empfindliches 
Reagens auf freies Ammoniak, sowie überhaupt auf alkalisch reagirende Körper: 
eintretende Purpurfärbung — . Dasselbe findet daher zeitweilig als Indicator 
in der Maassanalyse, sowie zur Herstellung von Reagenspapier Verwendung 
(bisweilen auch nur in Gestalt eines alkoholischen Campechenholzauszuges). 

Durch Einwirkung von Brom auf eine heisse Lösung von Hämatoxylin 
in Eisessig entstehen rothe, spiessige Krystalle von Dibromhäraatoxylin: 
C ie H ,a Br a 0 6 . Acetylchlorid erzeugt in der Wärme feine, glänzende, bei 
165 bis 166° C. schmelzende Nadeln von Pentaacetylhämatoxylin: 
C l «H*(C a H s O) 6 0 6 . Beim Erhitzen mit Jodmethyl und Natriummethylat geht 
das Hämatoxylin in Pentamethylhämatoxylin : C ,c H 9 (CH s ) 5 0*, über; tafel- 
förmige, bei 144 bis 147° C. schmelzende, in Alkohol schwer lösliche Krystalle. 

Das Campechenholzextract, welches zur Schwarzfärbung von Tuch 
und zur Darstellung von Tinte (mit K s Cr a 0 7 ) Verwendung findet, lässt sich 
leicht erkennen an den Farbenveränderungen, welche eine wässerige Lösung 
durch Aetzalkalien , Alaunlösung, Kaliumdichromat, Eisensalze, Ammonium- 
vanadat etc. erleidet (s. oben). 
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Zur Werthbestiruinung des Campechen- oder Blauholzextraets 
ermittelt Reinhard den Wassergehalt (a), den in Aether löslichen Theil 
(Hämatoxylin , b), den in heissem Alkohol löslichen Theil (Hämatein, c) und 
da» Ungelöste (d). Es wurde ermittelt in (Proc): 





a. 


b. 


c. 


d. 




10,1 


54,5 


28,7 


6,7 


Französischem Blauholzextract 


15,2 


54,6 


20,0 


10,2 


Sandford 


20,4 


51,4 


10,8 


17,4 



Noch besser dürfte sich der Werth des Campechenholzextracts durch Probe- 
färben von Wolle, die mit Kaliumdichromat und verdünnter Schwefelsäure 
gebeizt ist, unter Benutzung eines guten Vergleichsextracts, ermitteln lassen. 

Eine Verfälschung des Blauholzextraets durch Melasse etc. ermittelt 
Lauber, indem er eine Lösung desselben mit Hefe vergähren lässt und dann 
nach vollendeter Gährung den gebildeten Alkohol durch Destillation bestimmt. 
Auch durch Ausfällen der wässerigen Extractlttsung mit BleieBsig, Entbleien 
des Filtrat» durch H a S und Prüfen der von H 2 8 befreiten Flüssigkeit mit 
Fehling' scher Kupferlösung, dürfte sich die Gegenwart der Melasse leicht 
daithun lassen. 

Hämatein: C 16 H ia 0 6 , ist das Umwandlungsproduct des Hämatoxylins, 
welches aus letzterem bei Gegenwart einer Base durch Einwirkung der Luft 
gebildet wird. Dasselbe scheidet sich als Ammoniumverbindung in kleinen, 
violettschwarzen Kryst&llen ab, wenn eine ammoniakalische Hämatoxylinlösung 
in flachen Ge fassen der Luft ausgesetzt wird. Aus dem Hämatein -Ammo- 
niak: C 10 H ,0 (NH 4 ) s O 6 , wird das Hämatein durch Erhitzen auf 130° C. oder 
durch Behandeln mit Essigsäure gewonnen. Das Hämatein bildet eine dunkel- 
grüne, metallglänzende, in dünnen Schichten roth durchscheinende Masse, die 
sich wenig in kaltem Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol löst. 
Bei der Umkrystallisation aus Aether scheidet es sich in metallglänzenden, 
rothen Krystallen ab. Von concentrirten Lösungen der Aetzalkalien wird e« 
mit blauer, von verdünnter Natronlauge mit hellrother Farbe gelöst. Beim 
Kochen mit wässeriger schwefliger Säure wird es in ein farbloses, leicht 
lösliches Additionsproduct übergeführt, aber nicht in Hämatoxylin zurück- 
verwandelt. Durch Lösung in rauchender Schwefelsäure geht das Hämatein 
in Isohämateinsulfat: C 16 H 12 0° . SO 3 , über, welches durch Zusatz von Eis- 
essig als orangegelber Niederschlag abgeschieden wird. Wird Hämatein mit 
rauchender Salzsaure auf 100° erhitzt, die Masse dann zur Trockne verdunstet, 
der Bückstand in heissem Wasser und etwas Salzsäure gelöst und die Lösung 
mit starker Salzsäure gefällt, so entsteht Hämateinchlorhydrin: C ,6 H U 0 5 C1, 
welche« kleine, rothe, in Wasser leicht lösliche Krystalle bildet. Durch Ag'O 
geht letzteres in I sohäniatei'n: C 1C H 12 0\ eine amorphe, metallglänzende 
Masse über. 

/?- Hämatein: C ,6 H l *0«, entsteht in kleinen, braunrothen Krystallen 
beim Stehenlassen einer mit einigen Tropfen starker Salpetersäure versetzten 
Hämatoxylinlösung. Es ist in Wasser leichter löslich als Hämatein. 

Lapachosäure: C 1B H 14 0 3 (Lapachol, Grönhartin, Greenhartin, 
Taigusäure), findet sich im Taigu- oder Lapachoholz, von verschiedenen süd- 
amerikanischen Bignoniaceen abstammend, im Grünharz, Greenharz von Surinam 
und in Bethabana, einem südafrikanischen Holz. Zur Darstellung werden 
diese Materialien mit Wasser und etwas Soda wiederholt ausgekocht, die 
erkalteten, flltrirten Auszüge mit Salzsäure gefällt, der Niederschlag mit Aether 
Schmidt, pharmaceutUche Chemie, jj. 101 
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ausgewaschen und aus Benzol umkrystallisirt. Die Lapachosäure bildet kleine, 
gelbe, monokline, bei 138° C. schmelzende Prismen, die unlöslich in Waaser, 
leicht lÖBlich iu heissem Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, wenig löslich 
in Aether sind. Aetzende und kohlensaure Alkalien lösen sie mit rother Farbe. 
Salpetersäure bildet daraus Ph talsäure, alkalische Chamäleonlösung Oxal- 
säure. Durch Glühen mit Zinkstaub entsteht Isobutylen und Naphtalin. 
Mit Kalilauge und Zinkstaub erwärmt, geht die Lapachosäure in unbeständige 
Hydrolapachosäure über. Beim Kochen mit Jod Wasserstoff säure and 
amorphem Phosphor wird neben /3-Dinaphty 1 : C 20 H U , ein bei 304 bis 306° C. 
siedender, flüssiger Kohlen Wasserstoff: A mylnaph talin (?) gebildet. Durch 
Lösen in rauchender Schwefelsäure geht die Lapachosäure in das polyniere 
Lapachon: (C 16 H 14 O 3 ) 2 , über ; orangerothe , bei 1 55 bis 1 56° C. schmelzende 
Nadeln. Brom erzeugt in Eisessiglösung Monobromlapachosäure: 
C ,6 H 13 BrO s , aus Alkohol krystallisirt, orangerothe, glasglänzende, bei 139 bis 
140° C. schmelzende Täfelchen bildend. Durch Essigsäureanhydrid wird in der 
Wärme die in gelben, bei 82 bis 83° schmelzenden Nadeln krystalliairende 
Acetyllapachosäure gebildet. Die Lapachosäure scheint ein Abkömmling 
des «-Naphtochinons: C l0 H 4 0* .(OH). (C H=C H — C s H 7 ) , zu sein; sie verhält 
sich wie eine einbasische Säure. Ein mit der Lapachosäure isomerer Körper 
entsteht beim Erhitzen von Oxynaphtochinon mit Essigsäure und Yaleriansäure- 
aldehyd. 

Luteolin: C 20 H"O8*), der gelbe Farbstoff des Wau, Reseda luUola, wird 
gewonnen, indem man die Pflanze mit Wasser, dem der achte Theil Alkohol 
von 50 Proc. zugesetzt ist, auskocht, den Auszug heiss nltrirt und erkalten 
läset. Das in grauen Flocken ausgeschiedene unreine Luteolin wird a Ltdann 
in wenig heissem Alkohol gelöst, die Lösung in Wasser hineinfiltrirt uud die 
trübe Mischung zum Kochen erhitzt. Die weitere Reinigung des beim Erkalten 
wieder ausgeschiedenen Luteolins geschieht durch Umkrystallisation aus ver- 
dünntem Alkohol. Das Luteolin bildet kleine, gelbe, glänzende Nadeln, welche 
2% Mol. Krysta 11 wasser enthalten. Es schmilzt unter Zersetzung oberhalb 
320° C. Es ist löslich in 14 000 Thln. kalten und in 5000 Thln. kochenden 
Wassers, in 37 Thln. Alkohol und in 625 Thln. Aether. Ammoniak, ätzende 
und kohlensaure Alkalien lösen es mit tiefgelber Farbe. Beim Schmelzen mit 
Kalihydrat wird es in Phloroglucin und Protocatechusäure zerlegt. Kochende 
Salpetersäure oxydirt es zu Oxalsäure. Wenig Eisenchlorid ruft eine grüne 
Färbung hervor. 

Morin: C l6 H 10 O 7 -f- 2H 2 0 (Morinsäure), findet sich neben Maclurin 
(siehe S. 1213) im Gelbholz, dem Stammholz von Morus tindoria s. Afaclum 
tinetoria , sowie in dem Holz von Artocarpus integri/olia (neben farblosem 
Cyano maclurin). Behufs Gewinnung desselben wird das bei der Darstellung 
des Maclurins (s. 8. 1213) ausgeschiedene Rohmorin mit Wasser unter Zusatz 
von etwas Salzsäure gekocht, um den beigemengten Morinkalk zu zersetzen, 
das ausgeschiedene Morin nach dem Erkalten mit Wasser gewaschen, in kochen* 
dem Alkohol gelöst und die Lösung noch heiss mit zwei Drittel ihres Volum» 
an heissem Wasser versetzt. Beim Erkalten scheidet sich das Morin in gelben 
Nadeln aus, die durch Umkrystallisation aus verdünntem Alkohol farblos erhalten 
werden. Das Morin bildet glänzende, farblose, schwach bitter schmeckende, 
schwach sauer reagirende Nadeln, die 2 Mol. H 2 0 enthalten. An der Luft 
färbt es sich durch Aufnahme von Ammoniak gelb. Es löst sich in 4000 Thln. 



•) Nach Schützenberger C-»H 8 0& -f lV a H 2 0, „ach I'erkin: C»*H 10 O«. 
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kalten und in 1060 Thln. kochenden Wassers. In Alkohol ist es leicht löslich, 
weniger leicht in Aether. Von wässerigen, ätzenden und kohlensauren Alkalien 
wird es leicht, und zwar mit tiefgelber Farbe gelöst. Eisenchlorid färbt die 
alkoholische Morinlösung olivengrün. Durch schmelzendes Kalihydrat wird 
Phloroglucin , Resorcin und Oxalsäure gebildet. Concentrirte Salpetersäure 
erzeugt Trinitro resorcin (s. 8. 939). Wird die saure, wässerige Lösung 
des Morins mit Natriumamalgam behandelt, so tritt zunächst eine blaue, dann 
grüne und endlich gelbe Färbung ein ; die Lösung enthält alsdann Phloroglucin. 
Die saure, alkoholische Lösung des Morins färbt sich durch Natriumaraalgam 
roth in Folge der Bildung von Isomorin, welches sich beim Abdampfen in 
rothen Krystallen ausscheidet; beim Erhitzen der Lösung unter Zusatz von 
etwas Aetzkali geht das Isomorin wieder in Morin über. Bei der Destillation 
des mit 4 Thln. Sand gemischten Morins entsteht eine kleine Menge Para- 
niorin in gelben, wolligen Nadeln. Die Lösung desselben wird durch Eisen- 
chlorid nur wenig gefärbt. 

Bei der Oxydation mit Salpetersäure in Eisessiglösung entsteht /J-Resor« 
cylsäure: ^H^OH^CO.OH, in farblosen, bei 197° C. schmelzenden 
Krvstallen. Brom erzeugt in alkoholischer Lösung Tetrabrom morin: 
C l5 H 6 Br*0 7 -f 2V 2 H*0, feine, wasserfrei bei 258° C. schmelzende Nadeln. 
Rauchende Schwefelsäure führt im Wasserbad das Morin in Morinsulfo- 
säure: C ,6 H 9 0 7 .80 8 H -f 2H 2 0, Über, die schwer löslich in kaltem 
Wasser ist. 

Als Orseille, Persio und Lackmus werden Farbstoffe bezeichnet, 
welche aus verschiedenen Flechtenarten durch einen eigentümlichen Gährungs- 
process gebildet werden. Als die Grundsubstanz derselben ist das Orcin: 
C 6 H 3 (CH s )(OH) 2 -f H*0 (s. S. 943), zu betrachten, welches zum Theil bereits 
fertig gebildet in jenen Flechten vorkommt, zum Theil erst als Zersetzungs- 
product der Flechtensäuren erzeugt wird. Bei Gegenwart von Luft, Feuchtig- 
keit und Ammoniak verwandelt sich das Orcin in das Orcein: C 28 H 24 N a 0 7 , 
welches den wesentlichsten färbenden Bestandteil der Orseille ausmacht: 

4C 7 1I 8 0 2 -j- 2NII 3 -f- 6 0 = C 28 H 2, N 2 0 7 + 7 H 2 0. 

Findet die Einwirkung des Ammoniaks und der feuchten Luft auf Orcin bei 
Gegenwart von Alkalicarbon aten statt, so entsteht, vennuthlich durch Oxydation 
des zunächst gebildeten Orce'ins, der Farbstoff des Lackmus. 

Das Orcein: C 28 H M N a 0 7 , liisst sich leicht erhalten, wenn man lOOThle. 
krystallisirten Orcins in einem Kolben in 200 Thln. Salmiakgeist von 22 Proc. 
löst, diese Lösung mit 1200 Thln. Wasserstoffsuperoxydlösung von 3 Proc. ver- 
fetzt und diese Mischung drei bis vier Tage sich selbst überlässt. Die violette, 
breiartige Masse wird hierauf mit 8alzsäure schwach augesäuert, der Nieder- 
schlag gesammelt, mit Wasser bis zur vollständigen Entfernung der Salzsäure 
ausgewaschen und bei niedriger Temperatur getrocknet. Aus dem roth gefärbten 
Filtrat lässt sich noch etwas Orcem durch Eindampfen und Zufügen von Koch- 
salz abscheiden. Dem so erhaltenen Rohorcein lässt sich durch Aether ein 
gelber Farbstoff eutziehen. Nach Entfernung desselben kocht man das Roh- 
orceün mit Alkohol aus, filtrirt von einem in Alkohol unlöslichen, lackmus- 
ähnlichen Farbstoff ab, engt die alkoholische Lösung ein und versetzt sie mit 
heissem Wasser, bis sich auf der Oberfläche goldglänzende Flecken zeigen. 
Beim ruhigen Stehen scheidet sich das Orcein allmälig als ein braunes, kry- 
stallinisches Pulver aus. Da» Orcein ist unlöslich in Wasser und in Aether, 
löslich mit carroinrother Farbe in Weingeist, Aceton und Essigsäure. In 

101* 
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wässerigem Ammoniak löst es sich mit blauvioletter Farbe. Das Gleiche t*t 
der Fall bei Anwendung von Lösungen der Aetzalkalien und der Alkaü 
carbonate. Aus diesen Lösungen scheiden Säuren wieder das Orcein, di« 
meisten Metallsalze dagegen rothe Farbenlacke ab. Durch nascirenden Wasser 
stoff, Schwefelwasserstoff und andere reducirende Agentien wird das Oreeic 
entfärbt. Concentrirte Schwefelsäure löst das Orcein mit blauvioletter Färb* 

Orseille. Zur Darstellung der Orseille dienen besonders Flechten ia 
Familien RocccUa und Leco»ora (K. tinctoria , R. fuciformis, B. JVostop". 
L. partlla , L. tartarta etc.). Die Bereitung der Orseille geschieht besonder* 
in Frankreich und in England. Zu diesem Zweck werden die getrocknete: 
Flechten in ein feines Pulver verwandelt, mit gefaultem Harn oder in neuerer 
Zeit mit Ammoniaklösung übergössen und einige Wochen der Gährung über- 
lassen. Zuweilen wird dem Geraisch auch etwas Kalk und etwas Alaun, such 
wohl etwas Arsenigsäureanhydrid zugesetzt, um die Fäulniss zu verhindert 
Die Orseille kommt als ein röthlicber oder purpurfarbener Teig — 0«ru- 
e» yi'itt — von eigenthümlich veilchenartigem Geruch und von alkaliwbec- 
Geschmack in den Handel. In Frankreich unterscheidet man Orseille di w. 
und Orseille de terrc, je nachdem zur Gewinnung ausländische Flechten (wu 
den canarischen Inseln, den Mittelmeerküsten, Madagascar, Lima etc.) oder 
eiuheimische Flechten (aus der Auvergne, den Pyrenäen etc.) verwendet werden 
Die blauvioletten oder rothvioletten Nüancen der pasten form igen Or-eiüe werden 
durch grösseren oder geringeren Zusatz von Kalk oder Ammoniak bei der 
Bereitung bedingt. Orseilleextract oder Orseiilecarmin wird durch 
Auslaugen der rohen Orseille und Eindampfen der Lösung in Vacuumapparstei; 
gewonnen. Der Orseillepurpur oder der Pourjtrt frvntais ist eiu Orseilh 
Kalklack, welcher durch Fällung der an der Luft kirschroth gewordenen, 
aramoniakalischen Lösungen der unreinen Flechtensäuren mit Chlorcalciuin 
erhalten wird. Orseilleblau und Orsei lle v iolett resultiren so* den 
Farbstoffflechten durch gew isse Modificationen der Darstellungsweise, namentlich 
in der Menge und in der Art des Ammoniakzusatzes. Der färbende Beitand- 
theil der Orseillepräparate ist, wie bereits erwähnt, im Wesentlichen das Orcein 
Das von Kane daraus isolirte Azoerythrin, ebenso die Erythroleit - 
säure sind vorläufig nur Körper von sehr zweifelhafter Natur. 

Der Persio (Cudbear, rother Indigo) ist ziemlich dasselbe Präparat 
wie die Orseille, nur ist derselbe noch getrocknet und durch Mahlen W- 
Beuteln in ein feines, röthlichviolettes Pulver verwandelt. Es wurde früher 
besonders in Schottland, aus Lecanoraarten dargestellt, später aber auch ' r 
Frankreich, England und Deutschland (Stuttgart) bereitet. 

Seit dem Aufblühen der Theerfarbenindustrie haben die rothen und vio- 
letten Flechtenfarbstoffe in der Färberei nur noch eine geringe Bedeutung. 

Zum Nachweis von Orseille oder Persio im Wein versetze 
20 bis 50 ccm desselben mit Bleiessig im Ueberschuss und filtrire nach d«t 
Absetzen. Orseille enthaltender Wein liefert einen blauen Niederschlag uno 
ein rötblichgelbes Filtrat, Persio enthaltender einen violetten Niederschlag un£ 
ein ruthliches Filtrat, wogegen echter Rothwein unter den gleichen Bedingungf- 
eine schiefergraue Fällung und, mit Ausnahme der italienischen, farbstoffreicbet 
Weine (siehe traten) ein ungefärbtes Filtrat giebt. Schüttelt man alsdann dv 
Filtrat, in welchem Bleiessig keinen Niederschlag mehr giebt, mit Amylalkohc, 
so nimmt letzterer bei Anwesenheit von Orseille und Persio eine rothe Färbuc: 
an. Diese Rothfärbung unterscheidet sich von der des Fuchsins (vergl ß. 1°^ 
welches unter obigen Bedingungen ebenfalls von Amylalkohol gelöst werdf- 
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würde, dadurch, dass dieselbe weder auf Zusatz von Salzsäure, noch auf Zusatz 
von Ammoniak verschwindet, wahrend dies bei der Fuchsinfärbung der Fall 
ist. Bei vielen sehr dunkel gefärbten (besonders italienischen) Rothweinen ist 
oft das Filtrat vom Bleiniederschlag rothlich gefärbt, diese röthliche Färbung 
wird jedoch gewöhnlich von Amylalkohol nicht aufgenommen. 

Lackmus wird besonders in Holland aus denselben Flechten dargestellt, 
welche zur Fabrikation der Orseille dienen, namentlich aus Roccella-, Lecanora- 
und Variolariaarten , die auf den canarischen Inseln, den Azoren und in 
Schweden und Norwegen gesammelt werden. Die Behandlung der Flechten 
weicht behufs Darstellung von Lackmus dadurch von derjenigen, durch welche 
Orseille producirt wird, ab, dass man dieselben nicht nur unter Luftzutritt mit 
üinmoniakalischen Flüssigkeiten gfthren lä&st, sondern gleichzeitig Alkalicarbonat 
zufügt. Zu diesem Zweck werden die gemahlenen Flechten mit ihrem halben 
Gewicht Pottasche und einem Ueberschuss von Harn oder Ammoniumcarbonat- 
lösung versetzt und die Masse alsdann einige Wochen lang sich selbst über- 
lassen. Es tritt allmälig eine Gährung ein, durch welche die Masse braun, 
violett und schliesslich blau gefärbt wird. Der entstandene blaue Brei wird 
alsdann mit Kreide und Gyps gemengt und die durch ein Sieb gegossene 
Masse zu kleinen Tafeln oder Würfeln geformt, welche im Schatten getrocknet 
werden. 

Aus reinem Orcin erhält man den Lackmusfarbstoff, indem man dasselbe 
mit Ammoniak und krystallisirter Soda einige Tage lang auf 60 bis 80° C. bei 
Luftzutritt erwärmt; es entsteht allmälig eine blau violette Flüssigkeit, aus 
welcher Salzsäure den Lackmusfarbstoff abscheidet. Derselbe bildet eine roth- 
braune, amorphe Masse, welche nur wenig in Wasser mit weinrother Farbe, 
kaum in Alkohol und Aether löslich ist Mit Alkalien bildet er leicht lösliche, 
blau gefärbte Salze, deren Färbung auf Zusatz von Säuren in Zwiebelroth über- 
geht. Das färbende Princip des Lackmus scheint hiernach eine roth gefärbte, 
schwache Säure zu sein, deren AlkaliBalze intensiv blau gefärbt sind ; der käuf- 
liche, in veilchenblauen Würfeln (deren Hauptmasse aus Kreide und Gyps 
besteht) im Handel befindliche Lackmus enthält das Kaliumsalz derselben. Die 
von Kane aus dem Lackmus isolirten Verbindungen, das Azolitmin, das 
Erythrolitmin, das Ery throlei'n und das Spaniolitmin, von denen 
die beiden ersten als Kalium- und Calciumsalze die Hauptmasse des färbenden 
Princips ausmachen sollen, sind vorläufig nicht als chemische Individuen an- 
zusehen. 

Das Lackmuspigraent ist nicht nur sehr empfindlich gegen Säuren und 
Alkalien , worauf seine Anwendung als lndicator in der Maassanalyse und zur 
Herstellung von Beagenspapier beruht, sondern erleidet auch auf andere Weise 
leicht Veränderungen. 8owohl reducirende Agentien (selbst auch Schwefel- 
wasserstoff), als auch oxydirende Körper wirken entfärbend auf den Lackmus- 
farbstoff ein. Auch bei der Aufbewahrung des wässerigen Auszuges in ver- 
schlossenen Gefässen findet allmälig eine Entfärbung statt ; bei Luftzutritt wird 
jedoch die ursprüngliche Färbung regenerirt. 

Zur Bereitung einer empfindlichen Lackmustinctur befreit man 
zunächst den käuflichen Lackmus durch Extrahiren mit warmem Alkohol von 
einem rothen, gelbgrün fluorescirenden Farbstoff, zieht alsdann den Bückstand 
mit der fünf- bis sechsfachen Menge kalten Wassers aus und filtrirt die 
Lösung, nachdem sie sich durch Absetzen vollständig geklärt hat. Die auf 
diese Weise erhaltene, tiefblaue Flüssigkeit ist alsdann tropfenweise mit so viel 
verdünnter Schwefelsäure zu versetzen, bis eine Probe des Liquidums bei sehr 
starker Verdünnung mit reinem, destillirtem Wasser violett gefärbt erscheint. 
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Die Lackmuslösung werde hierauf vor Staub und Licht geschützt, nöthigenfall« 
unter ZusAtz von 10 Proc. Alkohol, in offenen Ge fassen aufbewahrt. 

Die Empfindlichkeit der Lackmuslösung lässt sich nach Wartha noch 
vermehren, wenn man die wässerige Färbst o ff lösung vor der Neutralisation 
mit etwas reinem Sand zur Trockne eindampft und den Bückstand , nach dem 
Zerreiben, mit absolutem Alkohol, der etwas Essigsäure enthält, auazieht, um 
hierdurch einen scharlachrothen , ziemlich indifferenten Farbstoff zu entfernen. 
Der Rückstand wird hierauf durch Trocknen im Wasserbad von Essigsäun- 
befreit, alsdann mit etwas alkalihaltigem Wasser ausgezogen und die erzielt« 
Lösung, wie oben erörtert ist, mit verdünnter Schwefelsäure neutralisirt. 

Die dem eigentlichen Lackmuspigment beigemengten indifferenten Farb- 
stoffe lassen sich nach Kretz schniar auch dadurch enfernen, dass man den 
kalt bereiteten wässerigen Auszug des käuflichen Lackmus mit etwas Sand 
und so viel Salzsäure eindampft, dass die Flüssigkeit nach dem Ent weichen der 
Kohlensäure noch stark roth gefärbt ist. Die zurückbleibende trockne, braun - 
rothe Masse wird alsdann zerrieben, zunächst mit heissem, dann mit kaltem 
Wasser ausgewaschen und endlich mit heissem Wasser, dem einige Tropfen 
Ammoniak zugesetzt sind, ausgezogen. Die blaue Flüssigkeit werde schliesslich, 
wie oben erörtert ist, mit verdünnter Schwefelsäure neutralisirt. 

Ein sehr empfindliches Lackmuspigment — Azolitmin — lässt sich auch 
in folgender Weise herstellen: 100g grob gepulverter Lackmus wird drei- bis 
viermal mit heissem Wasser extrahirt, die filtrirten Auszüge werden auf 
200 ccm eingedampft, alsdann mit 20g Salzsäure von 25 Proc. versetzt und so 
lange der Dialyse durch Pergamentpapier unterworfen, bis alle Salzsäure ent- 
fernt ist. Die in dem Dialysator verbleibende Flüssigkeit ist alsdann von 
ausserordentlicher Empfindlichkeit. Zur Isolirung des Farbstoffs dampft man 
dieselbe auf ein massiges Volum ein, fällt den Farbstoff mit Alkohol aus, 
sammelt ihn nach dem Absetzen und trocknet ihn bei massiger Wärme. Dieses 
Präparat löst sich leicht in Wasser, besonders nach Zusatz einer Spur Alkali. 

Zur Herstellung von Lackmuspapier zieht man Streifen von feinem 
Schreibpapier durch die nach obigen Angaben bereitete, in einem flachen 
Gefüss befindliche Lackmustinctur hindurch und trocknet die gefärbten Papiere 
auf Fäden an einem schattigen, vor Säure- und Ammoniakdämpfen geschützten 
Ort. Bei Anwendung von neutraler Lackmuslösung (s. oben) resultirt hierbei 
ein neutrales, violett gefärbtes Lackmuspapier, welches sowohl auf Säuren 
als auch Alkalien empfindlich reagirt. Zur Erzielung von blau, bezüglich 
roth gefärbtem Lackmuspapier ist es nur erforderlich , der obigen neutralen 
Lackmustinctur noch eine Spur verdünnter Kalilauge, bezüglich verdünnter 
Schwefelsäure zuzusetzen. 

Pipitzahoinsäure: C l6 H 80 O 8 (Perezon), findet sich in der als 
Purgirmittel verwendeten Wurzel von Trixis pipitxahuac oder Drumerilia Hum- 
boldtia (Mexico). Zur Darstellung derselben extrahirt man die gepulverte 
Wurzel mit Alkohol, giesst den genügend concentrirten Auszug in Wasser von 
50° C. und krystallisirt die hierdurch abgeschiedenen gohlglänzenden Blättcheu 
aus verdünntem Alkohol oder Benzol um. Sie bildet gold glänzende, sublimir- 
bare, bei 104° C. schmelzende Blättchen, die mit den Wasserdämpfen flüchtig 
sind. In Wasser ist sie fast unlöslich, leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloro- 
form, Benzol etc. In Kalilauge löst sie sich mit tiefvioletter Farbe. Durch 
Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht Monoacetylpipitzahoinsäure: 
C 16 H 19 (C 2 H s O)0 8 , in farblosen, bei 115°C. schmelzenden, rhombischen Prismen. 
Durch Reductionsmittel wird die Pipitzahoinsäure in farblose, unbeständige 
Hydro pipitzahoinsäure übergeführt. Hydroxylamin bildet in alkalischer 
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Lösung Amidopipitzahoinsäure: C 16 H 19 (N H a ) O s , braune, bei 153 bis 
154°C. schmelzende Nadeln. Durch Kochen mit Alkohol, dem etwas Schwefel- 
säure zugesetzt ist, geht letztere Säure in Oxypipi tzahoinsäure: C^H^O 4 , 
über; glänzende, rothgelbe, bei 138° C. schmelzende Blättchen. "Wird die Lösung 
der Oxypipitzahoinsäure in concentrirter Schwefelsäure auf 60bis80°C. erwärmt, 
so wird durch Wasserzusatz Perezinon: C I6 H 18 0 s , in gelben, bei 143 bis 
144° C. schmelzenden Nadeln abgeschieden. 

Die Pipitzahoinsäure scheint ein Alkylderivat eines Oxybenzochinons 
zu sein. 

Polychroit: C 44 H 70 O 28 , nach Kayser (Crocin), der Farbstoff des 
Safrans, der getrockneten Narben von Crocus sativus, wird erhalten, indem man 
den bei 100° C. getrockneten Safran zunächst mit Aether von fettem Oel etc. 
befreit, dann mit Wasser kalt erschöpft, letzteren Auszug mit reiner, frisch aus- 
geglühter Thierkohle schüttelt, die farbstoff haltige Kohle auswäscht, trocknet 
und mit Alkohol von 90 Proc. auskocht. Nach Entfernung des Alkohols ver- 
bleibt eine spröde, gelblichbraune Masse, die zerrieben ein rein gelbes Pulver 
liefert. In Wasser und Alkohol ist der so erhaltene Farbstoff leicht löslich, 
wenig löslich aber in absolutem Alkohol, unlöslich in Aether. Concentrirte 
Schwefelsäure färbt den Safranfarbstoff zunächst indigblau*), dann violett und 
zuletzt braun; concentrirte Salpetersäure ruft zunächst eine blaue, dann eine 
gelbe Färbung hervor. Bleiessig, Kalkwasser und Barytwasser verursachen bei 
gewöhnlicher Temperatur keine Fällung in der wässerigen Lösung des Poly- 
chroits. Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure zerfällt der Polychroit 
in OlycoBe (Crocose) und amorphes, rothes Crocetin: C^B^'O 9 . Gegen 
Schwefelsäure und Salpetersäure verhält sich das Crocetin wie der Polychroit. 

Pikrocrocin: C 88 H M 0 17 nach Kayser, Safranbitter, scheidet sich 
allmälig krystallinisch aus dem Aetberauszug des getrockneten Safrans ab. 
Dasselbe wird durch Filtriren von der ätherischen, Fett und ätherisches Oel 
enthaltenden Lösung getrennt, mit Aether gewaschen und aus siedendem Aether 
uiukryetallisirt. Farblose, prismatische, bei 75° C. schmelzende Kry stalle von 
bitterem Geschmack, die leicht in Wasser und Weingeist, wenig in Aether 
löslich sind. Durch Kochen mit verdünnten Säuren zerfällt das Pikrocrocin in 
einen zuckerartigen, Fehling' sehe Kupferlösung reducirenden Körper, Cro- 
cose, und ein nach Safran riechendes Terpen: C 10 H 16 . Ob letzteres mit dem 
Terpen des ätherischen Safranöls identisch ist, ist nicht bekannt. 

Mit dem Polychroit oder Crocin soll nach Bochleder und Meyer der 
Farbstoff der chinesischen Gelbschoten, der Früchte von Qardenia grandiflora, 
identisch sein, was jedoch von Weiss bestritten wird. Der Gardenia- 
farbstoff: C M H 86 0 81 , verhält sich gegen concentrirte 8chwefelBäure und 
gegen Lösungsmittel wie der Polychroit. Durch erwärmte verdünnte Schwefel- 
säure soll er in Glycose und in Crocetin: C^H 4 «© 11 , gespalten werden. 

Ob der Farbstoff der Fabiana indica mit dem Polychroit identisch ist, ist 
zweifelhaft. 

Purpur der Alten (Punicin), wird aus einem schwach gelblich gefärbten 
Beeret der sogenannten Purpurschnecken, Purpurta lapillus, P. haemastoma, 
P. patula, Mtirex brandaris, M. erinaetns , M. trunculus etc., durch Einwirkung 
des Lichts gebildet. Die färbende Secretion jener Schalthiere ist als eine gelb- 

*) Diese» Verhalten dient auch zur Charakterisirung des echten Safraupulver». 
Ucber sonstige Prüfung des Safrans siehe E. Vinassa, Archiv der Pharmacie 1892, 
S. 353 u. f. 
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liehe, eiterartige 8ubstanz in einem kleinen, weisslicben Gehäuse (unter der 
Schale) nahe dem Kopfe enthalten. Wird ein ßtück weinen Leinenzeuges mit 
diesem Beeret getränkt und dann dem Sonnenlicht ausgesetzt, so geht das 
ursprüngliche Gelb durch Grün und Blau in Purpur- oder Scharlachroth über. 
Gleichzeitig tritt ein knoblaucbartiger Geroch auf. Daß Tageslicht ist uner- 
läßlich für die Bildung dieses Farbstoffs, wogegen Sauerstoff dazu nicht 
erforderlich ist. Zieht man das färbst off liefernde Beeret aus dem gepulverten 
Gehäuse durch Aetheralkohol aus, so scheidet sich aus dieser Lösung im Licht 
allmälig ein körnig -krystallinisches, purpurfarbiges, sublimirbares Pulver aus. 
welches unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether, wenig löslich in siedendem 
Benzol und Eisessig, leicht löslich in kochendem Anilin ist. In heissem Phenol 
löst sich der Farbstoff mit himmelblauer, in concentrirter Schwefelsäure mit 
rother, allmälig in Grün übergehender Farbe. Die sublimirten Farbstoffkrystalle 
erscheinen im reflectirten Licht bronzefarben, im durchfallenden Licht tiefblau 
oder, wenn sie sehr dünn sind, purpurroth. 

8antalin: C 16 H 14 0 6 *) (ßantalsäure), ist in dem rothen Santelholz (von 
PlerocarpiAs santalinus) und in dem Caliaturholz enthalten. Zur Darstellung 
desselben zieht man geraspeltes Santelholz mit kaltem Alkohol aus, kocht den 
Verdunstungsrückstand des alkoholischen Auszugs wiederholt mit Wasser aus, 
löst ihn alsdann in Alkohol von 60 bis 80 Proc. auf, fällt die Lösung mit 
alkoholischer Bleiacetatlösung , wäscht den dunkelvioletten Niederschlag mit 
heissem Alkohol aus und zerlegt ihn dann, suspendirt in Alkohol, durch 
Schwefelwasserstoff oder Schwefelsäure. Beim freiwilligen Verdunsten der 
blutroth gefärbten alkoholischen Lösung verbleibt das Santalin als rothe Masse, 
welche durch Lösen in salzsäurehaltigem Alkohol, Ausfällen der Lösung mit 
Wasser und Umkrystallisiren des Niederschlags aus Alkohol gereinigt wird. 
Das Santalin bildet rothe, mikroskopische, bei 104° C. schmelzende Prismen 
(nach Franchimont eine amorphe, rothe Masse), welche unlöslich in Wasser 
sind. Aether löst das Santalin mit gelber, Alkohol mit grosser Leichtigkeit 
mit blutrother, Ammoniak- und Aetzalkalien mit violetter Farbe. Es träsrt 
den Charakter einer schwachen Säure, deren Salze meist unlösliche, rothe 
Lacke bilden. Schmelzendes Kalihydrat erzeugt Resorcin und Essigsäure, con- 
eentrirte Salpetersäure Oxalsäure und eine Nitrosäure (Styphninsäure?). Durch 
sehr concentrirte Salzsäure wird es beim Erhitzen auf 150 bis 180° C. unter 
Abspaltung von Chlormethyl zersetzt. Kaliumpermanganat zerlegt das Santalin 
in Oxalsäure, Essigsäure und eine vanillinartig riechende Substanz. 

Santal: C 8 H 6 0 8 , wird aus dem Santelholz dargestellt durch Auskochen 
mit ätzkalibaltigem Wasser, Fällen des Auszugs mit ßalzsäure und Extrahiren 
des ausgewaschenen und getrockneten Niederschlags mit Aether. Der Aether 
zieht zunächst Santal aus, später einen Körper der Formel C u H 12 0*, welcher 
ein zinnoberrothes, grünglänzendes Pulver bildet, unlöslich in Wasser, schwer 
los lieh in kochendem Alkohol, sehr schwer löslich in Aether, leicht mit purpur- 
roter Farbe löslich in Aetzalkalien. Um das 8antal zu gewinnen, verdunstet 
man den zuerst erhaltenen ätherischen Auszug, setzt zu dem Rückstand 
Alkohol und lässt die Flüssigkeit an der Luft verdunsten. Die ausgeschiedenen 
Kry stalle sind schliesslich wiederholt aus heissem Alkohol umzukrystallisiren. 
Das Santal bildet farblose Blättchen, die unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in Alkohol und Aether, leicht löslich in Kali- und Natronlauge sind. Die 
alkalischen Lösungen nehmen an der Luft rasch eine rothe Farbe an. Eisen- 



*) Nach Franchimunt C l7 H"0«. 
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chlorid färbt die alkoholische Lötung dunkelroth. Schmelzendes Kalihydrat 
erzeugt Protokatechusäure. Brom bildet Dibromsantal: C 8 H 4 Br 2 0 8 ; kleine, 
in Alkohol schwer lösliche Krystallkörner. 

Pterocarpin: C^H^O 6 , und Homopterocarpin: C^H^O*. Zur 
Gewinnung dieser Verbindungen mischt man 600 Thle. Santelholz mit 1 50 Tbln. 
gelöschten Kalks, trocknet die angefeuchtete Masse ein und zieht sie dann mit 
Aether aus. Den Verdunstungsrückstand der ätherischen Lösung kocht man 
hierauf mit Alkohol von 85 Proc. aus und krystallisirt das sich aus dieser 
Lösung ausscheidende Pulver aus Aether um. Das hierbei resultirende Gemisch 
von Pterocarpin und Homopterocarpin ist durch Schwefelkohlenstoff zu trennen, 
in dem in der Kälte nur das Homopterocarpin löslich ist. 

Das Pterocarpin (zu 0,1 Proc. im 8antelholz) bildet, aus Chloroform 
krystallisirt, monokline, bei 152° C. schmelzende Prismen, welche unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und in Aether sind. 
Concentrirte Salpetersäure löst es mit smaragdgrüner Farbe. Brom erzeugt 
krystallinisches Monobrompterocarpin : C 20 H 16 Br0 8 . 

Das Homopterocarpin (zu 0,5 Proc« im Santelholz) krystallisirt in 
langen, bei 86° C. schmelzenden Nadeln, die unlöslich in Wasser, wenig löslich 
in kaltem Alkohol, leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aether 
und Benzol sind. Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 120°C. liefert es Chlormethyl 
und Resorcinäther : (C*H*.OH) a O. Schmelzendes Kalihydrat erzeugt Phloro- 
gluzin; rauchende Salpetersäure, neben harzartigen Producten, Trinitroorciu ; 
Brom, je nach den Bedingungen, Mono- und Hexabromhoraoptero- 
carpin. 

Ob das Santal, das Pterocarpin und das Homopterocarpin bereits ferrig 
gebildet im Santelholz vorkommen, ist nicht bekannt. Das Santal id, das 
Santalidid, das 8antaloid, das Santaloidid und das Santaloxyd, 
welche besonders in dem wässerigen Santelholzauszuge enthalten sein sollen, 
sind als Verbindungen von höchst zweifelhafter Natur zu betrachten. 

Aus dem Holz von Santalum Praenii isolirte A. Berken heim einen 
in rothen, bei 102° C. schmelzenden Prismen krystallisirenden Körper C 16 H !M O a , 
dessen Monoacetylderivat bei 69° C. schmilzt. 

Der Weinfarbstoff (Oenolin, Oenolinsäure, Oenocyanin), 
welcher sich in der Beerenhaut der blauen Weinbeere ablagert, ist sowohl in 
den verschiedenen Weinsorten, als auch in den verschiedenen Reifezuständen 
der Beeren stets derselbe. Er scheint in Beziehung *) zu stehen zu dem Farb- 



•) Der Hcidelbeerfarbstoff ist nach Vogel nicht identisch mit dem Weinfarbstoff, 
entgegen der Angabe von Andreo und von R. Heise. 

Zur Gewinnung des He idelbeerfarbstoffs extrahirt man die Heidelbeeren mit 
Alkohol von 50 Proc, fällt diese Lösung mit Bleie»sig aus, sammelt den Niederschlag, 
trocknet ihn und wäscht ihn, nach dem Zerreiben, mit kaltem und mit heissetn Wasser 
aus. Nach abermaligem Trocknen wird dieser Bleiniederschlag zunächst mit Aether, 
der mit Chlorwasserston 0 gesättigt ist, extrahirt , alsdann mit reinem Aether wiederholt 
aufgezogen und endlich das Ungelöste mit Methylalkohol digerirt. Aus letzterer Lösung 
scheidet dann Aether ein carmoisinrothes Pulver aus, welches aus zwei Farbstoffen 
besteht, die nach R. Heise mit denen des Rothweins völlig übereinstimmen. Von 
diesen Farbstoffen ist einer in saurem Wasser unlöslich (A) : C u H ,7 0 7 , der andere (B), 
bei weitem vorwiegende: C ao H 24 O ia , darin mit schön rother Farbe löslich. Farb- 
stoff (B) »oll beim Kochen mit Säuren, unter Abspaltung von Traubenzucker, in Farb- 
stoff (A) übergehen. 
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stoff der Heidelbeeren und vielleicht noch einiger anderer Beerenfrüchte 
(Maulbeeren, Brombeeren). Der blaue Weinfarbstoff lagert sich erat mit fort- 
schreitender Reife mehr und mehr in den Betrenhäuten ab, so das* die reifen 
Beeren südlicher Lagen fast schwarz erscheinen. In unreifen , stark säure- 
haltigen Beeren erscheint er mehr oder minder roth gefärbt. Werden die zer- 
quetschten Weinbeeren mit den blauen Schalen der Gährung unterworfen , so 
geht der rothe Weinfarbstoff, unter Mitwirkung der Säuren des Weinsaftes, 
namentlich der darin enthaltenen Gerbsäure, in dem Maasse mit violettrotber 
Farbe in Losung, als die Alkoholbildung fortschreitet. Der Gährungsprocess 
an sich modiflcirt den Weinfarbstoff in seinen Eigenschaften nicht, die Wein- 
beeren liefern daher vor und nach der Gährung noch den gleichen Farbstoff. 
Junge Rothweine zeigen eine lebhaft violettrothe Färbung und liefern beim 
kräftigen Schütteln, je nach der Tinte ihrer Färbung, einen mehr oder minder 
lebhaft gefärbten Schaum. Bei längerem Lagern verliert der Rothwein den 
violetten Farbenton und nimmt mehr eine feurig weinrothe Färbung an, welche 
mit vorschreitendera Alter einen Stich ins Bräunliche erhält. Der Wein- 
farbstoff an sich erleidet hierbei nur eine geringe Veränderung, es wird diese 
allmälige Aenderung der Färbung vielmehr einestheils bedingt durch eine 
Aenderung des Mengenverhältnisses, welches zwischen dem Weinstein, der 
Gerbsäure und anderen in dem Wein vorhandenen , die Loslichkeit des Wein- 
färbstoffs in verdünntem Alkohol verursachenden Pflanzensäuren und dem 
Weinfarbstoff selbst obwaltet, anderenteils durch eine Veränderung, welche 
die Extractivstofle und die anderen Bestandtheile des Weins im Laufe der Zeit 
bezüglich der Farbe und der sonstigen Beschaffenheit erleiden. 

I. Zur Darstellung des Weinfarbstoffs zieht man die mit Wasser gut 
ausgewaschenen , blauen Weinbeerschalen mit essigsäurehaltigem Wasser aus, 
fällt die Lösung mit basischem Bleiacetat, suspendirt den sorgfältig ausge- 
waschenen Niederschlag in Wasser und zersetzt ihn durch Schwefelwasserstoff. 
Das entstandene Schwefelblei, welchem die überwiegende Menge des Wein- 
farbstoffs beigemengt ist (ein Theil desselben geht durch die frei gemachten 
organischen Säuren in Lösung), wird alsdann gesammelt, ausgewaschen und 
mit essigsäurehaltigem Alkohol extrahirt. Die erzielte blutroth gefärbte Lösung 
wird hierauf im Wasserbad verdunstet, und der verbleibende, indigblau gefärbte 
Rückstand noch durch Auskochen mit Aether von beigemengtem Fett befreit. 
In gleicher Weise lässt sich der Weinfarbstoff auch aus Bordeaux- und anderen 
Rothweinen darstellen. 

n. Der Rothweinfarbstoff kann aus obigem Bleiniederschlag auch der- 
artig isolirt werden, dass man denselben nach dem Auswaschen trocknet, 
pulverisirt und im Verdrängungsapparat (s. S. 1014) zunächst mit Aether, der 
mit Salzsäuregas gesättigt ist, und alsdann mit reinem Aether extrahirt Der 
auf diese Weise von Weinsäure, Gerbsäure, Fett etc. befreite Bleiniederschlag 
wird hierauf getrocknet, mit heissem Alkohol ausgezogen, so lange dieser noch 
Farbstoff aufnimmt, die Lösungen auf ein kleines Volum eingedampft und der 
Farbstoff aus dem Rückstand durch Zusatz von viel Wasser gefällt. 

Das Oenolin bildet eine fast schwarze, in dünner Schicht indigblaue, 
amorphe Masse, deren Zusammensetzung nach Glenard der Formel C 10 H 10 O 6 
oder C ai H*°O 10 (<) entspricht. In reinem Wasser ist dasselbe unlöslich, dagegen 
wird es von gerbsäure- und weinsäurehaltigem Wasser gelöst. Das nach I. 
(Mulder) bereitete, mehr blau gefärbte Oenolin ist in reinem Alkohol und 
in Aether unlöslich ; Alkohol, der eine Spur Essigsäure enthält, löst es dagegen 
mit blauer, bei mehr Essigsäure mit blutrother Farbe. Das nach II. (Glenard) 



Digitized by Google 



Bestimmung des Oenolins und Gerbstoffs. 



1611 



dargestellte, mehr roth gefärbte Oenolin ist auch in reinem Alkohol, und zwar 
mit carmoisinrother Farbe löslich. Da die Verschiedenheit in den Eigenschaften 
dieser Oenoline nur in dem Umstand eine Erklärung findet, dass das eine oder 
das andere derselben bereits bei der Abscheidung eine Veränderung erlitten hat, 
so mögen im Nachstehenden nur die Beactionen Erwähnung finden, welche der 
Farbstoff in notorisch echtem Rothwein liefert. 

Die quantitative Bestimmung des Farbstoffs im Rothwein 
pflegt gewöhnlich gemeinschaftlich mit der des Gerbstoffs ausgeführt zu werden, 
und zwar bedient man sich hierzu meist der von Löwenthal angegebenen, 
von Neubauer verbesserten Methode. Dieselbe beruht darauf, dass ein 
Gemenge von Gerbstoff und Indigo, bezüglich von Gerbstoff, Indigo und Oenolin 
derartig von Chamäleonlösung unter Entfärbung oxydirt wird, dass, wenn aller 
Indigo zerstört, also die blaue Farbe vollständig verschwunden ist, auch aller 
Gerbstoff und alles Oenolin oxydirt ist, mithin der Endpunkt der Einwirkung 
leicht erkannt werden kann. An Lösungen sind hierzu erforderlich : 

1. eine Lösung von 10g Kaliumpermanganat in 6 Liter Wasser; 

2. eine Lösung von 2 g reinsten, bei 100° C. getrockneten Tannins in 
1000 ccm "Wasser; 

3. eine Lösung von 30 g teigförmigen, reinen Indigcarmins (frei von Indig- 
roth) in Wasser, verdünnt zu 1000 ccm Flüssigkeit. Zur Prüfung der Indigo- 
lüsung versetze man 20 ccm derselben mit 10 ccm verdünnter Schwefelsäure 
(1:5) und 750 ccm Wasser, und füge von obiger Chamäleonlösung zu. Bei 
gutem Indigcarmin geht die blaue Färbung durch Dunkelgrün, Hellgrün, Gelb- 
grün in reines Goldgelb über. 

Um zu ermitteln, wie viel Charoäleonlösung zur Oxydation des Indigo 
allein oder gemengt mit Tannin erforderlich ist, werden 20 ccm obiger Indigo- 
lösung mit 10 ccm verdünnter Schwefelsäure (1:5) und 750 ccm Wasser ver- 
setzt, das betreffende Gefäss (Becherglas) wird auf einen weissen Untergrund 
gestellt und unter stetem, starkem Umrühren so viel von obiger Chamäleon - 
lösung aus einer Gay-Lussac' sehen Bürette zugefügt, bis die Mischung eine 
rein goldgelbe Farbe angenommen hat; es seien verbraucht acem. Hierauf 
werden 20 ccm Indigolösung und 10 ccm Tanninlösung (enthaltend 0,02 g Tannin) 
mit 10 ccm verdünnter Schwefelsäure und 750 ccm Wasser gemischt und in 
gleicher Weise mit Chamäleonlösung titrirt ; es seien verbraucht b ccm. Es 
werden somit b — a ccm Chamäleonlösung 0,02 g Tannin entsprechen. Es ist 
zweckmässig, wenn a mindestens halb so gross als b ist. 

Bei der Bestimmung des Oenolins -f- Gerbstoff im Rothwein wird der 
Wirkungswerth beider Stoffe mit dem der Tanninlösung einfach identifteirt ; 
das Resultat kann daher naturgemäss nur eine annähernde Genauigkeit haben. 
Die Bestimmung selbst gelangt derartig zur Ausführung, dass man zunächst 
eine abgemessene Menge Wein durch Eindampfen von Alkohol befreit und den 
Bückstand nach dem Erkalten wieder bis zum ursprünglichen Volum verdünnt. 
10 ccm dieser Flüssigkeit werden alsdann mit 20 ccm obiger Indigolösung, 
10 ccm verdünnter Schwefelsäure (1 : 5) und 750 ccm Wasser in einem Becher- 
glas gemischt und mit obiger, ihrem Wirkungswerth nach bekannten Chamäleon- 
lösung titrirt. Da jedoch in dem Rothwein ausser Gerbstoff und Farbstoff 
auch noch andere Körper durch Chamäleonlösung oxydirt werden, so ist noch 
eine zweite, diesem Umstand Rechnung tragende Titration erforderlich. Zu 
diesem Zweck wird ein Theil der zur ersten Titration benutzten Weinflüssig- 
keit durch Schütteln mit reiner Thierkohle von Färb- und Gerbstoff befreit, die 
farblose Flüssigkeit durch ein trockne« Filter filtrirt und 10 ccm dieses Filt rata, 
wie vorher, mit 20 ccm Indigolösung, 10 ccm verdünnter Schwefelsäure und 
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Prüfung des Rothweins 



a. 

Bleiessig 



Reiner 
Farbstoff 



25% Färbst. 
75 „ Wein 



< 



Filtrat vom Bleiessi?- 
niederschlug 



Reiner 
Farbstoff 



25 % Färbst 
1 75 . Web 



Rothwein 



graublau, hell schiefer- 
färben 



Malvenblüthen 



Fliederbeeren 



Heidelbeeren 



Cochenille 



Orseille (Persio) (s. auch 8. 1604) 



Klatschmobnblüthen 



Fuchsin (andere Theerfarbstoffe 
verhalten sich ähnlich, 
8. auch 8. 1063 u. 1616) 



Kirschsaft 



Campechenholz 



Fernambukholz 



grünblau 



schön blau 



blau grün 



schön blau- 
violett 



schön roth- 
violett 



schieferblau 



rosa- 



schmutzig 
blau 



schmutzig 
blau (dunkel) 



rothviolett 



Kermesbeeren (s. auch 8. 1615) 



schmutzig 
blau grün 



schmutzig 
blaugrün 



schmutzig 
blau 



schön blau- 
violett 



schmutzig 
violett 



graublau 



schmutzig 
rothviolett 



schmutzig 
blau 



schmutzig 
dunkelblau 



schieferblau 



hellgrau, grau, Stich 
8tich ins ins Bläuliche 
Gelbliehe 



farblos 



farblos 



bläulich 



farblos 



gelblich 



farbk» 



Stich ins 
Blmo liehe 



Stich ins 
Röthliche 



ürblos 



Stich ins 
Röthlich« 



farblos 



fuchsinroth : fuchsniro'J. 



bläulich Stich 

. Bläuheb* 



farblos 



blassrosa 



farblos 



Stich 



gelblich 
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c. 


d. 


e. 


Kreide 


Gebrannte Magnesia 


Amylalkohol 


Beiner 
Farbstoff 


25% Färbst. 
75 . Wein 


Beiner 
Farbstoff 


25% Färbst. 
75 „ Wein 


Beiner 
Farbstoff 


25% Färbst. 
75 „ Wein 


blass röthlich (schmutzig), 
Stich ins Violette 


schieferfarben, Stich ins Grün- 
liche, rasch braun mit Stich 
ins Violette 


roi 




BChön blau 


violettblau 


schön grünblau 


grünblau, allm. 
schmutzig vio- 
lett 


schön roth- 
violett 


schön roth 


violett 


schmutzig 
violett 


schön blaugrün 
(sehr beständig) 


schmutzig blau- 
grün. Stich ins 
Violette 


schön roth 


schön roth 


bläulich- 
violett 


violett 


schön blaugrün 


blaugrün, allm. 
schmutzig vio- 
lett 


heidelbeer- 
saftfarben 


schön roth 


schwarzgrün 


sc ü in iiizig 
dunkel- 
violett 


carminroth 


A A 1 . , v ,\,k |-.|t U 

scnon purpur- 
violett 


intensiv roth- 
braun 


rothbraun 


intensiv roth 


schön roth- 
violett 


schön rothviolett 


schmutzig 
violett 


intensiv 
kirschroth 


schön roth 


sehr blass 
röthlich 


schmutzig 
rothviolett 
(blass) 


schmutzig blau, 
Stich ins Violette 


schmutzig 
violett 


blassroth 


rosa 


fuchsinroth 


fuchsinroth, 
Stich ins 
Violette 


blass fuchsin- 
roth , rasch 
erblassend 


schmutzig 
grauviolett 


fuchsinroth 


fuchsinroth 


schmutzig 
violett 


violett 


schmutzig blau- 
grau 


graublau, allm. 
schmutzig vio- 
lett 


fast farblos 


rosa 


schmutzig 
blau 


schmutzig 
blauviolett 


dunkelviolett 


schmutzig blau- 
violett 


gelbbraun 


rothbraun 


sehr blass 
rötblich 
(schmutzig) 


blassviolett 


schön rosarot h 


schmutzig vio- 
lett, allmälig 
roth violett 


gelb 


gelbbraun 


schmutzig 
roth 

i 


schmutzig 
violett, 8tich 
ins Bräun- 
liche 


schmutzig roth 


graublau, allm. 
schmutzig vio- 
lett 


gelbbraun 


rothbraun 
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Früfung des Rothweins 



7üO ccm Wasser versetzt und abermals mit Chamäleonlösung bis zur Gelbfärbung 
titrirt. Die Differenz der hier und bei der vorigen Bestimmung gebrauchten 
Anzahl Cubikcentimeter Chamäleonlösung entspricht der Menge des in 10 ccm 
Wein vorhandenen Gerbstoffs -f Oenolin, deren absolute Menge sich dann leicht 
unter Berücksichtigung des Wirkungswerths der Chamäleonlösung (ft — a ccm 
= 0,02 g Gerbstoff -f Oenolin, s. oben) berechnen lässt. 

Die Erkennung fremder Farbstoffe im Rothwein ist in den meisten 
Fällen mit sehr erheblichen Schwierigkeiten verknüpft. Obschon es für die 
praktischen Verhältnisse vollständig genügt, zu ermitteln, ob ein Wein über- 
haupt künstlich gefärbt ist, oder nicht, so ist selbst auch diese, scheinbar 
leichte Aufgabe in vielen Fällen nur dann mit sicherem Erfolg zu lösen, wenn 
ein notorisch echtes Vergleichsobject desselben Jahrgangs, derselben 
Borte und möglichst der gleichen Lage zu Gebote steht Obschon der Farbstoff 
in den verschiedenen Rothweinsorten an sich wohl kaum qualitative Unter- 
schiede zeigt und die Farbe, die Lage, der Jahrgang, die Bereitungsweise und 
das Alter mehr einen Einfluss auf die Qualität desselben ausüben, so fallen 
doch häufig die mit verschiedenen, notorisch echten Weinen ausgeführten 
Reactionen verschieden aus, weil einestheils die Menge des vorhandenen Wein- 
farbstoffs und anderenteils das Verhältnis» demselben zu den übrigen Wein- 
bestandtheilen ein etwas abweichendes Verhalten gegen ein und dasselbe Reagens 
bedingen. Die Frage nach der Art des betreffenden fremden Farbstoffs dürfte, 
wenn es sich nicht um Fuchsin, Indigo und einige andere leicht zu kenn- 
zeichnende Farbstoffe handelt, nur in sehr seltenen Fällen nach dem Stand 
unserer heutigen Kenntnisse richtig zu beantworten sein. 

In vorstehender Tabelle Bind die Reactionen verzeichnet , welche dem 
Verfasser dieses Buches unter Anwendung eines notorisch echten Vergleichs- 
objects stets gute Dienste geleistet haben und die Entacheidung über Echtheit 
oder Unechtheit der Farbe des Rothweins ermöglichten. Die in der Tabelle 
angegebenen Farbenreactionen beziehen sich zum Theil auf echten französischen 
Rothwein, zum Theil auf Lösungen oder Auszüge von Farbstoffen, welche mit 
gutem Brauneberger aus den betreffenden Materialien derartig hergestellt 
wurden , dass sie die gleiche oder doch sehr annähernd die Farbenintensität 
zeigten wie der als Vergleichsobject angewendete Rothwein, und zum Theil 
auf Mischungen von 1 Thl. jenes gefärbten Weissweins mit 3 Thln. echten 
Rothweins. 

Ueber die Art der Ausführung der in der erwähnten Tabelle verzeichneten 
Reactionen ist zu bemerken: 

ad a. Je 25 ccm der betreffenden Mischungen wurden mit Bleiessig aus- 
gefällt und der Niederschlag abültrirt; die angegebenen Färbungen beziehen 
sich auf die Farbe des auf dem Filter gesammelten Gesammtniederschlages. 
Die getrockneten Bleiessigniederschläge zeigen ebenso wenig wie deren Auszüge 
mit salzsäurehaltigem Alkohol oder Aether besonders bemerkenswerthe Unter- 
schiede. 



ad. c. Die Angaben beziehen sich auf die Färbung, welche je fünf Tropfen 
der untersuchten Weine nach dem successiven Eindringen in ein Stück tafel- 
förmiger Kreide hervorriefen. 

ad. d. Zur Ausführung dieser Reaction wurde eine kleine Messerspitze voll 
frisch ausgeglühter Magnesia usta auf einer weissen Porcellanplatte mit zwei 
bis drei Tropfen des zu untersuchenden Weins derartig in Berührung gebracht, 
dass die Masse einen dicklichen Brei bildete. 

ad e. Je 10 ccm Wein wurden mit 2 . ccm Amylalkohol geschüttelt. 
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Auch die Färbung des nach dem Verdampfen von 20 ccm Rothwein im 
Wasserbad verbleibenden Extracts liefert bisweilen Anhaltspunkte zur Beur- 
theilung der Farbenechtheit. 

Schüttelt man 10 bis 15 ccm Roth wein mit 5 ccm kalt gesättigter Brech- 
weinsteinlösung und betrachtet dann die Mischung im auffallenden und im 
durchfallenden Licht, so zeigen nach J. Hertz echte Rothweine nur eine 
kirschrothe Färbung, wogegen Weine, die mit Pflanzenfarben versetzt sind, 
in verschiedene Nuancen von Violett übergehen, z. B. Klatschrosen dunkel- 
kirschroth , Kirschen violett , Sambucusbeeren rothviolett , Heidel- 
beeren blau violett, Liguster beeren rein violett. Tritt nicht sogleich eine 
Farbenänderung ein, so lässt man 12 bis 24 Stunden stehen, wobei sich dann 
ein gefärbter, flockiger Niederschlag abscheidet. Zu diesen Reactionen ist 
jedoch ebenfalls ein notorisch echtes Vergleichsobject (siehe oben) 
erforderlich. 

Sehr junge Rothweine zeigen in ihrem Verhalten gegen die vorstehenden 
Keugentien eine gewisse Aehnlichkeit mit Rothwein, welcher mit Heidelbeersaft, 
oder Heidelbeerauszug versetzt ist. Zur indirecten Erkennung von Heidel- 
beersaft kann unter Umständen eine Prüfung auf Citronensäure, welche 
in demselben in nicht unbeträchtlicher Menge enthalten ist, dagegen in nor- 
malen Weinen fehlt, dienen. Um Citronensäure im Wein nachzuweisen, dampft 
man nach Nessler 100 ccm davon auf 7 ccm ein, scheidet durch Zusatz von 
80 procen tigern Alkohol alles Fällbare ab, flltrirt nach einstündigem Stehen, ver- 
dampft den Alkohol, verdünnt den Rückstand mit Wasser auf 20 ccm und neu- 
tralisirt den grössten Theil der freien Säure mittelst dünner Kalkmilch. Bei 
Rothweinen fügt man gleichzeitig etwas reine Thierkohle zu. Nach der Filtra- 
tion verdünnt man das noch sauer reagirende Filtrat auf 100 ccm, fügt 0,5 bis 
1 ccm einer gesättigten Lösung von neutralem Bleiacetat unter starkem Um- 
schütteln zu, flltrirt den die Citronensäure neben anderen Säuren enthaltenden 
Niederschlag ab und wäscht ihn mit kaltem Wasser aus. Der Niederschlag 
wird alsdann mit starkem Schwefelwasserstoffwasser zerlegt, die filtrirte Flüssig- 
keit auf etwa 15 ccm eingedampft, mit Kalkmilch schwach alkalisch gemacht, 
hierauf abermals flltrirt, das Filtrat mit möglichst wenig Essigsäuve angesäuert 
und nach Entfernung von etwa ausgeschiedenem Calciuratartrat zur Trockne 
eingedampft. Der Rückstand wird sodann mit heissem Wasser aufgenommen, 
die Mischung nochmals concentrirt, bis sich das citronensäure Calcium kryBtal- 
linisch abscheidet, letzteres gesammelt, heiss ausgewaschen, getrocknet und als 
(C e H ft 0 7 ) a Ca 3 -|- 4H a O gewogen, bez. als solches gekennzeichnet (s. 8. 540). 

Heidelbeerweine zeichnen sich ferner durch einen relativ hohen 
Mangangehalt aus. 

Zum Nachweis des Farbstoffs der Kermesbeeren schüttelt man 
nach R Heise 20 ccm Wein mit 10 ccm Alaunlösung von lOProc. und 100 ccm 
Sodalosung von 10 Proc. Na a CO s -j- 10H 2 O. Reagin diese Mischung noch 
sauer, so neutralisirt man dieselbe noch genau mit Sodalösung. Ist das Filtrat 
alsdann noch roth gefärbt, so sucht man die Gegenwart von Kermesfarbstoff 
durch folgende Reactionen darzuthun: 1. Amylalkohol nimmt weder aus saurer, 
noch aus alkalischer Lösung Farbstoff auf; 2. Na H SO 3 -Lösung verändert die 
mit Essigsäure angesäuerte Flüssigkeit nicht; 3. Aetzalkalien färben die Flüssig- 
keit gelb. 

Einen Unterschied in dem Verhalten des Kermesfarbstoffs und dem der 
rothen Rüben konnte Heise und andere Beobachter nicht constatiren. 

Nach Hilger und Mai lässt sich der Farbstoff der Kermesbeeren 
auch in folgender Weise im Rothwein nachweisen : 5 ccm Wein werden mit 
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Prüfung der Weinfarbstoffe. 



10 Tropfen einer 5prooentigen Jod- Jodkaliumlösung versetzt, das Gemisch nach 
zweistündigem Stehen flltrirt und das Filtrat mit überschüssiger Natriunithio- 
sulfatlösung versetzt. Reiner Rothwein wird hierdurch vollständig farblos, 
wogegen bei Gegenwart von Kermesbeerfarbstoff eine mehr oder minder rothe 
Färbung verbleibt, die auch nach Zusatz von verdünnter Schwefelsäure nicht 
verschwindet. 

Als gute Orientirungsprobe für den Nachweis von Theerfarbstoffen kann 

a) folgendes, von Arata angegebene Verfahren dienen: 50 bis 100 ccm 
Wein lässt man 10 Minuten lang mit 5 bis 10 ccm Kaliumbisulfatlösung von 
10 Proc. und drei bis vier Fäden weisser Wolle kochen. Die Wolle wird als- 
dann herausgenommen, mit Wasser ausgewaschen und getrocknet. Sie zeigt 
dann bei Gegenwart von Theerfarbstoffen eine mehr oder minder intensiv rothe 
Färbung, wogegen sie bei echtem Rothwein nur wenig schmutzigroth gefärbt 
ist. Wird die getrocknete Wolle dann mit einigen Tropfen concentrirter Schwefel- 
säure durchfeuchtet, so tritt bei Bordeaux R, Bordeaux S und Crocein- 
Scharlach tief indigblaue, bei Ponceau R und Ponceau RR schön feurig- 
rot he, bei Biebericher Scharlach dunkelgrüne Färbung auf. 

b) Verfahren von Cazeneuve. 10 ccm Wein werden in der Kälte mit 
0,2 g gelben Quecksilberoxyds eine Minute lang geschüttelt und die Mischung 
nach dem Absetzen durch ein mehrfaches, angefeuchtetes Filter (drei- bis vier- 
fach) filtrirt. Die gleiche Operation ist mit einer zweiten Weinprobe, nach 
einmaligem Aufkochen mit dem Quecksilberoxyd, auszuführen. Das Queck- 
silberoxyd entzieht in der Kälte und in der Wärme vollständig den normalen 
Weinfarbstoff, Bowie Cochenille und die Pflanzenfarbstoffe ; da» Filtrat ist daher 
ungefärbt. Ist das Filtrat trübe, so ist dies ein Zeichen, dass das Schütteln 
oder Absetzenlassen ungenügend war. Die Mehrzahl der Theerfarbstoffe werden 
durch das Quecksilberoxyd nicht zurückgehalten, damit gefärbte Weine liefern 
daher ein gefärbtes Filtrat. 

Auf obige Weise lässt sich in der Kälte das Fuchsin S (Rosanilin- 
sulfosäure) leicht nachweisen, was nach den üblichen Nachweisungsmethoden 
des Fuchsins nicht immer der Fall ist. In der Wärme gehen in obiges Filtrat : 
Bordeaux B, Roccellin, Purpurroth, Crocein 3 B, Bieberichroth, 
Ponceau R, Ponceau B, Orange R, RR, II, Tropäolin M, II, Congo- 
roth, Amaranthroth, Orseilleextract I und 2B, Biebericher 
Scharlach, Cassisine, Vincoline, Bordelaise (die letzteren beiden 
Farbstoffe sind Gemische mehrerer Theerfarben) etc. Nicht nachweisbar nach 
Cazeneuve sind Erythrosin, Eosin, Methylenblau, Diphenyl- 
ara in blau und Coupier's Blau. 

Aehnliche Erscheinungen wie nach dem Cazeneu ve'schen Verfahren 
treten ein, wenn man nach Blarez 20 ccm Wein eine Minute lang mit 5 g 
Bleisuperoxyd schüttelt. Auch hierdurch wird der Weinfarbstoff vollständig 
beseitigt, nicht dagegen obige Theerfarbstoffe. 

Das Fuchsin B lässt sich dem damit gefärbten Wein auch durchschütteln 
mit frisch geglühter Thierkohle (heiss) entziehen, nachdem zuvor der Alkohol 
durch Eindampfen verjagt ist. Nach dem Auswaschen der Kohle mit Wasser 
und Trocknen bei 80° C. kann derselben durch Auskochen mit Alkohol von 95 Proc. 
ein Theil des Fuchsin 8 oder gewöhnlichen Fuchsins wieder entzogen werden. 

Um sehr kleine Mengen von Fuchsin im Rothwein nachzuweisen, dampfe 
man löO bis 200 ccm davon auf ein Drittel bis ein Fünftel ein, mache den 
Rückstand mit Ammoniak stark alkalisch und schüttle ihn mit 30 bis 40 ccm 
Aether aus. Der nahezu farblose, eventuell durch Zusatz einiger Tropfen 
Alkohol geklärte Aether werde alsdann abgehoben und in einem Schälchen auf 
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einem Faden Wolle oder Seide freiwillig verdunstet. Die Anwesenheit von 
Fuchsin macht sich durch eine allmälig eintretende Rothfärbung der Wolle 
oder Seide bemerkbar. Vergl. auch S. 1063 u. f. Bisweilen findet »ich das 
Fuchsin auch nur in dem Absatz, welcher sich beim Lagern des Rothweins 
bildet. 

Bisweilen wird dem Rothwein zur Maskirung anderer Farbstoffe etwas 
Indigcarmin zugesetzt, der sich jedoch gewöhnlich ziemlich rasch wieder 
ausscheidet. Um den Indigcarmin in dem Bodensatz nachzuweisen, wasche 
man letzteren mit Wasser aus, durchfeuchte ihn mit Salzsäure und koche ihn 
mit Alkohol oder Eisessig aus: Blaufärbung der Auszüge — . Den zu prüfenden 
Wein (30 bis 50 ccm) dampfe man mit einem Faden Seide oder Wolle, die mit 
essigsaurer Thonerde gebeizt ist, nahezu zur Trockne ein : normaler Wein färbt 
die Faser nach dem Auswaschen mit Wasser schmutzig grün, indigohaltiger 
blau — . Auch durch Schütteln von 50 ccm Wein mit 5 ccm Eiweisslösung (aus 
1 Tbl. geschlagenen Ei weisses und 2 Thln. Wasser bereitet), Abfiltriren des 
gebildeten Niederschlags nach V 2 stündigem Stehen, Auswaschen mit Wasser 
und Auskochen mit Alkohol , lässt sich der Indigo an der eintretenden Blau- 
färbung erkennen. 

Zum Nachweis von Zuckercouleur im Weisswein schüttle man 
20 bis 25 ccm davon mit etwas Eiweisslösung : bei naturellem Wein tritt als- 
dann vollständige Entfärbung ein, bei zuckercouleurhaltigem nicht — . 



Zur Gruppe der Farbstoffe zählen, ausser den im Vorstehenden beschriebenen 
Verbindungen, noch zahlreiche, im Pflanzen- und Thierreich vorkommende, 
bisher jedoch nur sehr wenig studirte Körper, wie z. B. : das gelbe Antho- 
kirrin der Blumen von Linaria vulgaris\ das gelbe Antyrrhin des Krauts 
von Antyrrhinum majus; das Aristolochiagelb der unterirdischen Theile 
von Aristtolochia Clematitis; der gelbe, krystallisirbare Farbstoff des Holzes 
Beth-a-barra ; das gelbe Calendulin der Blüthen von Calendula officinalis; 
das Chicaroth der Blätter von Bignonia Chica; das purpurrothe, harzartige 
Colei'n: C l0 H l0 O & , des Cohus Yerschaffeltii ; das Euglenaroth der auf Teichen 
vorkommenden Euglena sanguinea; das in Alkohol und Aetber unlösliche, in 
Chloroform, heissem Phenol und verdünntem Ammoniak mit smaragdgrüner 
Farbe lösliche Holzgrün (Xy lochlorsäure, Xylinde'in), des abgestorbenen 
Holzes der Buche, Eiche und Birke , unter dem Einfluss von Paiza aeruginosa 
gebildet; das gelbe Ilixanthin: C 17 H M 0 11 , der im August gesammelten 
Blätter von Hex aquifolium (die Blätter von 7/e.r paraguayemtis enthalten kein 
Ilixanthin); das carmoisinrothe Ligulin der Beeren von Liguslrum vulgare ; 
das rotbe Lithospermin : C 20 H 30 O 10 , der Wurzel von Lithospertnum erythro' 
rhison; das Luteün der Butter, des Blutserums, des Eidotters (vergl. S. 928), 
des Mais etc., bezüglich dessen nähere Bestandteile das Vitelloluteün und 
das Vitellorubein; das schwarze Melanin der Choroidea des Auges; das 
blutrothe, dem Aspergillin (s. S. 1585) ähnliche Palmellin der Alge Palmella 
eruenta; das Pyocyanin des blauen Eiters und das Pyoxanthin des gelben 
Eiters; das Rottleraroth der Kamala; die rothe Rhoeadinsäure der 
Blüthen von Papaver Rhoeas; das krystallisirbare Rubidin der Wassermelonen, 
Paradiesäpfel und der rothen Rüben; das Urorubrohämatin und das Uro- 
fuscohämatin des Harns der an Lepra Leidenden; das Uromelanin, das 
Uroroseün, das Urorubin gewisser Harne, s.S. 753; das rothe. stark kupfer- 
haltige Turacin: C 8, H 8, Cu a N ö 0 82 (?), der rothen Schwungfedern verschiedener 
Arten des Turaco oder Bananenfressers; etc. 
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R. E i w e i 8 8 s t o f f e. 

Als Eiweiss-, Protein- oder Albuminstoffe bezeichnet man 
eine Gruppe von Stickstoff- und schwefelhaltigen, complicirt zusammen- 
gesetzten Verbindungen, die fast in allen pflanzlichen und thierischen 
Organismen enthalten sind. Die Eiweisskörper werden nur in dem 
pflanzlichen Organismus gebildet, und zwar unter Mitwirkung des Sonnen- 
lichts aus einfachen anorganischen Stoffen, wie Kohlensäureanhydrid. 
Wasser, stickstoffhaltigen Salzen, Phosphaten und Sulfaten. Dem thieri- 
schen Organismus werden sie nur fertig gebildet durch die Nahrung 
zugeführt, um alsdann durch den Assimilationsprocess zum Theil eine 
Zerlegung in einfachere Verbindungen, zum Theil eine eigentümliche 
Modification und Umwandlung zu noch complicirteren Molecüien zu 
erleiden. 

Ihrer Elementarzusammensetzung nach bestehen die Eiweisskörper 
aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel. Obschon 
der Schwefel ein charakteristischer und nie fehlender Bestandtheii der 
Proteinstoffe ist, so ist derselbe doch nur in sehr geringer Menge (0,4 bis 
1,8 Proc.) darin enthalten. Die Molecularformel der Eiweissstoffe ist 
daher eine sehr complicirte, indem 1 Atom Schwefel mit 70 bis 300 Atomen 
Kohlenstoff und 110 bis 600 Atomen Wasserstoff verbunden ist. Lieber- 
kühn berechnete für Alkalialbuminat die Formel C 73 H IIS N I8 SO", Stoh- 
uiann und Langbein ertheilen dem krystallisirten Eiweiss die Formel 
Q7ieQlls«2}tMgSQMS Phosphor scheint nur in den Molecüien der soge- 
nannten Nucleoalbumine und Nucleoproteide enthalten zu Bein, 
wogegen die überwiegende Mehrzahl der Eiweissstoffe ihn in Gestalt von 
Calciumphosphat nur mechanisch beigemengt enthält. In ihrer procen- 
tischen Zusammensetzung zeigen sie , wenn man absieht von den an- 
organischen Beimengungen, eine so grosse Uebereinstimmung *) , da«s 
man, bei der Schwierigkeit ihrer Reindarstellung und bei ihrer grossen 
Aehnlichkeit im chemischen und physikalischen Verhalten, vermuthen 
könnte, dass die Eiweisskörper verschiedenen Ursprungs identisch seien. 
Der Umstand jedoch, dass sie bei Behandlung mit den gleichen Agentien. 
unter gleichen Bedingungen , qualitativ und quantitativ verschiedene 
Spaltungsproducte liefern, zeigt, dass die Mehrzahl der als verschiedene 
chemische Individuen betrachteten Eiweissstoffe auch thatsächlich von 
einander verschieden ist. 



•) Z. B. : 

C 

Krytt Eiwdsi 53,28 

Albumin . . . 52,9 bis 54,7 
Fibrin .... 52,5 „ 52,8 
Casei'n .... 53,4 , 53,8 



H 

7,26 
7,1 bis 7,2 
6,9 , 7,0 
7,0 „ 7,2 



M 
15,0 
15,6 bis 15,8 
16,5 „ 16,7 
15,8 , 16,0 



S 
1,09 
1,7 bis 1,8 
1,5 . 1,7 
0,9 „ 1,0 



0,85 



Bitized by Google 



Eiweissstofi'e. 



1619 



Die meisten der Eiweissstofi'e scheinen in zwei Modifikationen, in 
einer wasserlöslichen und in einer wasserunlöslichen, vorzukommen. Die 
lösliche Modifikation, in der sie gewöhnlich sich in den Thier- und 
Pflanzensaften finden, geht zum Theil freiwillig, zum Theil unter der 
Einwirkung von Wärme oder von Säuren leicht in die unlösliche über — 
Coagulation — . Die wasserlöslichen Eiweissstofi'e verbleiben beim 
Verdunsten ihrer Lösungen unter 50° C. als gelbliche, durchscheinende, 
gummiartige, geruch- und geschmacklose, neutral reagirende Massen, 
welche leicht in Wasser, nicht dagegen in Alkohol und Aether löslich 
sind. Ihre wässerigen Lösungen drehen die Polarisationsebene nach 
links; durch Alkohol, Aether, Gerbsäure, Mineralsäuren, Essigsäure und 
Ferrocyankalium , Phenol, Kreosot, Pikrinsäure, Chloral, Gummi und 
Dextrinlösung, Chlor, Brom, Jod, Metallsalze etc. werden dieselben gefällt. 
Diese Niederschläge bestehen meist aus Verbindungen der Eiweissstofi'e 
mit jenen Fällungsmitteln oder mit Bestandteilen derselben. Auf letzterer 
Eigenschaft beruht die Anwendung von löslichen Eiweisskörpern (Milch, 
Hühnereiweisslösung) als Gegengift bei Metallvergiftungen etc. Durch 
thierische Membran und durch Pergamentpapier difiundiren die gelösten 
Eiweissstofi'e nur äusserst schwierig. Im unlöslichen, coagulirten Zustand, 
in welchem sich die Eiweisskörper auch bereits in dem pflanzlichen und 
thierischen Organismus als formgebende, histologisch organisirte Gewebe 
oder als Ausscheidungen aus Flüssigkeiten vorfinden , bilden sie weisse, 
amorphe*), bisweilen flockige oder klumpige, bisweilen auch hornartige 
Massen, welche in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslich sind. Ein 
Theil der natürlich vorkommenden, wasserunlöslichen Eiweissstofi'e, die 
Globuline, löst sich leicht in einer Kochsalzlösung von 10 Proc, ein 
anderer Theil derselben wird von stark verdünnten Mineralsäuren oder 
Aetzalkalien (z. 6. die Caseine) in Lösung übergeführt. Von concen- 
trirter Essigsäure und von concentrirter Phosphorsäurelösung werden 
die Eiweisskörper in der Wärme sämmtlich mehr oder weniger leicht 
aufgelöst. Auch concentrirte Salzsäure vermag sie ohne Ausnahme beim 
Kochen zu lösen, und zwar nimmt die Lösung bei längerem Kochen an 
der Luft eine intensiv blauviolette Farbe an. Von verdünnter Kali- 
lauge werden bei einer Temperatur von 60° C. ebenfalls sämmtliche 
Eiweissstofi'e nach einiger Zeit in Lösung übergeführt, es tritt jedoch 
hierbei leicht eine Zersetzung ein, indem Schwefelkalium und andere 
Verbindungen gebildet werden ; verdünnte Essigsäure scheidet aus diesen 
Lösungen weisse Niederschläge von Substanzen ab, die in ihren Eigen- 
schaften noch mit den ursprünglich gelösten Eiweissstofien eine gewisse 
Aehnlichkeit haben. Die Löslichkeit der Eiweisskörper in Aetzalkalien 
und in Mineralsäuren, namentlich in Salzsäure, ist theilweise auf eine 



*) Eine Ausnahme hiervon macht das krystallisirte Eiweiss, welche« sich in den 
Samen einiger Pflanzen findet, und der Blutfarbstoff, sowie das auf künstlichem Wege 
in den krystallisirten Zustand übergeführte Eiweiss. 

102* 
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Bildung salzartiger Verbindungen, von Alkalialbuminaten und Acid- 
albuminaten zurückzuführen. Besonders bei den nicht coagulirten 
Eiweissinodificationen findet anfänglich kaum eine tiefer greifende Ver- 
änderung statt , da sowohl aus den Alkalialbuminaten , als auch aus den 
Acidalbuminaten durch genaue Neutralisation die betreffenden Eiweissstofte 
unverändert wieder abgeschieden werden können. Erst bei längerer Dauer 
der Einwirkung, namentlich unter Anwendung von Wärme und von con- 
centrirteren Reagentien, wie dies bei den coagulirten Eiweissstoffen nöthig 
ist, findet allmälig tiefer greifende Zersetzung statt. Die durch Säuren 
modificirten Eiweissstoffe werden Syntonine genannt. 

Die überwiegende Mehrzahl der Eiweisskörper hat bis jetzt noch 
nicht in chemischer Reinheit dargestellt werden können, da sie bisher 
ohne tiefer greifende Zersetzung nicht von fremdartigen Beimengungen 
befreit werden konnten. 

Beim Erhitzen schmelzen die Eiweissstoffe zunächst unter Bräunung; 
bei stärkerer Erhitzung blähen sie sich auf und verkohlen unter Ent- 
wicklung eines unangenehmen Geruchs nach angebranntem Horn. Unter 
den zahlreichen, hierbei auftretenden Zersetzungsproducten befinden 
sich Wasser, Kohlensäureanhydrid, Ammoniumcarbonat, Cyanwasserstoff, 
Methylamin und andere Aminbasen, Basen der Pyridinreihe etc. Aehn- 
liehe Producte werden, neben Indol und Skatol (siehe S. 1039), sowie 
Salzen von Fettsäuren gebildet, wenn man die Eiweisskörper mit Kali- 
hydrat schmilzt. Beim Erhitzen mit viel Wasser auf 150°C. verwandeln 
sich alle Eiweissstoffe, auch die unlöslichen, coagulirten Modifikationen, 
in leicht lösliche, nicht mehr coagulirbare Verbindungen, ohne dass eine 
tiefer greifende Zersetzung eintritt. Bei Berührung mit concentrirter 
Schwefelsäure nehmen die Eiweissstoffe auf Zusatz von etwa6 Zuckerlösung 
anfanglich eine rothe und allmälig eine dunkel violette Farbe an; die 
Färbung ist um so schöner, je mehr die Luft zutreten kann. In Eisessig 
gelöst, liefern sie auf Zusatz von concentrirter Schwefelsäure eine schön 
violette, schwach fluorescirende Lösung, welche bei geeigneter Concen- 
tration einen charakteristischen, zwischen den Fraunhofer'schen Linien 
b und / liegenden Absorptionsstreifen zeigt Durch molybdänsäurebaltige 
Schwefelsäure werden die festen Eiweissstoffe intensiv blau gefärbt. Bei 
längerem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, oder besser mit Salz- 
säure und etwas Zinnchlorür werden die Eiweissstoffe vollständig zer- 
setzt in Leucin (s. S. 405), Tyrosin (s. S. 1007), Asparaginsäure 
(s.S. 455), Glutaminsä ure (s.S. 457), Diamidoessigsäure (s. S. 406), 
Diamidocapronsäure (s. S. 406), Lysatinin: C*H u N 3 0 (s. unten), 
a-Phenylamidopropionsäure (s. S. 1)85) und Ammoniak. Alle 
echten Eiweisskörper liefern hierbei anscheinend dieselben 
Zersetzungsproducte, nur ist das relative Mengen verhält niss der ein- 
zelnen Spaltungsprodncte bei den verschiedenen Proteinstoffen ein ver- 
schiedenes. Dieselben Verbindungen werden neben Tyroleucin: 
C 7 H l, N0 2 , welches vielleicht nur eine Verbindung von Aniidovaleriau- 
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säure mit Phenylamidopropionsäure ist, Leuceün: C n H 2n-1 N0 2 (?), 
Kohlensäure und Oxalsäure auch gebildet, wenn die Eiweissstoffe mit 
Barytwasser erhitzt werden. Bei der Oxydation mit Schwefelsäure und 
Braunstein oder mit Kaliumdichromat werden Fettsäuren , Benzoesäure, 
Blausäure, Benzaldehyd, Aldehyde von Fettsäuren, Nitrile etc. gebildet. 
Aehnliche Verbindungen entstehen auch, neben Oxyprotsulfosäure 
und geringen Mengen von Guanidin (s. S. 735), bei der Oxydation 
mittelst Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung. 

Das Lysatinin: C 6 H ll N s O, ist eine, vielleicht dem Kreatinin nahe- 
stehende, leicht zersetzliche Base, welche beim Kochen mit Barytwasser Harn- 
stoff liefert. Das Silbernitratdoppelsalz: C 6 H»N 3 0, HNO 3 -f AgNO 3 H 2 0, 
krystallisirt in langen, weissen, glänzenden Nadeln. Nach Hedin enthält das 
Lysatinin Lysin (s. S. 406) und Argin in (s. S. 739), welches hei der Spaltung vieler 
Eiweisskörper auftritt und beim Kochen mit Barytwasser auch Harnstoff liefert. 

Die Oxyprotsulfosäure bildet eine weissgelbe, durchscheinende, gummi- 
artige Masse, welche unlöslich in Wasser, löslich in Aetzalkalien und in Neutral- 
salzlösung ist. Sie scheint aus dem Eiweiss durch Aufnahme von vier Atomen 
Sauerstoff zu entstehen, indem der 8chwefel des Eiweisses zu S0 8 H oxydirt 
wird. Bei der Pepsinverdauung geht sie in die leicht lösliche Oxypepton- 
sulfosäure über. 

Coneentrirte Salpetersäure färbt die Eiweissstoffe gelb unter Bildung 
eigentümlicher Nitroverbindungen, derXanthoproteinsäuren, welche 
sich in ätzenden Alkalien mit braunrother Farbe lösen. Erwärmt man 
eine eiweisshaltige Flüssigkeit, oder einen Eiweisskörper überhaupt, mit 
einer Lösung von salpetersaurem Quecksilber, welche etwas salpetrige 
Säure enthält, dem sogenannten Millon'schen Reagens (s. I. anorgan. 
Theil, S. 978), so nimmt das Eiweiss, vermuthlich in Folge einer Bildung 
von xanthoproteinsaurem Quecksilber, eine schön rothe Färbung an. 
Werden die Eiweissstoffe mit Brom und Wasser in verschlossenen 
Gefassen erhitzt, so findet vollständige Zersetzung unter Bildung von 
Kohlensäure, Bromoform, Bromessigsäure, Oxalsäure, Asparaginsäure, 
Leucin und Bromanil: OBr 4 0 2 , statt. Beim Einleiten von Chlor in 
Eiweisslösung scheiden sich weisse Flocken von Chlorsubstitutions- 
producten ab; letztere lösen sich in Ammoniak unter Bildung von 
Chlorammonium und sogenannten Oxyproteinen auf. Kupfervitriol- 
lösung giebt bei Gegenwart von Aetzkali mit Eiweissstoffen eine violette 
Färbung (Biuretreaction), diese Reaction tritt jedoch nicht ein, wenn 
das Aetzkali vor dem Kupfersulfat zugefügt wird. Feste Eiweissstoffe 
betupft man zur Hervorrufung dieser Reaction zunächst mit Kupfersulfat - 
lösung und hierauf mit Kalilauge, alsdann spült man das gebildete Kupfer- 
hydroxyd mit Wasser ab, worauf die Masse violett gefärbt erscheint 

Im trocknen Zustand sind die Eiweisskörper beständiger Natur, 
wogegen sie bei Gegenwart von Wasser und Luft sehr rasch in Fäulniss 
übergehen. Als Zersetzungsproducte treten dabei auf: Kohlensäure, 
Ammoniak, Schwefelwasserstoff, flüchtige Fettsäuren, Leucin, Tyrosin, 
Glycocoll, Alanin, Asparaginsäure, Glutaminsäure, Phenol, Indol, Skatol, 
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Ox yphenylessigsäure : C fi H 4 (0 H) C H J . C 0 . 0 II , Hydroparacumarsäore 
(siehe S. 1007), Hydrozimmtsäure: C 6 H 5 — CH a — CH a — CO. OH (siehe 
S. 985), Hypoxanthin (siehe S. 747), Ptomaine (siehe S. 1480) etc. Durch 
Pepsin und ähnliche Fermente werden die Eiweissstoffe gelöst: zunächst 
in llemialhuminose und dann in Peptone (siehe dort) verwandelt. 
Die gleiche Umwandlung findet anch unter dem Einfluss von starker 
Salzsäure statt (siehe Eieralbumin). 

Zur Erkennung der Eiweissstoffe in Lösungen benutzt man ihre 
Eigenschaft, durch Säuren unter Anwendung von Wärme coagulirt, sowie 
durch Gerbsäure, Metaphosphorsäure , Essigsäure und Ferrocyankalium 
gefällt zu werden (vergl. Serumalbumin). Zur Charakterisirung der 
Ei weisskörper überhaupt dient ihr Verhalten gegen Salpetersäure, gegen 
starke Salzsäure, gegen Essigsäure und Schwefelsäure, sowie besonders 
gegen das Millon'sche Reagens. 

Eine streng wissenschaftliche Eintheilung der Eiweissstoffe ist bei 
der Lückenhaftigkeit unserer Kenntnisse derselben bis jetzt kaum mög- 
lich. Nach ihren Löslichkeitsverhältnissen und ihrem allgemeinen Ver- 
halten lassen sich die Eiweissstoffe eintheilen I. in wasserlösliche oder 
Albumine, II. in Globuline, welche nicht in Wasser, wohl aber in 
Kochsalzlösung von 10 Proc. löslich sind, III. in Proteide, welche in 
Wasser und Kochsalzlösung unlöslich sind, in ihrem chemischen Ver- 
halten und in ihrer Zusammensetzung aber den Eiweissstoffen sehr nahe- 
stehen, IV. AlbuminoYde, V. in eiweissartige Fermente, VI. Tox- 
a 1 b u m i n e. 

I. Wasserlösliche Eiweissstoffe oder Albumine. 

Nach der Art und Weise, in welcher die wasserlöslichen Eiweissstoffe in 
wasserunlösliche übergehen, oder nach den Bedingungen, unter denen sie coagu- 
liren, pflegt man dieselben weiter einzutheilen in 1. eigentliche Albumine, 
welche beim einfachen Erhitzen ihrer Lösung coaguliren, 2. N ucleoalbumine 
oder Ca seine, welche aus ihren Lösungen nicht durch einfaches Kochen, 
sondern erst auf Zusatz von Säuren abgeschieden werden, und 3. Fibrine, 
welche nach Austritt aus dem lebenden Organismus, schon bei der Berührung 
mit der Luft, gerinnen. 

1 . Eigentliche Albumine (Ei weiss) sind in vier, in ihren Eigenscharten 
etwas von einander abweichenden Modifikationen, als Eier-, Serum-, Milch- 
und Pflanzenalbumin, bekannt. 

a) Das Eieralbumin ist in concentrirter , wässeriger, von dünnen, 
häutigen Membranen eingeschlossener und durchzogener Lösung in dem Weissen 
der Vogeleier enthalten. Zerschneidet man diese einhüllenden Membranen und 
verdünnt die Masse mit Wasser, so erhält man nach dem Filtriren eine fast 
klare, schwach opalisirende , sehr schwach alkalisch reagirende, linksdrehende 
Flüssigkeit, welche bei Temperaturen unter 50°C. zu einer gelblichen, amorph« 0 ' 
spröden Masse eintrocknet. Durch Aether kann dem getrockneten Eiwei» 
etwas Fett entzogen werden. Nach Abzug von etwa 5 Proc. Asche entspricht 
dieses Eiweiss (bei 140° C. getrocknet) der auf S. 1618 angegebenen Zusammen- 
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Setzung. Das unter 50° C. getrocknete Eiereiweiss , Albuinen ort trsiccatum, 
quillt in lauwarmem Wasser zunächst auf, um sich allmälig wieder vollständig 
zu lösen. Es gerinnt bei 75° C. Ob das Eieralbumin ein einheitlicher Körper 
oder ein Gemisch von mehreren, sich bezüglich der Coagulationstemperatur 
etwas von einander unterscheidenden Eiweissstoffen ist, ist noch unentschieden. 
Durch Kohlensäure, Essigsäure, Weinsäure und gewöhnliche Phosphorsäure 
wird die wässerige Eiweisslösung nicht gefällt, wohl aber durch Metaphosphor- 
säure, ebenso durch Chlor, Brom, Jod, Chloral, Phenol, Kreosot, Pikrinsäure, 
Gerbsäure, die meisten Metallsalze etc. Wenig Salzsäure erzeugt keinen, mehr 
Säure dagegen einen weissen, in kaltem Wasser sehr schwer löslichen Nieder- 
schlag einer Verbindung von Salzsäure mit Albumin. Auch der durch starke 
Salpetersäure erzeugte Niederschlag löst sich in einem üeberschuss derselben 
nicht oder doch nur sehr schwer wieder auf. Concentrin« Kalilauge ver- 
wandelt die concentrirte Eiweisslösung in eine durchsichtige, feste Gallerte von 
Kaliumalbumina t. Auf Zusatz von Alkohol und beim Schütteln mitAether 
wird das Eieralbumin coagulirt, bezüglich aus seiner wlisgerigen Lösung coagu- 
lirt abgeschieden. Wasserstoffsuperoxyd wirkt auf alkalische oder neutrale 
Hühnereiweisslösung nicht verändernd ein, fügt man der Mischung jedoch 
etwas Milchsäure oder Chlornatrium zu, so scheidet sich langsam bei gewöhn- 
licher Temperatur, rasch bei SO bis 40° C. eine dem Casein ähnliche Masse ab, 
welche frisch gefällt und gut ausgewaschen leicht in verdünntem Ammoniak 
löslich ist und durch Salzsäure wieder aus dieser Lösung abgeschieden wird. 
Natriumnitrit wirkt in V2* bis 1 procentiger Lösung nicht auf Hühner- 
eiweiss ein , säuert man aber die Mischung mit Milchsäure an , so tritt Gelb- 
färbung und Abscheidung eines gelben, beim Trocknen orangeroth werdenden 
Körpers ein. 

Erhitzt man 100 Thle. trocknen Eieralbumins mit 80 Thln. concentrirter 
Balzsäure und 20 Thln. Wasser drei Stunden lang im Wasserbad, so wird etwa 
die Hälfte des Albumins in alkohollüsliches Albuininpeptonh ydrochlorid 
verwandelt, während die andere Hälfte (Hemialbumose) , die sich auch in 
Wasser kaum löst, erst bei langanhaltender Behandlung mit Salzsäure diese 
Umwandlung erfährt. Die gleiche Veränderung erleidet das Eieralbumin durch 
8alzsäure auch bei gewöhnlicher Temperatur, wenn man die Mischung zwei 
bis drei Wochen stehen lässt. Die Albuminpeptonhydrochloride , deren HC1- 
Gehalt etwa 15 Proc. beträgt, bilden nach dem Fällen ihrer alkoholischen 
Lösungen mit Aether und Trocknen der Niederschläge im Vacuum weisse, 
sehr hygroskopische Massen, die sich leicht in Wasser, Methyl- und Aethyl- 
alkohol lösen. Sie liefern die Biuretreaction (s. S. 1621) und die Millon'sche 
Reaction (s. 8. 1621). 

Für technische Zwecke wird das Eiweiss durch Coliren von frischem Eier» 
albumin durch feine Siebe und Eindampfen der colirten Flüssigkeit auf flachen 
Gefässen bei einer 40 bis 50° C. nicht übersteigenden Temperatur gewonnen. Es 
dient zu den gleichen Zwecken wie das Serumalbumin (s. dort). 

Krystallisirtes Eieralbumin wird nach Hofmeister in folgender 
Weise dargestellt: Eiereiweiss wird zu Schaum geschlagen, dann 24 Stunden 
stehen gelassen und die klare, am Boden angesammelte Flüssigkeit mit einem 
gleichen Volum kalt gesättigter Ammoniumsulfatlösung gemischt. Beim frei- 
willigen Verdunsten des filtrirten Gemischs in flachen Schalen scheidet sich 
allmälig ein gelbes oder röthliches, krystalünisches Pulver aus, welches durch 
wiederholtes Lösen in halbgesättigter Ammoniumsulfatlösung und erneute« frei- 
williges Verdunsten dieser Lösungen gereinigt wird. Die schliesslich resultireu- 
den, in Wasser leicht löslichen mikroskopischen Nadeln oder Tafeln werden in 
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Alkohol gebracht, wodurch sie in Pseudomorphosen von krystalliairtem, coagu- 
lirtem Ei weist übergehen. 

Metallalbuminate. Wie bereits oben erwähnt, verbindet sich das Eier- 
eiweiss mit Kalihydrat zu einem salzartigen Körper, dem Kaliumalbuminat. 
Aehnliche Verbindungen liefern fast alle Eiweisskörper, wenn sie vorsichtig in 
verdünnter Kalilauge gelöst werden. Ausgehend von diesen Kaliumalbuminaten, 
lassen sich durch Umsetzung mit Metallsalzen eine ganze Anzahl metallhaltiger 
Eiweissstofte darstellen, die man mit dem gemeinsamen Namen der Metall- 
albuminate zusammen fasst. Von diesen Metallalbuminaten sind die von dem 
Eiereiweiss sich ableitenden am besten studirt. 

Das Kaliumalbuminat: C 7a H I,a N 18 80 M -+- 2KOH (?) nach Lieber- 
kühn, bildet, nach dem Auswaschen der anfanglich gebildeten Gallerte (siehe 
oben) mit kaltem Wasser, Lösen des Rückstands in kochendem Alkohol und 
Fällen der Lösung mit Aether, ein weisses, amorphes Pulver, welches nach 
dem Trocknen in Wasser und Alkohol nicht mehr löslich ist. Auf Zusatz von 
wenig Kalilauge löst sich das Kaliumalbuminat leicht in Wasser auf zu einer 
Flüssigkeit, die sich bei mässiger Wärme oder im Vacuum verdampfen lässt. 

Als Eisenalbuminat, Ferrum albuminattitn, findet eine Verbindung von 
Eiweiss mit Eisenoxyd oder Eisenoxj'chlorid, deren Zusammensetzung und Eigen- 
schaften je nach der Bereitungsweise wechselt, eine arzneiliche Anwendung. 
Nach Biel bereitet man dasselbe, indem man 10 Thle. trocknen Eieralbumins 
in R'O Thln. destillirten Wassers löst, die Lösung colirt, mit 2,4 Thln. Eisen- 
chloridlösung von 1.4S0 oder 3,6 Thln. von 1,280 bis 1,282 specif. Gewicht, 
welche zuvor mit dem zehnfachen Volum Wasser verdünnt ist, mischt und die 
Mischung unter kräftigem Umschütteln gelinde erwärmt, bis eine ziemlich klare 
Flüssigkeit resultirt. Diese Lösung wird alsdann filtvirt, bei gelinder Wärme 
zum Syrup eingedampft, letzterer in dünner Schicht auf Glastafeln aufgestrichen 
und bei 35 bis 40° C. getrocknet. Die gelben Lamellen, in denen das Eisen- 
albuminat auf diese Weise erhalten wird, enthalten 3,34 Proc. Eisen. 

Nach Bernbeck-Friese dampft man 15 Thle. Eisenchloridlösung von 
1,280 bis 1,282 specif. Gewicht im Wasserbad bis auf 10 Thle. ein und mischt 
die erkaltete Flüssigkeit innig mit 20 Thln. frischen Eiweisses. Die gebildete 
braungelbe Masse bringt man alsdann auf ein angefeuchtetes Colatorium, presst 
sie mit den Händen gut aus, wiederholt dies unter Zusatz kleiner Menden 
Wasser so oft, bis alles überschüssige Eisenchlorid entfernt ist, löst dann 
den Rückstand durch ein- bis zweitägige Maceration in Wasser, welches mit 
12 Tropfen Balzsäure angesäuert ist und führt die flltrirte Lösung, wie oben 
erörtert ist, in Lamellenform über. 

Liquor ferri albuminati wird in folgender Weise bereitet: 2000g destil- 
lirten Wassers werden zum Kochen erhitzt und dann auf 50° C. abgekühlt. 
1000 g hiervon werden hierauf mit 120 g Liquor ferri oxychlorati Pharm, grrm. 
Bd. III gemischt und hierzu unter Rühren eine durchgeseihte Lösung von 35 g 
zerriebenen, trocknen Eiereiweisses in 100 Thln. Wasser von 50° C. zugefügt. 
Obige Mischung wird dann genau mit verdünnter Natronlauge (5 g Natronlauge 
von 1 5 Proc. und 95 g Wasser) neutrabsirt , der entstandene Eisenalbuminat- 
niederschlag mit ausgekochtem , auf 50° C. wieder abgekühltem Wasser durch 
Decantiren so lange ausgewaschen, bis das Waschwasser keine Chlorreaction 
mehr zeigt, und dann auf einem Colatorium gesammelt. Der abgetropften 
dicken Masse setzt man in einer tarirten Flasche 3 g Natronlauge von 15 Proc. 
mit einem Mal zu, rührt langsam um, bis vollständige Lösung erfolgt, fügt 
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letzterer ein Gemisch aus lOOThln. Zimmtwasser, 2 Tbln. aromatischer Tinctur 
und 150g Alkohol von 90 Proc. zu, und hierauf so viel Wasser, bis die 
Mischung 1000 g beträgt. 

Der nach obiger Vorschrift bereitete Liquor bildet eine rothbraune, kaum 
alkalisch reagirende und kaum eisenartig schmeckende Flüssigkeit, welche im 
durchfallenden Licht vollkommen klar, im auffallenden Licht jedoch wenig 
trübe erscheint. Derselbe enthält nahezu 0,4 Proc. Eisen. Der unverdünnte 
Liquor scheidet auf Zusatz von viel Alkohol alles Eisenalbuminat ab, nach 
vorherigem Zusatz von 2 Thln. Wasser ruft dagegen Alkohol keine Fällung 
hervor. Chlornatrium scheidet ebenfalls das gelöste Eisenalbuminat ab; Ein* 
leiten von CO a bewirkt Zersetzung. Natrium- und Kaliumcarbonat , Natron- 
und Kalihydrat rufen nach kurzer Zeit ein Gelatiniren hervor, während ein 
Zusatz von Natrium bicarbonat und von Ammoniak keine Veränderung bewirkt. 
Auf Zusatz von Jodkalium tritt Zersetzung ein, ohne dass jedoch eine Abschei- 
dung von Jod eintritt. Schwefelammonium ruft zunächst nur eine dunklere 
Färbung hervor. Säuren, in geringen Mengen zugesetzt, bewirken einen flockigen, 
in einem Ueberschuss des Fällungsmittels löslichen Niederschlag. 

Prüfung. Die gute Beschaffenheit des Liquor ferri dlbuminati ergiebt 
sich durch das Aeuseere, sowie durch folgende Merkmale: 5 ccm Liquor mit 
5 ccm Carbolsäurelösung von 3 Proc. und 5 Tropfen Salpetersäure von 25 Proc. 
gemischt, liefern ein farbloses Filtrat, weichet« durch Silbernitratlösung nur 
schwach opalisirend getrübt wird : Chloride — . 40 ccm Liquor mit 0,5 ccm 
Normal-Salzsäure gemischt, liefern ein farbloses Filtrat: Eisensaccharat, Eisen- 
oxycblorid etc. — . Der Trockensubstanzrückstand betrage etwa 4 Proc. , der 
Eisengehalt fast 0,4 Proc. Fe. Zur Bestimmung des Eisengehalts verdünne 
man in einem 100 ccm-Kolben 20 g Liquor ferri albuminati mit 20 ccm Wasser, 
füge 20 ccm Salzsäure von 25 Proc. zu und erwärme im Wasserbad, bis das 
ausgeschiedene Eisenalbuminat vollständig entfärbt ist. Nach dem Erkalten 
fülle mau die Mischung bis zur Marke auf, filtrire, messe von dem Filtrat 
50 ccm (= 10g Liquor) ab, füge eine sehr geringe Menge Kaliumchlorat zu 
und dampfe auf etwa 5 ccm ein. Diese Lösung bringe man hierauf in einen 
Erlenraeyer'schen Kolben, spüle das Verdampfungsschälchen mit sehr wenig 
Wasser nach, füge 1 g Jodkalium zu, lasse die Mischung eine Stunde lang ver- 
schlossen stehen und titrire schliesslich das ausgeschiedene Jod mit Vio'Normal- 
Natriumthiosulfatlö8ung. Jedes hierzu verbrauchte Cubikcentimeter y i0 -Normal- 
Natriumthiosulfatlösung entspricht 0,0056 g Fe (vergl. I. anorg. Theil, S. 781). 

Der Liquor ferri albuminati Drees., dessen Bereitungsweise geheim gehalten 
wird, entspricht in der Zusammensetzung und in seinen Eigenschaften im 
Wesentlichen dem obigen Liquor. Das Gleiche gilt von dem Liquor ferri albu- 
minati dialysat.y dessen Darstellungsweise sich von obiger Vorschrift nur dadurch 
unterscheidet, dass die Eisenalbuminatlösung vor dem Zusatz des Zimmt- 
wassers etc. noch so lange der Dialyse unterworfen wird , bis das den Dialy- 
sator umgebende Wasser nicht mehr alkalisch reagirt. 

Ferrum albuminatum aiccum lässt sich auch aus obigem, gut ausgewaschenem 
Eisenalbuminatniederschlag durch Auspressen, Ausstreichen in dünner Schicht 
auf Glasplatten und Trocknen bei 35 bis 40° C. gewinnen. Das trockne Albu- 
minat bildet ein ockerfarbenes, geruch- und geschmackloses, neutral reagirendes 
Pulver mit einem Eisengehalt von etwa 20 Proc. 1 g davon , in einem Mörser 
mit 40 g Wasser angerieben , löst sich nach Zusatz von 0,4 g Natronlauge von 
15 Proc. klar auf. 

Zur Bestimmung des Eisengehalts in Ferrum albuminatum 
Aiccum oder im Ferratin (siehe unten), löse man 0,2 bis lg mit Hülfe 
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von wenig Natronlauge in einem 100 ccm- Kolben auf und verfahre dann, wie 
unter Liquor ferri albuminati angegeben ist. 

Als Ferratin oder Eisenalbuminsäure wird ein in der Leber vor* 
kommendes Eisenalbuminat bezeichnet. Zu dessen Darstellung wird gut abge- 
waschene Schweineleber mit Hülfe einer Fleischhaekoinaschine zerkleinert , die 
Masse mit der dreifachen Menge Wasser angerührt, nach einstündigem Stehen 
langsam zum Sieden erhitzt und alsdann 1 5 Minuten lang im Kochen erhalten. 
Nach dem Erkalten wird die Mischung filtrirt und der Bückstand mit Wasser 
so lange ausgewaschen, bis das Filtrat farblos ist und durch wenig Weinsäure- 
lösung nicht mehr getrübt wird. Aus den vereinigten Filtrat en wird hierauf 
das Ferratin durch vorsichtigen Zusatz von Weinsäurelösung ausgefällt, der 
Niederschlag durch Decantiren mit schwach weinsäurehaltigem Wasser aus- 
gewaschen und schliesslich mit Alkohol, zunächst von 50 Proc. , dann von 
99 Proc., nachgespült. Das so erhaltene Ferratin wird alsdann nochmals in 
schwach ammoniakhaltigem Wasser gelöst, diese Lösung abermals durch Wein- 
säurezuBatz ausgefällt, der Niederschlag ausgewaschen und bei massiger Wärme 
getrocknet. 

Das Ferratin bildet ein röthlichbraunes Pulver, welches unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in schwach alkalihaltigem Wasser ist. Dasselbe enthält 
etwa 6 Proc. Eisen. Die ammoniakalische Lösung des Ferratins schwärzt sich 
durch Schwefelammonium nicht sofort, sondern erst nach einiger Zeit Auch 
Ferrocyankalium ruft in der mit Salzsäure angesäuerten Lösung de» Ferratins 
in verdünntem Ammoniak zunächst nur eine weisse Fällung hervor. 

Zur Darstellung des künstlichen Ferratins werden nach Doehne und 
Schlotterbeck 40g trocknen Eiweisses in 250 ccm Wasser gelöst, dieser 
Lösung 50 ccm Pottaschelösung von 5 Proc. zugefügt und die Mischung tüchtig 
geschüttelt. Die hierdurch gebildete gelbe, gelatinöse Masse wird nach einigen 
Minuten, zur Entfernung des Pottascheüberschusses , wiederholt mit kaltem 
Wasser gewaschen und dann durch Erhitzen im Wasserbad wieder verflüssigt. 
Nach höchstens siebenstündigem Erhitzen wird hierauf die Flüssigkeit heiss 
filtrirt, das Filtrat mit 1500 ccm Wasser versetzt und mit Salzsäure angesäuert. 
Der hierdurch erzeugte weisse, flockige Niederschlag wird alsdann durch 
Decantiren ausgewaschen, hierauf durch Schütteln mit wenig starkem Ammo- 
niak wieder gelöst, und diese Lösung mit so viel frisch bereiteter Lösung von 
Ferro-kali-tartaricum versetzt, dass auf 10g angewendeten Eiweisses 1 g Eisen- 
salz zur Reaction gelangen. Die auf diese Weise erhaltene rothbraune Flüssig- 
keit wird alsdann Vj Stunde lang zum Sieden erhitzt, nach dem Abkühlen 
filtrirt, mit Wasser ßtark verdünnt und die Eiseneiweissverbindung durch 
Ansäuern mit Essigsäure gefällt. Nach sorgfältigem Auswaschen ist der Nieder- 
schlag nochmals in wenig Ammoniak zu lösen, die flltrirte Lösung mit Salz- 
säure zu neutralisiren, das hierdurch erzeugte Präcipitat abermals auszuwaschen, 
bei massiger Wärme zu trocknen und zu pulvern. Rothbraunes, in Wasser 
unlösliches, in alkalischen Flüssigkeiten lösliches, dem naturellen Ferratin ähn- 
liches Pulver von etwa 8,5 Proc. Eisengehalt. Ueber die Ermittlung des Eisen- 
gehalts siehe oben. 

Quecksilberalbuminat, Hydrargymm albuminatum , wird nach 
E. Dieter ich dargestellt, indem man 100 g frischen Eiweisses zu Schnee 
schlägt, dann mit 500 g Wasser verdünnt und die wieder verflüssigte, colirte 
Masse unter Umrühren in eine Lösung von 10 g Quecksilberchlorid in 500 g 
Wasser einträgt. Den entstandenen Niederschlag wäscht man drei- bis viermal 
durch Decantiren mit Wasser aus, sammelt ihn hierauf auf einem Colatorium, 
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streicht ihn in dünner Schicht auf Glasplatten und trocknet ihn bei Licbt- 
abschluss bei 20 bis 25° C. 

Das trockne Queck silberalbuminat bildet eine amorphe Masse, die an 
Wasser kein Quecksilberchlorid abgiebt. Letzteres ist jedoch der Fall, wenn 
das Wasser Chlornatrium, Chlorammonium, Blutserum etc. enthält. 

Liquor hydrargyri albuminati wird nach E. Dieterich bereitet, indem 
man 25g frischen Eiweisses zu Schnee schlägt, letzteren sich wieder ver- 
flüssigen lässt und dann unter Umrühren eine Lösung von 5 g Quecksilber- 
chlorid und 5 g Chlornatrium in 65 g Wasser zufügt. Diese Flüssigkeit ist vor 
Licht geschützt ein bis zwei Tage lang bei Seite zu stellen und dann zu 
filtriren. Vor dem Gebrauch ist sie nötigenfalls noch mit Wasser zu ver- 
dünnen. Die so bereitete Flüssigkeit scheint nur eine eiweisshaltige Lösung 
von Quecksilberchlorid-Chlornatrium zu sein. 

b) Das Serumalbumin (Bluteiweiss, Serin) findet sich gelöst in reich- 
licher Menge im Blut, ferner im Chylus, in der Lymphe, in Transsudaten und 
serösen Flüssigkeiten, im Colostrum, im pathologischen Harn (bei Nierenkrank- 
heiten) etc. Es wird dargestellt aus Blutserum durch Verdünnen mit dem 
20 fachen Volum Wasser, Ausfällen der Globuline durch Einleiten von Kohlen- 
säure und Verdunsten des Filtrats unterhalb 50° C. Das Serumalbumin ist dem 
Eieralbumin sehr ähnlich. Es bildet eine gelbliche, amorphe, spröde Masse, 
welche sich in Wasser zu einer klaren, nicht fadenziehenden Flüssigkeit löst. 
Die wässerige Lösung desselben ist stärker linksdrehend als die des Eier- 
albumins. Durch Alkohol wird es daraus gefällt ; der Niederschlag ist unmittel- 
bar nach der Abscheidung in Wasser löslich, geht jedoch schon nach wenigen 
Minuten in den unlöslichen Zustand über. Durch Aether wird die Lösung des 
naturellen Serumalbumins nicht gefällt, wohl aber die des aschefreien. Durch 
Kohlensäure, gewöhnliche Phosphorsäure, verdünnte Mineralsäuren , Wein- 
säure, Neutralsalze der Alkalimetalle, sowie durch Magnesiumsulfat wird es in 
der Kälte nicht gefällt. Durch genügend concentrirte MineraUäuren erfolgt 
alsbald Coagulation. Concentrirte Salzsäure scheidet aus der wässerigen Lösung 
einen im Ueberschuss des Fällungsmittels löslichen Niederschlag ab. Durch 
Gerbsäure (bei Gegenwart einer freien Mineralsäure), durch Metaphosphorsäure, 
Phosphomolybdänsäure, Phosphowolframsäure, Essigsäure und Ferrocyankalium, 
Quecksilberjodid-Jodkalium , Wismuthjodid -Jodkalium, sowie durch die meisten 
Metallsalze wird die Lösung des Serumalburains gefällt. Es coagulirt bei 
72 bis 73° C. 

Das Eiereiweiss und besonders das Serumeiweiss finden wegen ihrer Eigen- 
schaft, beim Erhitzen zu gerinnen, zum Klären von Flüssigkeiten, namentlich 
in den Zuckerraffinerien, Verwendung. Das Serumalbumin wird im Grossen 
breitet, indem man geronnenes Blut in kleine Würfel schneidet, diese auf 
feinen Sieben ausbreitet und das ablaufende Blutserum in flachen Gefässen bei 
30 bis 40° C. eintrocknet. Das Serumalbumin dient auch in der Kattundruckerei 
zum Befestigen unlöslicher Farben auf der Faser. 

Nachweis des Albumins im Harn. 

Der Harn Gesunder enthält nur in vereinzelten Fällen Spuren von Eiweiss; 
in erheblicher, jedoch selten 1 Proc. übersteigender Menge findet es sich im 
pathologischen Harn, besonders bei Niereuaffectionen. Nach Senator sind 
in jedem eiweisshaltigen Harn zwei verschiedene Arten von Eiweissstoffen ent- 
halten, das Serumalbumin und das Paraglobulin (Paraalbumin, s. unten), 
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welche jedoch bei den qualitativen und quantitativen Eiweissreactionen gewöhn* 
lieh gemeinsam zum Nachweis gelangen. 

Um einen Harn überhaupt auf einen Gehalt an Eiweiss zu prüfen, und 
zwar wie es gewöhnlich geschieht, ohne auf das Paraglobuün, welche« sich bei 
den üblichen Reactionen ebenso wie das Serumalbumin verhält, Rücksicht zu 
nehmen, erhitze man 10 bis 15ccm des zu prüfenden, vollständig klaren, 
nötigenfalls zuvor flltrirten Harns in einem Reagensglas zum Kochen und füge 
10 bis 15 Tropfen oder so viel reiner Salpetersäure von 25 Proc. zu, das« die 
Flüssigkeit stark sauer reagirt. Die Anwesenheit von Eiweiss giebt sich durch 
die Abscheidung eines weissen, flockigen Niederschlags, bei sehr geringen 
Mengen zunächst durch eine Trübung und erst nach längerem Stehen durch 
eine geringe Menge eines Niederschlags zu erkennen. Fügt man zu dem 
zum Kochen erhitzten Harn an Stelle von Salpetersäure die gleiche Menge 
Millon'sches Reagens (s. S. 1621), so färben sich die ausgeschiedenen Eiweiw- 
flocken roth. 

Empfindlicher als die Coagulation durch Salpetersäure ist der Nachweü 
des Eiweisses durch Fällung mittelst Ferroeyankalium in essigsaurer LÖ*ung. 
Zu diesem Zweck versetzt man 10 bis 15ccm flltrirten Harns mit verdünnter 
Essigsäure bis zur stark sauren Reaction und fügt alsdann einige Tropfen 
Ferrocyankaliumlösung (l : 20) zu. Bei Gegenwart von Eiweiss scheidet sieb 
ohne jede Erwärmung ein gelblichweisser , feinflockiger Niederschlag ab. Eine 
Lösung mit einem Gehalt von 0,000006 Proc. Albumin liefert noch eine fein- 
flockige Ausscheidung. Tritt auf Zusatz von Essigsäure allein schon eine 
Trübung ein , die auch auf weiteren Zusatz nicht wieder verschwindet (Harn- 
mucin, vergl. 8. 765), so filtrire man den mit Essigsäure versetzten Harn noch- 
mals und füge erst dann tropfenweise die Ferrocyankaliumlösung zu. 

Fügt man ferner zu einer Probe des zu prüfenden, klaren Harns Üe 
frisch bereitete Lösung eines Stückchens Metaphosphoraäure oder direct 
etwas Metaphosphoraäure, so findet ebenfalls ohne Erwärmung eine mehr oder 
minder reichliche Ausscheidung von coagulirtem Eiweiss in Gestalt eines 
flockigen , weissen Niederschlaga oder einer weisslichen Trübung statt. Da» 
Eiweiss ist der einzige pathologische Bestandtheil des Harns, welcher durch 
Metaphosphoraäure gefällt wird und sich durch eine entstehende Trübung 
kennzeichnet. 

In dem mit Essigsäure angesäuerten Harn kann das Eiweiss auch durch 
Zusatz von etwas Gerbsäurelösung: Abscheidung graubrauner Flocken — : oder 
durch Zusatz eines gleichen Volums gesättigter Chlornatrium - oder Natrium- 
sulfatlösung : Abscheidung weisser Flocken — nachgewiesen werdeu*). Auch 
durch Zusatz von kalt gesättigter, wässeriger Pikrinsäurelösung kann Eiweiss 
im Harn durch die eintretende Abscheidung gelber Flocken nachgewiesen 
werden. Pepton wird zwar durch Pikrinsäure auch gefällt , jedoch sind eine*- 
theils die Mengen desselben im Harn zu gering, um durch Pikrinsäure nach- 



*) Pns Pavy'sche Ei weissreagens besteht je aus Tälelchen von Citronen*»«** 
und Ferroeyankalium ; das Stiitz-Fürbringer'sche aus Gelatinekapseln, welche (}ueci* 
silberchlorid, Chlornatrium und Citronensäure enthalteu. Das Eiweissreagenspapier 
besteht aus dickem Filtrirpapier , welches mit Citronensäure (I) und mit QuecksiU*r- 
jodid-Jodkalium (II) imprägnirt ist. Beim Gebrauch wird erst I, dann II dem xn 
prüfenden Harn direct zugesetzt. 

I»ns Spiegler'schc Eiweissreagens besteht aus einer Lösung von $ Thlo. 
Quecksilberchlorid, 4 Thln. Weinsäure und 20 Thln. Glycerin in 200 Thln. Walser. 
Der zu prüfende Harn ist auf dieses Reagens zu schichten : eintretende weisse Zone. 
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gewiesen zu werden , anderenteils lassen sich Peptonfällungen durch Erhitzen 
und durch Zusatz eines Tapfens Salpetersäure wieder in Lösung bringen. 

Um die gesammte Eiweissmenge des Harns quantitativ zu be- 
stimmen, bringe man je nach dem grösseren oder geringeren Eiweissgehalt 
20 bis 100 ccm des zu prüfenden, zuvor filtrirten Barns in ein Becherglas, er- 
wärme im Wasserbad und setze tropfenweise so viel Essigsäure von. etwa 
2 Proc. unter Umrühren zu, dass das Eiweiss sich grobflockig abscheidet und 
die darüber stehende Flüssigkeit sich vollständig klärt. Hat man bei grossem 
Eiweissgehalt nur 20 oder 50 ccm Harn abgemessen, so sind dieselben vor dem 
Erwärmen zu 100 ccm zu verdünnen; die Bestimmung gelingt am besten, wenn 
nur 0,2 bis 0,3 g Albumin vorhanden sind. Das ausgeschiedene Eiweiss wird 
auf einem gewogenen Filter gesammelt, mit heissem Wasser sorgfältig aus- 
gewaschen und bei 100° C. bis zum constanten Gewicht getrocknet. Bei 
genauen Bestimmungen ist das derartig gewogene Eiweiss noch zu veraschen 
und die Asche von dem ursprünglich ermittelten Gewicht abzuziehen. Das 
Ansäuern des Harns darf zur quantitativen Eiweissbestimmung nur mittelst 
einer sehr kleinen Menge von Essigsäure geschehen, da ein Ueberschuss davon 
lösend auf das abgeschiedene Eiweiss einwirkt. 

Zur approximativen Bestimmung des Eiweiss im Harn dient 
häufig das Verfahren von Esbach. Dasselbe besteht darin, dass man in ein 
besonders graduirtes Röhrchen den sauer reagirenden, bezüglich mit Essigsäure 
angesäuerten Harn bis zu einer bestimmten Marke giesst, dann bis zu einer 
zweiten Marke die Lösung des Reagens (2g Citronensäure, lg Pikrinsäure iu 
100 ccm Wasser gelöst) zufügt, die Mischung vorsichtig umschüttelt und dann 
24 Stunden stehen lässt. Nach dieser Zeit wird dann die Höhe des gebildeten 
Niederschlag» an der Graduirung des Köhrchens abgelesen. Die abgelesene 
Zahl soll dann direct die Menge Eiweiss in 1000 Thln. Harn angeben. 

Die Zu- oder Abnahme des Eiweissgehalts eines Harns kann in relativen 
Werthen annähernd auch durch Vergleich des Volums der Niederschläge 
ermittelt werden, welche in gleichen Mengen des Harns unter gleichen Versuchs- 
bedingungen erzeugt werden. Zu diesem Zweck säuert man je 10 bis 20cciu 
der zu prüfenden Harne in graduirten, gleich weiten Reagensgläsern mit gleich 
viel Essigsäure an, fügt gleiche, zur Ausfällung ausreichende Mengen von 
Ferrocyankaliumlüsung zu, lässt die Mischungen 12 bis 24 Stunden stehen und 
liest das Volum de9 entstandenen Niederschlags an der Graduirung ab. 

Eine genaue Bestimmung des Eiweissgehalts eines Harns kann nur in 
absoluten Werthen auf gewichtsanalytischem Wege ausgeführt werden. 

Um das Paraglobulin (Serumglobulin), welches sich fast immer 
nur als ein Begleiter des Berumalbumins im Harn findet, qualitativ nach- 
zuweisen, verdünnt man den Harn nach der Filtration mit etwa dem sechs- 
fachen Volum Wasser (bis zum specif. Gewicht 1,002 bis 1,003) und leitet als- 
dann ein bis zwei Stunden lang einen langsamen Strom von gewaschenem 
Kohlensäureanhydrid durch die Flüssigkeit. Eine feinflockige, weisse Fällung, 
anfänglich nur als Trübung erscheinend und sich meist erst nach 12- bis 
24 stündigem Stehen als Niederschlag absetzend, zeigt die Gegenwart von Para- 
globulin an. Das gleichzeitig vorhandene Serumalbumin wird durch Kohlen- 
säure nicht gefällt, dassellie kann daher, nach Abscheidung des Paraglobulins, 
in der filtrirten Flüssigkeit durch vorstehende Reactionen nachgewiesen werden. 
Unter Umständen scheidet sich das Paraglobulin schon bei der Verdünnung 
des Harns aus. Durch Verdünnung, bezüglich durch Einleiten von Kohlen- 
säureanhydrid kann jedoch nur ein Theil des in dem Harn enthaltenen Para- 
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globulins abgeschieden werden, die Gesammtmenge desselben wird gefällt durch 
Sättigung des betreffenden Harns mit Magnesiumsulfat. Zu diesem Zweck wird 
in den zu prüfenden Harn so viel fein gepulverten Magnesiumsulfats ein- 
getragen, dass sieb auch bei längerer Berührung mit dem Harn nichts mehr 
auflöst. Alkalisch reagirende Harne sind zuvor mit Essigsäure sehr schwach 
anzusäuern. Die Anwesenheit von Paraglobulin macht sich durch die Ab- 
scheidung eines weissen, flockigen Niederschlags bemerkbar. Serumalbumin 
wird unter diesen Bedingungen nicht gefällt, dasselbe kann daher in dem 
Filtrate durch die üblichen Eiweissreactionen weiter nachgewiesen werden. 

Das aus dem Harn abgeschiedene Paraglobulin ist von milchweisser, fein- 
flockiger Beschaffenheit. Es löst sich in Kochsalzlösung von 5 bis 10 Proc., in 
Salzsäure von 1 Proc., sowie in concentrirter Essigsäure. Aus der Kochsalz- 
losung scheidet es sich beim Erwärmen vollständig wieder ab. In gesättigter 
Magnesiumsulfatlösung ist es unlöslich. Das Paraglobulin des Harns ist mit 
dem des Blutplasma (s. dort) identisch. 

Um das Paraglobulin quantitativ zu bestimmen, sättigt man, je 
nach dem anscheinend grösseren oder geringeren Eiweissgehalt, 25 bis 100 cem 
Harn vollständig mit Magnesiumsulfat. Der betreffende Harn muss schwach 
saure Reaction besitzen; alkalische Harne sind daher mit Essigsäure schwach 
anzusäuern. Eiweissreiche Harne sind vor der Sättigung mit Wasser auf 
100 cem zu verdünnen. Man trägt in den Harn mehr Magnesiumsulfat in fein 
gepulvertem Zustande ein (auf 100 cem etwa 80 g), als er zu lösen vermag, und 
rührt die Mischung wiederholt sanft um. Nimmt nach 24 Stunden die Menge 
des ungelöst gebliebenen Magnesiumsulfats nicht mehr ab, so bringt man die 
Flüssigkeit mit den Paraglobulinflocken auf ein gewogenes Filter, rührt alsdann 
das zurückbleibende Salz wiederholt mit gesättigter Bittersalzlösung an und 
bringt auch diese Flüssigkeiten nach jedesmaligem Absetzen auf das Filter. 
Letzteres wird sammt dem Niederschlag so lange mit gesättigter Bittersalz- 
lösung ausgewaschen, bis das Filtrat weder beim Erhitzen für sich, noch nach 
Zusatz von etwas Salpetersäure mehr getrübt wird. Hierauf wird das Para- 
globulin durch mehrstündiges Trocknen bei 110°C. in den unlöslichen Zustand 
übergeführt, sodann durch Auswaschen mit heissem Wasser von Magnesium - 
sulfat vollständig befreit und abermals bei 100 bis 110° C. bis zum constanten 
Gewicht getrocknet. Von dem Gewichte des Paraglobulins, welches auf diese 
Weise ermittelt ist, ist noch das Gewicht der Asche, welche nach dem Ein- 
äschern zurückbleibt, in Abzug zu bringen. Führt man neben der Bestimmung 
des Paraglobulins noch eine solche des Gesammteiweisses (e. oben) aus, so er- 
giebt sich der Gehalt an Serumalbumin naturgemäss aus der Differenz der bei 
beiden Bestimmungen ermittelten Werthe. 

In naher Beziehung zu dem Serumalbumin scheint das Paraalbumin 
und die Hemi albu mose zu stehen. 

Das Paraalbumin (Metalbumin, Pseudomucin) bedingt die schleimige» 
fadenziehende Beschaffenheit der Flüssigkeit der Ovarialcysten. Es kann sich 
dasselbe auch in Asci^esflüssigkeit und in anderen Cysten finden. Verdünnt man 
letztere stark mit Wasser, so tritt durch Einleiten von Kohlensäureanhydrid 
oder durch Zusatz von Essigsäure eine flockige Fällung ein, welche sich in 
überschüssiger Säure und in Aetzalkalien leicht wieder löst. Die Fällbarkeit 
des Paraalbumins durch Kohlensäureanhydrid hat zu einer Verwechslung des- 
selben mit dem Paraglobulin und zu der irrthümlichen Annahme geführt, das* 
das Paraalbumin im Harn vorkomme. Durch Alkohol wird das Paraalbumin 
gefällt, der Niederschlag löst sich jedoch in Wasser von 35° C. wieder zu einer 
schleimigen Flüssigkeit. 
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Für das Paraalbumin charakteristisch ist 1. sein Verhalten beim Kochen 
unter Zusatz von Essigsäure anzusehen. Während es beim Serumalbumin 
leicht gelingt, den Zusatz von Essigsäure so zu treffen, dass beim Aufkochen 
eich alles Albumin in groben Flocken abscheidet und die Flüssigkeit klar wird, 
gelingt dies beim Paraalbumin nicht; man mag den Säurezusatz wählen, wie 
man will, die Flüssigkeit bleibt immer milchig trübe. Diese Reaction kann 
auch derartig ausgeführt werden, dass man die zu prüfende verdünnte Flüssig- 
keit mit einigen Tropfen Bosolsäurelösung versetzt, zum Kochen erhitzt und 
dann sehr verdünnte Schwefelsäure tropfenweise zufügt, bis die Roth- 
färbung, nach nochmaligem Aufkochen, verschwunden ist. Seröse Flüssigkeiten 
geben hierbei stets klare, Paraalbumin enthaltende stets trübe Filtrate. 2. In 
paraalbuminhaltigen Flüssigkeiten bildet sich Zucker (Reduction Fehling'- 
scher Lösung nach üebersättigung mit Natronlauge), wenn dieselben mit ver- 
dünnter Salzsäure (es genügt schon 0,1 Proc. HCl) im Wasserbad erwärmt 
werden. 

Die Hemialbumose (Propepton, Albumose) findet sich im Harn 
bei Osteomalacie. Sie entsteht als eines der ersten Umwandlungsproducte bei 
der Einwirkung von Pepsin oder Pankreas auf Eiweisskörper , sowie auch bei 
der Einwirkung von Säuren und überhitztem Wasser auf Eiweissstoffe. Sie 
- bildet eine amorphe, linksdrehende, nicht diffundirbare Masse, welche wenig 
in kaltem, leicht in heissem Wasser löslich ist. Beim Erkalten scheidet die in 
der Wärme bereitete Lösung einen Niederschlag ab; unter Umständen erstarrt 
die Lösung auch zu einer Gallerte. In Alkohol und in Neutralsalzlösungen 
ist sie unlöslich, löslich dagegen in verdünnten Säuren und Alkalien. Concen- 
trirte Salpetersäure oder Salzsäure fällen sie in der Kälte, der Niederschlag 
löst sich aber in einem geringen Ueberschuss des Fällungsmittels wieder auf. 
Vom Pepton unterscheidet sich die Hemialbumose durch die sehr langsame 
oder ganz mangelnde Dialysirbarkeit, ferner durch die Fällbarkeit durch Chlor- 
natrium, sowie durch Chlornatrium und Essigsäure bei Temperaturen weit 
über 70° C. Nach Kühne und C bittenden ist. die Hemialbumose kein ein- 
heitlicher Körper, sondern setzt sich aus vier Albumosen zusammen: Prot- 
albumose, Heteroalbumose, Dysalbumose und Deuteroalbumose. 

Zum Nachweise von Hemialbumose im Harn, sättigt man den- 
selben mit Chlornatrium , versetzt ihn mit wenig Essigsäure , erhitzt zum 
Kochen und filtrirt heiss. Serumalbumin und Paraglobulin bleiben vollständig 
ungelöst , während Hemialbumose in Lösung geht und sich aus dem Filtrate 
beim Erkalten in Flocken abscheidet. Zur weiteren Charakterisiruug sammle 
man den Niederschlag, presse ihn, löse ihn in wenig Wasser und prüfe die 
Lösung mit Salpetersäure und mit Essigsäure und Ferrocyankalium (s.S. 1628). 
Durch letzteres Reagens entsteht ein reichlicher Niederschlag, der sich jedoch 
in der Wärrae wieder auflöst. Auch Essigsäure und Tannin, Pikrinsäure und 
Metaphosphorsäure können zum weiteren Nachweis der Hemialbumose ver- 
wendet werden. 

c) Milchalbumin (Lactalbumin) ist ein dem Serumalbumin sehr ähn- 
licher, in der Milch in geringer Menge enthaltener Eiweisskörper, dessen 
Lösung jedoch schwächer linksdrehend ist als die des Serumalbumins. Das 
Milchalbumin coagulirt, je nach der Concentration und dem Salzgehalt, bei 
72 bis 84° C. 

d) Pflanzenalbumin, welches in allen Pflanzensäften, jedoch meist 
nur in sehr geringer Menge vorhanden ist, ist im löslichen Zustand bisher 
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nicht rein dargestellt und daher nur noch wenig untersucht worden. In seiner 
Zusammensetzung (es enthält nur etwas weniger Schwefel) und in seinen 
Eigenschaften entspricht es im Wesentlichen dem Eieralbumin. 

2. Nucleoalbumine oder Caseüie sind ebenfalls in mehreren Modi- 
lieationen bekannt; zu denselben zählen Milchcasein und Pflanzencaseln. 
Die Nucleoalbumine unterscheiden sich von den eigentlichen Albuminen (siehe 
8. 1622) zunächst durch das Verhalten gegen das Labferment, welches auf 
letztere ohne Einwirkung ist. Sie sind ferner phosphorhaltig und liefern bei 
der Pepsinverdauung Para- oder Pseudonucleine. Diese Pseudonucleine 
sind phosphorh altige, amorphe, in Wasser und in sehr verdünnten Säuren un- 
lösliche, in verdünnten Alkalien leicht lösliche Stoffe, welche die Reactionen 
der Eiweisskörper geben. Beim Kochen mit Sauren liefern die Pseudonucleine 
zum Unterschied von den eigentlichen Nucleiueu, keine Xanthinbasen. 

a) Milchcasein ist der wichtigste Eiweisskörper der Milch der Säuge- 
thiere, und zwar ist es darin in Gestalt einer Alkaliverbindung, als Alkali- 
albuminat, gelöst. Ob das Case'in auch im Eidotter, im Blute, in der 
Krystalllinse etc. vorkommt, ist zweifelhaft. Um es darzustellen, versetzt man 
stark mit Wasser verdünnte, abgerahmte Milch mit verdünnter Essigsaure, 
wäscht den entstandenen Niederschlag mit Wasser, Alkohol und Aether aus 
löst ihn alsdann in verdünnter Natronlauge, fällt das Casein abermals mit 
Essigsäure aus und wäscht es von Neuem mit Wasser, Alkohol und Aether. 

Das durch Fällung erhaltene Casein bildet eine weisse , nockige Masse, 
welche nach dem Trocknen eine gelbliche Farbe und eine brüchige , durch- 
scheinende Beschaffenheit annimmt. Ob dasselbe wirklich ein einheitlicher 
Körper ist, ist zweifelhaft. Das alkalifreie Casein ist unlöslich in Wasser und 
in Kochsalzlösung, jedoch wird es leicht, besonders im frisch gefällten Zu- 
stande, von Wasser gelöst, dem wenig Salzsäure oder Aetzalkali zugesetzt ist. 
Aus letzteren Lösungen wird es bei genauer Neutralisation als eine flockige, 
faserige Masse wieder abgeschieden; Alkaliphosphate verhindern jedoch die 
Abscheidung. Die alkalische Lösung des Caseins wird ebenso wenig wie die 
Milch selbst durch Kochen coagulirt; nur an der Oberfläche scheidet sich eine 
Haut von coagulirtem Casein ab. Durch verdünnte Säuren, sowie durch Be- 
rührung mit der inneren Schleimhaut des Kälbermagens oder der daraus dar- 
gestellten Labflüssigkeit [besonders bei massiger Wärme (50 bis 60° C.)] wird 
das Casein aus der Milch und aus seiner alkalischen Lösung abgeschieden. 
Das durch Lab gefällte, mit Fett gemischte Case'in liefert den Käse, die davon 
abflltrirte Flüssigkeit die sogenannten süssen Molken. Die coagulirende 
Wirkung des Labferments ist bisher nicht in genügender Weise erklärt worden. 
Aus kalksalzfreien Lösungen wird das Case'in durch das Labferment nicht 
direct ausgeschieden ; diese Ausscheidung tritt erst ein auf Zusatz von Kalk- 
salzen, bezüglich bei Gegenwart derselben. Unter letzteren Bedingungen wird 
das Case'in in das in Wasser schwer lösliche Paracasein (Käse) übergeführt; 
gleichzeitig entsteht in geringer Menge ein in Wasser leicht löslicher, der 
Uemialbumose ähnlicher Körper. Das durch Lab coagnlirte Case'in scheint 
eine andere Beschaffenheit zu haben , als das durch Säuren abgeschiedene. 
Giesst man alkalische Case'inlösung in überschüssige concentrirte Mineralsäuren, 
so scheidet «ich Acidcasein, eine Verbindung des Caseins mit Säuren, in 
Flocken ab, welche in reinem Wasser löslich sind. 

Casein-Natrium wird in wasserlöslicher Form erhalten, wenn frisch 
gefälltes, gut ausgewaschenes Case'in mit so viel Natronlauge zusammengebracht 
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wird, bis Phenolpbtalei'nlösung geröthet wird. Durch Eindampfen dieser Lösung 
im Vacuum resultirt eine gelbbraune Masse, welche als Nahrungsmittel 
empfohlen wird. 

Casein-Silber (Argonin), durch Wechselwirkung von CaBeinnatrium 
mit Silbernitrat dargestellt bildet ein weisses, in kaltem Wasser kaum lösliches 
Pulver, welches als AntisepÜcum zum äusserlichen Gebrauche empfohlen wird. 
Um dasselbe zu lösen, lässt man es zunächst mit Wasser so lange in Berührung, 
bis es vollständig benetzt ist, und erwärmt die Mischung dann im Wasserbad. 

b) Pflanzencase'in (Legumin) findet sich als Alkalialbuminat in den 
Samen der Hülsenfrüchte und vieler anderer Pflanzen. Um es darzustellen, 
werden zerriebene, von den Schalen befreite Bohnen, Erbsen, Linsen, Lupinen 
oder Wicken mit Wasser bei 4 bis 8°C. extrahirt, der Auszug wird durch 
Decantiren geklärt und mit Essigsäure gefällt. Der Niederschlag wird alsdann 
gesammelt, mit 40- bis 50 procentigem Alkohol Übergossen und die hierdurch 
brüchig gewordene Masse noch mit Alkohol und Aether gewaschen. Das 
Legumin bildet frisch gefällt ein flockiges Gerinnsel, welches zu einer amorphen, 
leicht zerreiblichen Masse eintrocknet. In kaltem und warmem Wasser löst 
es sich nur in sehr geringer Menge, leicht wird es dagegen von sehr ver- 
dünnter Aetzkalilösung und von nicht zu verdünnter Essigsäure gelöst. Die 
rohe, ursprüngliche Lösung des Legumins gerinnt nicht beim Kochen, sondern 
bildet ebenso wie die Milch nur an der Oberfläche eine Haut. Durch ver- 
dünnte Säuren und durch Lab wird sie coagulirt. 

Dem Legumin sehr ähnlich ist das Conglutin, das Alkalialbuminat der 
süssen und der bitteren Mandeln, der Kerne des Steinobstes und der Lupinen. 
Auch das Glutencasein, welches sich, gemengt mit anderen Protei nstoffen, 
in den Samen der Getreidearten und den daraus dargestellten Mehlen findet, 
stimmt im Wesentlichen in seinen Eigenschaften mit denen des Legumins überein 
(vergl. Pflanzenfibrin). 

3. Fibrille, werden als Blut-, Muskel- und Pflanzenfibrine unter- 
schieden. 

a) Blutfibrin (Blutfaserstoff) ist nur im unlöslichen Zustand näher 
bekannt. Es scheidet sich bei der freiwilligen Gerinnung von Lymphe, Trans- 
sudaten , sowie aus dem Blute (s. dort) aus , sobald letzteres den lebenden 
Organismus verlässt. In dem circulirenden Blut ist dasselbe nicht enthalten, 
sondern es wird erst gebildet durch Einwirkung zweier, im lebenden Blut und 
in anderen thierischen Flüssigkeiten in Lösung enthaltener Eiweisskörper, der 
fibrinogenen und der fibrinoplastischen Substanz, auf einander. Diese 
Umwandlung der fibrinogenen Substanz in Fibrin durch die nbrinoplastische 
Substanz oder durch ein besonderes Ferment, das Fibrin ferinent oder das 
Thrombin, vollzieht sich, wenn das Blut aus dem lebenden Organismus aus- 
tritt. Die Abscheid ung des Fibrins aus dem Blut wird verhindert, wenn man 
dasselbe direct aus der Ader in eine concentrirte Lösung von Natriumsulfat, 
Magnesiumsulfat, Chlornatrium oder in so viel Kaliumoxalatlösung fliesaen lässt, 
dass das Gemisch 0,1 Proc. Kaliumoxalat enthält, oder wenn man die Tempe- 
ratur des Blutes rasch auf 0° erniedrigt. Beim ruhigen 8tehen derartiger 
Lösungen bei 0° scheiden sich die Blutkörperchen allmälig als ein rother 
Absatz aus, während sich über ihnen eine klare, gelb gefärbte Flüssigkeit, das 
Blutplasma, befindet. Allmälig gesteht diese Flüssigkeit zu einer fast farblosen, 
durchsichtigen Gallerte, welche sich beim Auswaschen mit Wasser in eüie 
faserige Fibrinmasse verwandelt Die Plasmaflüssigkeit scheidet sofort Fibrin 
Schmidt, pharaiaceatlich« Chemie. 11 . 103 
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aus, sobald sie mit Wasser verdünnt, stark umgerührt oder gelinde erwärmt 
wird. Auch durch Zusammenbringen einer Auflösung der fibrinogenen und 
der fibrinoplastischen 8ubstanz in Chlornatriumlösung wird Fibrin gebildet und 
als solches ausgeschieden. Gewöhnlich geschieht die Darstellung des Fibrin» 
derartig , dass man frisch aus der Ader geflossenes Blut mit einem Quirl oder 
Stabe tüchtig umrührt und Alsdann das in langen Fasern sich ausscheidende 
Fibrin durch anhaltendes Auswaschen mit Wasser von Blutkörperchen befreit 
Das Blut verschiedener Thierarten liefert hierbei Fibrine, die in ihren Löslich- 
keitsverhältnissen etwas von einander abweichen. Das frisch dargestellte, noch 
feuchte Fibrin bildet eine weisse, undurchsichtige, faserige, elastisch zah* 
Masse, die beim Trocknen eine harte, spröde, durchscheinende Beschaffenheit 
annimmt. In Wasser, Alkohol, verdünnter Salzsäure und Kochsalzlösung ist e? 
unlöslich, jedoch quillt es in letzteren beiden Lösungsmitteln allmälig r.u einer 
schleimigen, gallertartigen Masse auf. Von verdünnten Aetzalkalien wird das 
Fibrin, besonders bei gelindem Erwärmen, unter Bildung eines Alkalialbuminsu 
allmälig gelöst. Durch Säuren wird es aus dieser Lösung wieder abgeschieden. 

b) Muskel fibrin (Myosin) bildet den Hauptbestandteil des in den 
Sarcolemmaschläuchen der Mukelfasern eingeschlossenen Muskel plasmas. Iß 
lebenden, ruhenden Muskel ist es im flüssigen, gelösten Zustand enthalten, « 
gerinnt jedoch vorübergehend bei jeder Muakelcontraction, vollständig, unter 
Eintritt der sogenannten Todtenstarre, bald nach dem Tode. Das Muskeifibra 
wird gewonnen durch Auspressen irischer, gefrorener Muskeln, oder durch 
tropfenweises Einfallenlassen des aus den Muskeln ausgepressten Plasma« in 
destillirtes Wasser, wobei sofort Coagulation stattfindet. Auch durch Aussieben 
der Muskeln mit Salmiaklösung von 10 Proc. und Eingiessen dieser Lösung in 
viel Wasser kann das Muskelrlbrin gewonnen werden. Das Myosin bildet ein* 
fein- oder grobflockige, zähe, weisse Masse oder eine weisse, geruch- and 
geschmacklose, zusammenklebende Gallerte. Es ist unlöslich in Wasser und in 
einer mehr als 10 Proc. enthaltenden Kochsalzlösung. Kochsalzlösung von i bi» 
10 Proc. löst es leicht auf zu einer Flüssigkeit, die für sich nicht gerinnt, aus 
der jedoch durch Zusatz von Wasser, von verdünnten Säuren, von gepulvertem 
Kochsalz , sowie beim Erwärmen Myosin wieder abgeschieden wird. In sehr 
verdünnter Salzsäure löst es sich leichter als alle anderen Eiweisskörper n 
Acidalbumin; durch Natriumcarbonat wird es aus dieser Lösung unverändert 
wieder abgeschieden. Bei längerer Berührung mit Salzsäure wird es in Syn- 
tonin verwandelt. Von verdünnten Aetzalkalien wird es als Alkalialboniin* 1 
gelöst. 

Syntonin (Parapepton, Acidalbumin) bildet sich beim Auflöst» 
des Muskeltibrins in sehr verdünnter Salzsäure, sowie beim Lösen aller anderen 
Eiweissstoffe in concentrirter Salzsäure. Es wird erhalten durch Fällen einer 
filtrirten Lösung von reinem Fibrin oder coagulirtem Eiweiss in rauchender 
Salzsäure mit Wasser, Wiederauflösen des entstandenen Niederschlages in reinem 
Wasser und vorsichtiges Ausfällen der Lösung mit Natriumcarbonat. D* 4 
Syntonin oder Acidalbumin bildet frisch gefällt einen gallertartigen Nieder- 
schlag, welcher unlöslich in reinem Wasser und in Kochsalzlösung, 3«' ftt 
löslich in verdünnter Salzsäure (schon bei 0,1 Proc. HCl), verdünnten Lösungen 
von Aetzalkalien und Alkalicarbonaten ist. Das längere Zeit unter Wasser 
aufbewahrte Syntonin löst sich nicht mehr in verdünnter Salzsäure. D»e 
sauren Lösungen coaguliren nicht beim Kochen, in der Kälte werden dieselben 
jedoch durch Kochsalz, Salmiak, Bittersalz, Glaubersalz und andere SsU« 
gefällt. 
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c) Pflanzenfibrin (Glutenfibrin) ist im geronnenen Zustande in den 
Samen der Getreidearten enthalten. Knetet man steifen Weizenmehlteig, 
welcher in ein leinenes Tuch eingebunden ist, so lange unter Wasser aus, bis 
das Wasser durch ausgewaschenes Stärkemehl nicht mehr milchig getrübt 
wird, so bleibt eine gelblichgraue, klebende, elastische, fadenziehende Masse, der 
Kleber (Gluten), zurück. Behandelt man 100 g dieses Klebers mit einer 
Losung von 4 g Aetzkali in 4 Liter Wasser, versetzt die nach mehrtägigem 
Stehen klar abgegossene Flüssigkeit mit Essigsäure in geringem Ueberschuss 
und zieht den wieder ausgeschiedenen, gereinigten Kleber hierauf ohne An- 
wendung von Wärme nach einander mit Alkohol von 60Proc M von 80 Proc. und 
schliesslich mit absolutem Alkohol aus, so bleibt Glutencasein (s. S. 1633) 
ungelöst, während Glutenfibrin und andere Stoffe in Lösung gehen. Um 
aus den vereinigten alkoholischen Flüssigkeiten das Glutenfibrin zu gewinnen, 
destillirt man die Hälfte davon ab und befreit das beim Erkalten abgeschiedene 
rohe Präparat durch Auswaseben mit absolutem Alkohol und darauf mit Aether 
von Pflanzenleim (Gliadin) und dem diesem sehr ähnlichen Mucedin. 
Dag Glutenfibrin wird schliesslich durch Lösen in heissem Alkohol von 60 bis 
70 Proc. gereinigt. Hieraus scheidet es sich beim Erkalten als eine zähe, 
braungelbe, nach dem Trocknen hornartige Masse ab, welche unlöslich in 
Wasser, löslich in heissem Alkohol, verdünnten Säuren und Aetzalkaüen ist. 
In Ammoniakflüssigkeit quillt es zu einer Gallerte auf. In kochendem Wasser 
wird es coagulirt; es verliert dadurch seine Löslichkeit in Alkohol, verdünnten 
Säuren und Aetzalkalien. Beim Keimen der Samen geht das Pflanzenfibrin in 
Diastase über. 

Behufs quantitativer Bestimmung der Eiweissstoffe in Pflanzen- 
stoffen (Nahrungsmitteln, Futteimitteln) begnügt man sich meist damit, den 
Stickstoffgehalt derselben nach der Methode von Will und Varrentrapp 
(s. 8. 12) oder nach Kjeld ahl (b. 8. 13) zu ermitteln und daraus, unter der 
Annahme, dass die Eiweissstoffe im Mittel 16 Proc. Stickstoff enthalten, den 
Gehalt an Eiweiss durch Multiplioation mit 6,25 zu berechnen. Genauer ge- 
stalten sich die betreffenden Resultate, wenn man zuvor die Ammoniaksalze, 
Amidosäuren, Alkaloide etc., welche die Pflanzenstoffe enthalten, entfernt. Zu 
diesem Zwecke kocht man nach Stutzer eine abgewogene Menge des zer- 
kleinerten Untersuchungsobjectes mit Wasser, fügt breiförmiges , alkalifreies 
Kupferhydroxyd zu, flltrirt, behandelt den Niederschlag mit absolutem Alkohol, 
trocknet ihn , bestimmt darin den Stickstoff (vergl. oben) und multiplicirt die 
gefundenen Werthe mit 6,25. Da einige Alkaloide bei Gegenwart von Gerb- 
säure durch Kupferhydroxyd mitgefällt werden, so müssen derartige Stoffe vor 
dem Zusatz desselben davon durch Auskochen mit einem Gemisch von 99 cem 
absoluten Alkohols und 1 cem Essigsäure entfernt werden. 

II. Globuline. 

Wie bereits erwähnt, bezeichnet man als Globuline solche Eiweissstoffe, 
welche unlöslich in Wasser, aber löslich in verdünnter Kochsalzlösung sind. 
Nach ihrem Verhalten zu Kochsalzlösung lassen sie sich in zwei Gruppen ein- 
theilen, nämlich solche, die in Kochsalzlösung jeder Ooncentration löslich sind: 
das Globulin der Krystalllinse und die Vitelline, und solche, die aus 
ihren neutralen Lösungen durch festes Chlornatrium gefällt werden: das 
Myosin (s. oben), die fibrinogene und die fibrinoplastische Substanz. 
Bei starker Verdünnung mit Wasser, sowie beim Erwärmen werden alle Globu- 
line aus ihren Lösungen abgeschieden. Durch Einwirkung von verdünnten 
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Säuren gehen die Globuline in Acidalbumin, von Aetzalkalien in Alkalialbumi 
nate über. 

a) Vitellin (Dotterstoff) ist ein wesentlicher Bestandtheil der Dotter- 
raasse der Vogeleier und der Eier vieler anderer Thierspecies. Einzelne Dotter- 
massen enthalten es in Gestalt von charakteristischen, tafelförmigen Krystsllea, 
den sogenannten Dotterplättchen. Zur Darstellung desselben schüttelt mta 
Eidotter so lange mit Aether, bis dieser nicht mehr gefärbt wird, löst alsdam 
den Rückstand in Kochsalzlösung von 1 Proc. , filtrirt und fallt das YiteUit 
durch starke Verdünnung mit Wasser. Es bildet eine farblose, amorphe Mas« 
welche unlöslich in "Wasser, löslich in Kochsalzlösung, in verdünnten Säur« 
und Aetzalkalien ist. 

Als Ichthulin und Ichthidin werden Vitelüne bezeichnet, die rieh in 
den Karpfeneiern vorfinden. 

Das sogenannte Aleuron oder die Proteinkörner, welche sich in den 
ruhenden Samen und auch in anderen Pflanzenorganen, die ruhende Reserve- 
nährstoffe enthalten , finden , scheinen zu dem Vitellin in naher Beziehung n 
stehen. Aehnliches gilt auch von den Krystalloiden , oder dem krystalli- 
Birten Ei weiss, welches in jenen Proteinkörnern eingebettet ist. Kryrtalh- 
sirtes Eiweiss ist in den Kürbissamen, den Hanf* und Ricinussamen, »*ie 
in beträchtlicherer Menge besonders in der Paranuss (BerthoUetia exetüa) ent- 
halten. 

b) Fibrinoplastische 8ubstanz (Paraglobulin, Plasmin, Serum- 
globulin, Serumcasein) findet sich besonders in den rothen Blutkörperchen, 
von wo aus sie das Blutplasma diffundirt Dieselbe kommt ferner vor im 
eiweisshaltigen Harn (s. S. 1627), im Chylus, in der Lymphe, im Eiter, in 
Trans- und Exsudaten etc. Sie wird gewonnen durch Einleiten von Kohlen- 
säure in das mit dem zehnfachen Volum Wasser verdünnte Blutserum oder 
durch Neutralisiren oder schwaches Ansäuern desselben mit Essigsäure und 
darauf folgendes Verdünnen mit der 10- bis 20 fachen Menge Wssser. Das 
Paraglobulin scheidet sich als eine weisse , feinflockige , amorphe Mass« so». 
welche unlöslich in Wasser, leichter löslich in verdünnter Salzsäure, in ver- 
dünnten Aetzalkalien, sowie in Kochsalzlösung von 1 bis 10 Proc. ist. Au» 
letzterer Lösung wird es durch Zusatz von Alkohol, von überschüssigem Koch 
salz, von Magnesiumsulfat, von Ammoniumsulfat, sowie durch Erwärmen frei 
70 bis 75° C.) gefällt Aus seiner alkalischen Lösung wird es durch Kohlen- 
säure, sowie durch Essigsäure und durch Mineralsäuren abgeschieden, durtb 
einen geringen üeberschuss letzterer Fällungsmittel jedoch wieder gelöst. 

c) Fibrinogene Substanz (Fibrinogen, Fibringlobulin) ist neben 
Paraglobulin im Blutplasma, im Chylus, in der Lymphe, in frischen Trstf- 
sudaten etc. enthalten. Ohne Paraglobulin kommt das Fibrinogen vor in der 
Pericardial-, Pleura- und Hydroceleflüssigkeit. Es scheidet sich als ein klebriger 
Niederschlag aus, wenn man das Blutserum, nach Abscheidung des Par»- 
globulins , noch weiter mit Wasser verdünnt und von Neuem Kohlensäure ein- 
leitet oder wenig verdünnte Essigsäure zufügt In seinen Eigenschaften ist « 
dem Paraglobulin sehr ähnlich , von dem es sich nur durch seine klebrige Be- 
schaffenheit und die schwierigere Fällbarkeit durch Kohlensaure unterscheidet. 
Es coagulirt schon bei 52 bis 56° C. 

Ob die fibrinoplastische und die fibrinogene Substanz einheitliche Globu- 
line sind, ist zweifelhaft. 

d) Kry stallin. Das in der Krystalllinse des Auges enthaltene Globulin 
ist der fibrinoplastischen und flbrinogenen Substanz sehr ähnlich, dasselbe 
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wird jedoch durch Chlornatrium im Ueberschuss nicht gefallt. Das Krystallin 
setzt sich aus zwei verschiedenen Globulinen, dem «- und dem /9 • Krystallin, 
zusammen, die sich etwas in der Zusammensetzung und in der Coagulations- 
temperatur von einander unterscheiden. 

♦ 

III. Proteide. 

Als Proteide sollen im Nachstehenden mehrere in Wasser und Kochsalz- 
lösung unlösliche Substanzen zusammengefaßt werden, welche in ihrer Zu- 
sammensetzung und in ihrem chemischen Verhalten den Eiweissstoffen sehr 
nahe stehen. Bei der Behandlung mit concentrirten Bauren oder mit Aetz- 
alkalien gehen sie langBuni in Acidalbumine , bezüglich Alkalialbuminate über, 
gleichzeitig entstehen hierbei nichteiweissartige Körper, wie Farbstoffe, Kohle- 
hydrate, Xanthinbasen etc. Gegen Salpetersäure, Millon'sches Reagens, sowie 
gegen zersetzende Agentien verhalten sie sich im Wesentlichen wie die Eiweiss- 
stoffe. Zu den Proteiden zählen die Hämoglobine (s. Blut), die t hie Ti- 
schen SchleimstQffe, die Nucleoproteide etc. 

Die thierischen Schleimstoffe oder echten Mucine finden sich in 
stark gequollenem Zustand im Thierorganismus in grosser Verbreitung. Sie 
kommen vor in vielen Secreten, wie im Speichel, in der Galle, im Harn, in 
den Fäces etc. , sowie auf den Schleimhäuten der Athmungsorgane und des 
Darmcanals, in den Drüsen, in der Kittsubstanz des Bindegewebes etc. Aus 
allen diesen Secreten lassen sich die Mucine durch Alkohol- oder Essigsäure- 
zusatz abscheiden. Am reinsten lässt sich das Mucin der Weinbergsschnecke 
darstellen, indem man die mit Sand zerriebenen Thiere mit viel Wasser aus- 
kocht und die colirte Flüssigkeit mit viel Essigsäure versetzt. Die Mucine 
bilden weisse, undurchsichtige, flockige Massen oder durchscheinende, spröde, 
hornartige Substanzen von schwach saurer Reaction. In Wasser sind sie un- 
löslich, sie quellen jedoch ausserordentlich stark auf zu einer opalisirenden 
Flüssigkeit, besonders bei Gegenwart von etwas Chlornatrium oder anderen 
Alkalisalzen. Durch Zusatz von viel Wasser, von Alkohol, von Essigsäure und 
von sehr verdünnten Mineralsäuren werden die Schleimstoffe aus jenen Flüssig- 
keiten gefällt. In concentrirten Mineralsäuren , ätzenden Alkalien und alkali- 
schen Erden sind sie löslich. Die neutralen oder schwach alkalischen , mucin- 
haltigen Flüssigkeiten coaguliren beim Kochen nicht; sie zeigen schleimige, 
fadenziebende Beschaffenheit und werden durch Gerbsäure, Kupfer-, Queck- 
silber- und Silbersalze, sowie durch neutrales Bleiacetat kaum gefällt, wohl 
aber durch Bleiessig niedergeschlagen. Durch Kochen mit verdünnten Mineral- 
säuren werden die Mucine in Acidalbumin und ein auf Fehling'sche Kupfer- 
lasung reducirend wirkendes Kohlehydrat zerlegt, lieber die Unterschiede des 
Hornmucins vom Serumalburoin des Harns s. S. 765. 

Einige Mucine sollen durch Einwirkung von verdünnter Salzsäure bei 
maasiger Wärme in Eiweissstoffe und thierisches Gummi (?), eine Fehling'« 
sehe Kupferlösung reducirende, dem Gummi arabicum ähnliche Substanz über- 
geführt werden. Das thierische Gummi bildet nach Landwehr auch einen 
normalen Bestand theil des Harns (?) , aus dem es durch ein mehrfaches Volum 
Alkohol abgeschieden werden soll. 

Ueber das Pseudomucin (s. S. 1630). Ob das Mucin der Yamwurzel 
(Dioacorta japonica) zu den echten Mucinen oder den Pseudomucinen in Be- 
ziehung steht, ist zweifelhaft. 
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Als Nuoleoproteide bezeichnet mau phosphorhaltige Eiweissatoffe, 
welche »ich in den Kernen der Eiterzellen, in den Blutkörperchen von Schlangen 
und Vögeln, sowie in der Bierhefe finden. Auch im Dotter des Hühnereies, 
in den Mohn-, Raps-, Erdnuts-, Palrukern-, Baumwollensamenkuchen, in der 
Leber, den Muskeln, der Milz, dem leukämischen Blute etc. kommen Nucleo- 
proteide vor. Die Nucleoproteide verschiedenen Ursprungs sind einander ähn- 
lich, jedoch nicht identisch. Die Nucleoproteide sind in Wasser, Alkohol, 
Aether und verdünnten Mineralsäuren unlöslich. Die Nucleoproteide sind 
schwache Säuren, deren Alkaliverbindungen in Wasser löslich sind, jedoch 
beim Kochen gerinnen. Essigsäure scheidet aus diesen Alkaliverbindungen das 
NucleoproteTd wieder ab, dasselbe löst sich aber mehr oder minder schwer in 
einem Ueberschuss der Essigsaure (Unterschied vom Nucleoalbumin und Mucin). 
Beim Kochen mit verdünnten Miueralsäuren werden die Nucleoproteide in Ei- 
weiss und Xanthinbasen (Nucleinbasen) : Xanthin, Hypoxanthin, Ou&nin, 
Adenin etc. gespalten. Bei der Pepsin Verdauung resultiren echte Nucle'ine. 

Die echten Nucle'ine (Nucleine) sind phosphorhaltige , amorphe, farb- 
lose, in Wasser und verdünnten Mineralsäuren unlösliche Körper. Von ver- 
dünnten Aetzalkalien werden einige leichter, andere schwerer gelöst. Die 
Nucle'ine zeigen eine grosse Affinität zu vielen Farbstoffen. 8ie geben die 
Biuretreaction (s. 8. 1621) und die Millon'sche Beaction (s. 8. 1621). In 
alkalischer Lösung werden die Nucleine in Eiweiss und Nucleinsäuren 
zerlegt; ersteres kann durch Essigsäure dann gefällt werden, während letztere 
bierbei in Lösung bleiben. 

Nucleinsäuren, welche sich als Bestandteile junger, entwicklungs- 
fähiger Zellen des Thier- und Pflanzenreiches sehr verbreitet" finden , bilden 
phosphorhaltige, weisse, amorphe Massen von stark saurer Beaction. In 
ammoniakalischem oder alkali haltigem Wasser sind sie leicht löslich. Aus 
diesen Lösungen werden sie nicht durch überschüssige Essigsäure, wohl aber 
durch einen geringen Ueberschuss von Salzsäure, besonders bei Gegenwart von 
Alkohol gefällt. In saurer Lösung geben die Nucleinsäuren mit Eiweissstoffen 
Niederschläge. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefern sie Phosphor- 
säure und Xanthinbasen (s. 8. 750). Die Natur der letzteren (Xanthin, Hypo- 
xanthin, Guanin, Adenin, Thymin) ist verschieden, je nach dem Ursprung der 
betreffenden Nucleinsäuren, bezüglich der Nucleine oder Nucleoproteide. 

Das Thymin: C ö H fl N a O a , bildet sich neben einer zweiten, Cytosin: 
C ai H 80 N 16 O 4 -f- 2H a O(«), genannten Base, wenn Thyminsäure eine 8tunde 
lang mit Schwefelsäure von 30 Proc. gekocht wird. Das Thymin bildet kleine, 
quadratische, farblose, bei 250° C. schmelzende Krystalle, die schwer in kaltem, 
leicht in heissem Wasser löslich sind. Das Thymin ist sublimirbar. Die 
Thyminsäure wird neben einer Adenin als Spaltungsproduct liefernden 
Nucleinsäure aus dem Nuclein der Thymusdrüse des Kalbes gewonnen. 8ie 
fällt Eiweiss nicht. 

Zu den phosphorhaltigen Eiweissstoffen zählen auch die in dem Gehirn 
und in dem Nervenmark vorkommenden Protagone und Cerebroside. 

Als Protagone bezeichnet man 0, H, N, 0, P und zum Theil auch S 
enthaltende Substanzen, welche beim Kochen mit Barytwaaser Stearin-, 
Palraitin- oder Oelsäure, Glycerinphosphorsäure , Cholin und Cerebroside 
(«. unten) liefern. Die Protagone verschiedenen Ursprungs zeigen kleine Ver- 
schiedenheiten. 

Zur Darstellung des Gehirnprotagons wird das von Blutgefässen und 
Häuten möglichst befreite, frische Ochsengehirn mit Alkohol von 85 Proc fein 
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zerrieben und dann damit mehrere Stunden lang bei 45° C. digerirt. Nach 
dem Abflltriren bei derselben Temperatur wird das Ungelöste noch so oft in 
der gleichen Weise extrahirt, bis das Filtrat bei 0° nicht« mehr ausscheidet. 
Die sämmtlichen bei 0° gebildeten Ausscheidungen werden hierauf gesammelt, 
durch wiederholtes Ausziehen mit Aether von Cholesterin und Lecithin befreit, 
alsdann abgepresst und über Schwefelsäure getrocknet. Dieses Rohprotagon 
ist hierauf zu zerreiben, in Alkohol von 85 Proc. bei 45° C. zu lösen und diese 
Lösung dann auf 0° abzukühlen. Die hierdurch erhaltenen Krystalle sind 
nötigenfalls durch Umkrystallisation zu reinigen. Das Protagon bildet feine, 
weisse, zu Drusen gruppirte Nadeln, welche mit wenig Wasser unter Zer- 
setzung aufquellen. In kaltem Alkohol oder Aether ist es kaum löslich, leicht 
dagegen in der Wärme. 

Cerebroside sind stickstoffhaltige, aber phosphorfreie, zum Theil 
krystallisirbare Stoffe, welche in den markhaltigen Nervenfasern vorkommen 
und als Spaltungsproducte der Protagone (s. oben) auftreten. Beim Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure spalten die Cerebroside Galactose (Cerebrose) 
ab. Beim Lösen in concentrirter Schwefelsäure und Eintragen dieser Lösung 
in kochendes Wasser werden sie in Ammoniak, Galactose und eine kleister- 
artige, in Aether lösliche Masse, Cetylid, gespalten, die beim Schmelzen mit 
Kalihydrat oder bei der Oxydation mit Salpetersäure Stearinsäure oder Palmitin- 
säure liefert. Zu den Cerebrosiden zählt das Cerebrin oder Phrenosin, 
das Homocerebrin oder Kerasin und das Eukephalin. 

Die als Neurostearinsäure, Spingosin, Aesthesin und Psychosin 
bezeichneten Spaltungsproducte des Protagons oder der Cerebroside dürften 
kaum als einheitliche Stoffe anzusehen sein. Dagegen gehören zu den Cere- 
brosiden die aus Eiter isolirten Stoffe Pyosin und Pyogen in. 

IV. Album inoide. 

Die Albuminoide oder Albumoide umfassen P rote in Stoffe , welche 
an der Bildung der Gewebe, des thierischen Gerüstes oder der thieriscben Haut 
betheiligt sind. In ihren Zersetzungsproducten stehen die Albuminoide den 
Eiweisskörpern sehr nahe. Sie zeichneu sich meist durch eine gewisse Wider- 
standsfähigkeit gegen die Eiweiss lösenden Agentien aus. Zu den Albuminoülen 
sählen der Hornstoff, das Elastin, das Fibroin etc. Auch das Collagen 
und das Chondragen (s. Leim) werden häufig zu der Gruppe der Albu- 
xninoide gerechnet. 

Hornstoff, Keratin, bildet die Grundlage der Epidermisgebilde oder 
des Horngewebes der höheren Thiere'). Er bildet den Hauptbestandteil der 



*) Die Grundsubstanz des äusseren und inneren Gerüstes der Gliederthiere, be- 
sonders das Skelett, die Panzer und Flügeldecken der Insecten , der Panzer der Crusia- 
cecn, die Bedeckung der Spinnen, wird nicht von Hornstoff, sondern von Chitin: 
C 15 H 26 N 2 0 10 nach Ledderhose, gebildet, einer Substanz, die sich sowohl in der 
Zusammensetzung, als auch in dem chemischen Verhalten wesentlich vom Horn unter- 
scheidet. Das Chitin Hndet sich ferner in verschiedenen Pilzen, z. B. Agarictts cam- 
pest ris , A. muacarin$, Polyporus officinalis , Claviceps purpurea , Bovista etc. 
( Pilzcellulose, vergl. S. 774). Das Chitin wird gewonnen durch Auskochen von 
Krebsen oder Käfern mit starker Kalilauge bis zur Entfärbung und Auswaschen des 
zurückbleibenden Skeletts mit Wasser, verdünnten Säuren, Alkohol und Aether. Das 
Chitin verbleibt hierbei als eine farblose, durchscheinende Masse von der Form des 
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Thiomilchsäure, Keratin. 



Klanen, Hufe, Krallen , Nagel , Hörner , Haare , Federn , Wolle , des Fischbeins, 
Schildpatts etc. Die Knochen enthalten kein Keratin. Die Hornsubstanz wird 
durch eine eigentümliche, als Verhornung bezeichnete Umwandlung des 
eiweisshaltigen Protoplasmas gebildet. Ueber die Natur der Eiweissstoffe, welche 
die Hornsubstanz erzeugen, ist nur wenig bekannt. Die Spaltungsproducte der- 
selben sind im Allgemeinen die gleichen, wie die der Eiweissstoffe. Die Dar- 
stellung des Keratins geschieht durch successives Auskochen des naturellen 
Hornstoffs mit verdünnten Säuren, Aetzalkalien , Wasser, Alkohol und Aether. 
Der gereinigte Hornstoff zeigt noch die Form und Textur des Gewebes, das zu 
seiner Darstellung diente. Mit Wasser gekocht, liefert er keinen Leim. In 
concentrirter Essigsäure und in Aetzalkalilösung quillt der Hornstoff zunächst 
gallertartig auf, um sich allmälig, namentlich bei Anwendung von Wärme, zu 
lösen. Beim Erwärmen mit Kalilauge findet Bildung von Schwefelkalium und 
Entwicklung von Ammoniak statt; aus der erzielten Lösung scheiden Säuren 
eine gelatinöse, stickstoffhaltige Substanz ab. Bei anhaltendem Kochen mit 
verdünnter Schwefelsäure liefert die Hornsubstanz besonders reichliche Mengen 
von Tyrosin (s. 8. 1008). Die Mutterlauge des Tyrosins enthält Thiomilch- 
säure und vielleicht auch Cystin (s. S. 389). 

Die Thiomilchsäure: CH 8 — CH(8H)— CO . OH, bildet ein öliges, un- 
angenehm riechendes, nicht untersetzt flüchtiges Liquidum, welches in Wasser, 
Alkohol und Aether löslich ist. Eisenchloridlösung ruft vorübergehend eine 
blaue, Kupfersulfatlösung eine violette Färbung hervor. Künstlich wird die 
Thiomilchsäure erhalten durch Einwirkung von K8H- Lösung auf das Natrium- 
salz der «-Chlorpropionsäure oder beim längeren Kochen einer mit H*S 
gesättigten Lösung von brenztraubensaurem Silber. Durch Einwirkung von 
Benzylchlorid, bei Gegenwart von Natronlauge, geht die Thiomilchsäure in die 
in farblosen, bei 73° C. schmelzenden Nadeln krystallisirende Benzylthiomilch- 
säure: CH 8 — CH(S . C'H 7 ) — CO . OH, über. 

Für arzneiliche Zwecke wird das Keratin dargestellt, indem 
man 10 Thle. geschabter Federspulen acht Tage lang mit einem Gemisch aus 
50 Thln. Alkohol und 50 Tbln. Aether in einem geschlossenen Gefässe extrahirt, 
den Rückstand mit lauwarmem Wasser nachwäscht und dann einen Tag lang 
mit einem Gemisch aus 1 Thl. Pepsin, 5 Thln. Salzsäure von 25 Proc. und 
1000 Thln. Wasser bei 40° C. in Berührung lässt. Der Rückstand wird hierauf 
abermals ausgewaschen, getrocknet und dann 30 Stunden lang am Rückfluss- 
kühler mit 100 Thln. Essigsäure von 96 Proc. gekocht. Die erzielte Lösung 
wird hierauf durch Asbest oder Glaswolle flltrirt, zum Syrup eingedampft, auf 
Glasplatten gestrichen und bei massiger Wärme getrocknet. 



angewendeten Materials, die beim Erhitzen verkohlt, ohne zu schmelzen. In Walser, 
Alkohol, Essigsäure, verdünnten Miueralsäuren und verdünnten Aetzalkalien ist das 
Chitin unlöslich. Auch concentrirte Kalilauge greift es nicht an; concentrirte Schwefel- 
säure löst es auf. Verdünnt man letztere Lösung mit Wasser, so entsteht Trauben- 
xueker neben Ammoniak und stickstoffhaltigen Spalt ungsprodueten. Chitin löst sich 
in concentrirter Salzsäure; beim Kochen damit bildet sich Essigsäure und Glycosamin: 
C fl H'(OH) 6 . NH a (s. S. 827). Wird das Chitin mit Kalihydrat uud wenig Wasser auf 
180°C. erhitzt, so geht es unter Abspaltung von Essigsäure in Chitosan (Mycosin) 
über, welches noch die Form des ursprünglichen Chitins besitzt, jedoch in verdünnten 
Säuren löslich ist und durch verdünnte Jodlösung violett gefärbt wird. Durch kochende 
Salzsäure wird das Chitosan in Glycosnmin verwandelt. 

In Beziehung zu dem Chitin steht vielleicht auch das Cor nein: Gerüstsubstanz 
der Antiphatiden und Gorgoniden. 
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Das nach obigen Angaben bereitete Keratin bildet ein bräunlichgelbe« 
Pulver oder ebenso gefärbte dünne Lamellen ohne Geruch und Geschmack. 
Erhitzt, entwickelt es den Geruch nach verbranntem Horn. In den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln ist es unlöslich , ebenso in verdünnten Säuren. Von 
Eisessig, Aetzalkalien und Ammoniak wird es gelöst. 

Prüfung. Das Keratin gebe an Wasser, Alkohol, Aether, verdünnte 
Säuren und wässerige, mit Salzsäure angesäuerte Pepsinlösung nicht* ab. Nach 
24 stündigem Digeriren mit 15 Thln. Essigsäure von 96 Proc. oder Ammoniak- 
lösung von 10 Proc. hinterlasse es nioht mehr ah 3 Proc. Bückstand. Der 
Aschengehalt übersteige 1 Proc. nicht. 

Elastin findet sich im Bindegewebe höherer Thiere, besonders im Nacken- 
bände des Rindes. Aus letzterem wird es ähnlich wie das Keratin aus Horn 
dargestellt. Es ist eine gelbliche, in feuchtem Zustande elastische, getrocknet 
spröde, harte Masse, die in Wasser aufquillt. Dasselbe enthält nur wenig, 
ziemlich lose gebundenen Schwefel. Beim Kochen mit massig concentrirter 
Schwefelsäure liefert es bis zu 50 Proc. Leucin, dagegen nur sehr wenig 
Tyrosin. 

Fibroin (Seidenfibrin) bildet den Hauptbestandteil der Seide. Beim 
Auskochen der Rohseide mit Wasser bleibt es als eine weisse, hornartige Masse 
zurück, welche in wässerigem Kupferoxj'd-Ammoniak, ähnlich wie die Cellulose, 
löslich ist. Von kochender Kalilauge und von concentrirten Säuren wird es 
ebenfalls gelöst ; Wasser scheidet es aus diesen Lösungen anscheinend unver- 
ändert wieder ab. Bei längerem Kochen mit verdünnter Schwefelsäure liefert 
es Glycocoll, Alanin, Leucin und Tyrosin. 

Künstliche Seide besteht aus präparirten Nitrocellulosefäden. Zu deren 
Darstellung wird dickflüssiges Collodium aus einem verzinnten Kupfergefässe 
durch capillare Glasröhrchen gepresst. Die austretenden Collodiumfäden gehen 
alsdann durch Wasser, werden hierdurch fest, so dass sie auf eine Spindel 
gewickelt werden können. Diese Fäden werden hierauf in lauwarme, redu- 
cirend wirkende Bäder gebracht, dann mit Wasser und schliesslich mit 
Ammoniumphosphatlösung behandelt. Diese künstliche 8eide entspricht in der 
Festigkeit, in dem Glanz und in dem Grift* der echten Seide. Auch Farb- 
stone werden von derselben leicht aufgenommen. Die künstliche Seide unter- 
scheidet sich von der echten unter dem Mikroskope; sie besitzt kein Lumen 
und zeigt eine streifige Oberfläche. Kupferoxydammoniak schwellt dieselbe auf, 
ohne sie zu lösen. Das Gleiche ist der Fall bei der Behandlung mit starker 
Salzsäure und Kalilauge. Bei der Prüfung mit concentrirter reiner Schwefelsäure 
und Diphenylamin giebt die künstliche Seide meist eine Salpetersäurereaction 
(Blaufärbung). 

In naher Beziehung zu den Eiweissstoüen scheint auch das Hyalin der 
Echinococcen-Mutterblasen und die amyloide Substanz zu stehen. 

Die amyloide Substanz tritt als pathologisches Degenerationsproduct 
auf an den serösen Ueberzügen des Gehirns und der Nerven , sowie in der 
Milz, der Leber, den Niereu, den Luugen. Die amyloide Substanz bildet eine 
farblose, zerbröckelnde Masse, welche in verdünnten Säuren und in Eisessig 
unlöslich ist. Von Aetzalkalien und von concentrirteren Säuren wird sie unter 
Bildung von Alkalialburainat, bezüglich Acidalbumin gelöst. Von angesäuerter 
Pepsinlösung wird sie nicht verändert. Jodlösung färbt sie röthlich und bei 
vorhergegangenem Betupfen mit concentrirter Schwefelsäure violett bis blau. 

Ueber das pflanzliche Amyloid siehe 8. 809. 
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V. Eiweissartige Fermente. 

Zu den Eiweissarten zählen auch die sogenannten unge formten Fer- 
mente oder Enzyme oder Zymosen (vergl. S. 233) pflanzlicher und thieri- 
scher Abstammung, wie z. B. das Emulsin, die Diastase, das Papain, das 
Invertin, das Pepsin, das Pankreatin etc. Alle diese 8toffe sind in 
Wasser löslich ; aus ihren Lösungen werden sie nicht durch Kochen , wohl 
aber durch Alkohol und Bleiacetat (als Bleiverbindungen) abgeschieden. Beim 
Kochen ihrer Lösungen verlieren sie ihre Wirksamkeit als Fermente. Die 
Kenntniss dieser eiweissartigen Fermente ist noch eine sehr lückenhafte, da sie 
meist nicht einmal in annähernd reinem Zustand isolirt sind. 

Emulsin oder Bynaptase ist in den bitteren und süssen Mandeln ent- 
halten. Letzteren wird es, nach Entfernung des Fettes durch Auspressen, 
durch mehrstündige Digestion mit Wasser entzogen. Aus der filtrirten Flüssig- 
keit scheidet man alsdann durch Essigsäure das Conglutin (s. 8. 1633) ab und 
fällt dann aus dem wieder geklärten Liquidum das Emulsin durch starken 
Alkohol. Nach dem Auswaschen mit Alkohol und Trocknen über Schwefel- 
säure resultirt das Emulsin als eine weisse, zerrei bliche , nur theilweise in 
WasBer lösliche Masse, welche beim Verbrennen eine sehr beträchtliche, grüssten- 
theils aus Oalciumphosphat bestehende Aschenmenge hinterlässt. Das voll- 
kommen trockene Emulsin kann einige Stunden auf 100° C. erhitzt werden, 
ohne seine Wirksamkeit einzubüßen , wogegen die wässerige Lösung desselben 
durch Kochen coagulirt und unwirksam wird. Auch bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur erleidet die wässerige Emulsinlösung unter Trübung und Bildung von 
Milchsäure eine Zersetzung, wenn sie einige Tage lang aufbewahrt wird. Das 
Emulsin wirkt besonders auf Glycoside, z. B. Amygdalin und Balkan , zer- 
legend ein. 

Myrosin, das Ferment des weissen und schwarzen Senfs, kann aus dem 
weissen Senfsamen in ähnlicher Weise wie das Emulsin dargestellt werden. 
Seine wasserige Lösung coagulirt schon bei 60° C. und wird dadurch wirkungslos, 
Ueber die Wirkung des Myrosins s. S. 722. 

Diastase oder Maltin ist das aus Kleberbestandtheilen (Pflanzenfibrin) 
bei der Keimung der Getreidekörner, vielleicht als Oxydationsproduct , ent- 
stehende Ferment, welches Stärke in Maltose (Isomaltose) und Dextrin ver- 
wandelt (s. S. 186). Die Sojabohnen und die Maiskörner scheinen Diastase 
fertig gebildet zu enthalten. Am reichlichsten ist die Diastase in den keimen- 
den Getreidesamen enthalten, wenn die Länge des Würzelchens gleich der des 
Korns ist. Man gewinnt sie aus dem wässerigen Auszuge frischen zerriebenen 
Gerstenmalzes, indem man durch Erwärmen auf 70 bis 75° C. zunächst das 
vorhandene Eiweiss coagulirt und darauf die Diastase aus der filtrirten Flüssig- 
keit durch Alkohol ausfällt. Durch wiederholtes Lösen in Wasser und Wieder- 
ausfällen mit Alkohol, oder durch Dialyse kann die Diastase weiter gereinigt 
werden. Eine besonders wirksame, etwa ein Jahr lang haltbare Diastase wird 
nach Lintner in folgender Weise gewonnen: 1 Thl. Grünmalz oder abgesiebte» 
Luftmalz werde mit 2 bis 4 Thin. Alkohol von 20 Proc 24 Stunden lang 
digerirt und das abgesaugte Extract mit dem zweifachen Volum absoluten 
Alkohols gefällt. Der entstandene Niederschlag wird von dem Alkohol durch 
Absaugen getrennt, dann in einem Mörser mit absolutem Alkohol zerriebe», 
wiederholt mit absolutem Alkohol, unter Zerreiben, ausgewaschen, schliesslich 
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mit Aether zerrieben und zuletzt im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet. 
Die über Schwefelsäure oder bei mässiger Warme getrocknete Diastase ist eine 
gelblichweisse, amorphe, geruch- und geschmacklose Masse, die bei langem 
Aufbewahren ihre Wirksamkeit verliert. Die wässerige Lösung derselben 
erleidet rasch eine Zersetzung; im frischen Zustand besitzt sie eine ausser- 
ordentlich starke Fermentwirkung, so dass 1 Thl. Diastase gegen 2000 Tille., 
nach anderen Angaben sogar gegen 100 000 Thle. in Wasser vertheilter oder 
damit verkleisterter Stärke bei 60 bis 65° C. umwandelt. Bei 100° C. verliert 
die Diastase und ihre Lösung vollständig die Wirksamkeit. Bei 50° C. können 
nach Lintner mit den kleinsten Diastasemengen die grössten Stärkemengen 
verflüssigt werden. Chlornatrium und Chlorkalium sind in geringer Concen- 
tration ohne Einfluss auf das Fermentativ vermögen der Diastase. Bei höherer 
-Concentration wirken dieselben hindernd auf das Fermentativ vermögen. Kupfer- 
sulfat und wahrscheinlich die meisten Metallsalze setzen das Fermentativ- 
vermögen der Diastase herab, ebenso die saure oder alkalische Beschaffenheit 
der Lösung. Die Diastase des Weizenmalzes besitzt denselben 8tickstott'gehalt 
und dasselbe Fermentati vvermögen , die des Hafermalzes ein wenig höheres 
Fermentati vvermögen, wie die des Gerstenmalzes. 

Die Diastase weicht in ihrer Zusammensetzung von der der Eiweisskörper 
sehr ab (C: 46,66; H: 7,35; N: 10,41; 8: 1,12 Proc.), giebt jedoch fast alle 
Reactionen derselben, dagegen nicht die für die Peptone charakteristische 
Peptonreaction (s. dort). Fehling' sehe Kupferlösung wird durch reine Diastase 
nicht verändert. Wird eine frisch bereitete alkoholische Ouajakharzlösung 
{l bis 2 cem) mit einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxydlösung und darauf mit 
einem Tropfen Diastaselösung versetzt, so tritt sofort intensive Blaufärbung 
«in. Lösungen von Lab, Speichel, Pepsin und Invertin geben unter diesen 
Bedingungen diese Beaction nicht. 

Es ist vorläufig keine Thatsache bekannt, welche darauf hinweist, dass 
in dem Malze zwei Fermente existiren, von denen das eine stärkelösend, das 
andere verzuckernd wirkt; beide Eigenschaften sind vielmehr der Diastase 
eigentümlich. 

Diastatische, Stärke verzuckernde Fermente finden sich auch in 
dem Pankreassecret (s. dort), im Speichel und in anderen thierischen Secreten. 

Zur Ermittelung des Fermentativ Vermögens der Diastase bezüg- 
lich des Malzes dienen nur Vergleichsweise. Nach Lintner bereitet man 
sich eine Yersuchsflössigkeit, indem man in einem Arzneiglase 2 g lufttrockener 
Kartoffelstärke mit 10 cem Salzsäure von 0,1 Proc. und 60ccm Wasser, fest 
verschlossen, eine halbe Stunde lang im kochenden Wasserbad erhitzt, die 
erkaltete Flüssigkeit genau mit Katronlauge neutralisirt und zu 100 cem auf- 
füllt. Soll Malz auf seine Diastasewirkung geprüft werden, so extrahirt man 
25g davon, sorgfältig zerkleinert, sechs Stunden lang mit 500 cem Wasser bei 
gewöhnlicher Temperatur und filtrirt hierauf den Auszug wiederholt, bis der- 
selbe klar ist. Zur Ausführung der Bestimmung selbst bringt man in 10 Reageus- 
glüser je 10 cem obiger Stärkelösung, fugt der Reihe nach 0,1, 0,2, 0,3 etc. bis 
1 cem Malzauszug zu, lässt eine Stunde bei Zimmertemperatur stehen und setzt 
dann zu jedem Reagensglase noch 5 cem Fehling'scher Lösung. Nachdem 
die Reageusglaser 10 Minuten lang in kochendem Wasser gestanden haben, 
ermittelt man, in welchem Reagensglase eben vollständige Reduction statt- 
gefunden hat (vergl. S. 836). Das Fermentati vvermögen eines Malzauszuges 
kann man = 100 setzen , wenn 0,1 cem eines Auszuges von 25 g Malz mit 
500 com Wasser unter obigen Bedingungen 5 cem Fehling'sche Kupferlösung 
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redaciren. Bei der Prüfung de« Malzes ist durch Trocknen bei 100° C. ein* 
Trockensubstanzbestimmung auszuführen und dann das Fermentativvermögen 
auf wasserfreie Trockensubstanz zu berechnen. 

Malzextract, Extractum Malti, wird durch Ausziehen von zerkleinertem 
Gerstenmalze mit Wasser und Eindampfen der geklärten Auszüge im Vacuum 
zur Extractconsistenz gewonnen. Dasselbe wird um so mehr an wirksamer 
Diastase enthalten, je niedriger die Temperatur der Extraction und des Ein- 
dampfens gehalten wird. Gutes Malzextract besitzt eine briunlichgelbe Farbe 
und enthält nach E. Dieterich 62bis67Proc. Maltose, 2,5 bis 4 Proc. Dextrin, 
3 bis 4,5 Proc. Eiweissstoffe, 1,3 bis 1,4 Proc. Asche, 0,36 Proc. P*0 6 , 1 Proc. 
freie Säure, als Milchsäure berechnet, und 73 bis 75 Proc. Trockensubstanz. 

Zur Trockensubstanzbestimmung werden 2 g des Malzextract« bei 100° C. 
bis zum constanten Gewicht getrocknet, der Rückstand zur Bestimmung der 
Asche und diese zur Ermittlung der Phosphorsäure (mittelst Ammonium- 
molybdat) verwendet. Zur Bestimmung des Säuregehalts werden 10 g Malz- 
extract in 50 bis 100 ccm Wasser gelöst und die vorhandene freie Säure mit 
Y, 0 - Normal -Kalilauge, unter Anwendung von empfindlichem Lackmuspapier, 
titrirt (vergl. Bier). 

Zur Bestimmung der Eiweissstoffe wird in 2 g Extract der Gehalt an 
Stickstoff nach Kjeld ah 1 (s. 8. 13) ermittelt und die erhaltene Zahl mit 6,25 
multiplicirt. 

Die Bestimmung der Maltose gelangt in einprocentiger, wässeriger Extract- 
lösung zur Ausführung, wie 8. 865 angegeben ist. Die hierbei ermittelten 
Werthe fallen um ein Geringes zu hoch aus, da das Dextrin auch etwas 
reducirend auf die Fehling 'sehe Kupferlösung einwirkt. Das Dextrin ergiebt 
sich annähernd, wenn man von der Trockensubstanz die Summe der Mal- 
tose , der Asche und der Eiweisskörper abzieht. Soll das Dextrin direct be- 
stimmt werden, so kann man nach E. Dieterich in folgender Weise ver- 
fahren : 5 g Malzextract werden in 25 g Wasser gelöst und die Lösung unter 
Umrühren allmälig mit 400 g absoluten Alkohols versetzt. Nach dem Abssetzen 
wird der Dextrinniederschlag abfiltrirt , mit Alkohol gewaschen , in 60 ccm 
Wasser gelöst, die Lösung aufgekocht, ftltrirt, und nach dem Erkalten zu 
100 ccm verdünnt. 50 ccm dieser Lösung dienen direct zur Bestimmung der 
mit ausgefällten Maltose, die übrigen 50 ccm werden mit 0,5 ccm Salzsäure 
von 25 Proc. versetzt, drei Stunden lang im Wasserbad erwärmt, sodann mit 
Natronlauge neutralisirt , wieder auf 50 ccm gebracht und von Neuem zur Be- 
stimmung mit Fehling' scher Kupferlösung verwendet. Die Differenz beider 
Bestimmungen (der Einfachheit wegen in Maltose ausgedrückt) ist auf Dextrin 
zu berechnen. 

Zur Ermittlung des Fermentativvermögens könnte man mit einer wässe- 
rigen, 5procentigen Malzextractlösung in einer ähnlichen Weise verfahren, 
wie oben für Malz erörtert ist. Nach A. Cripps verfährt man in folgender 
Weise: Man vermischt lg zuvor bei 110°C. bis zum constanten Gewicht 
getrockneter Kartoffel- oder Arrowrootstärke mit 10 ccm kalten Wassers, setzt 
hierauf 100 ccm kochenden Wassers zu, kocht Vi Stunde, lässt erkalten und 
füllt zu 100 ccm auf. 50 ccm dieser Stärkelösimg werden alsdann in einem 
Kolben auf 55° C. erwärmt , mit 5 ccm einer Malzextractlösung 5 g : 50 ccm 
versetzt und diese Mischung alsdann weiter auf der Temperatur von 55° C. 
erhalten. Nach fünf Minuten, nötigenfalls in weiteren Zwischenräumen von 
fünf zu fünf Minuten, werden 4 ccm obiger Mischung in ein Beagensglas gethan 
und mit 1 ccm Jodlösung (0,1 g Jod, 0,2 g Jodkalium, 100 g Wasser) auf Stärke 
geprüft. Ein gutes Malzextract boÜ unter diesen Bedingungen nach 10, 
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spätestens nach 15 Minuten keine Stärkereaction (Blaufärbung) mehr geben. 
Eine Bestimmung des Diastasegehalts, ausdrückbar in absoluten Werthen , ist 
zur Zeit noch nicht ausführbar. 

Als Gummi ferment bezeichnet Wiesner ein diastatisches Enzym, 
■welches in den Gummiarten und in den in Gummi- und Schleimmetamorphose 
"begriffenen Geweben vorkommt. Durch dieses Ferment erfolgt nach Wiesner 
in der lebenden Pflanze die Umwandlung der Cellulose in Gummi (Arabin, 
Bassorin) oder Pflanzenschleim. F. Reinitzer stellt dies jedoch in Abrede. 
Es unterscheidet sich von der Diastase dadurch , dass es Stärke im Wesent- 
lichen nur in Dextrin, und nur in geringem Umfang in eine reducirende Zucker - 
Ärt verwandelt. 

Kocht man etwas Gummi arabicum mit etwas Orcin und concentrirter 
Salzsäure, so färbt sich diese Flüssigkeit, in Folge des Gummiferments (?), 
■welches im Gummi arabicum enthalten ist, zunächst roth, dann violett und 
scheidet schliesslich einen tiefblau gefärbten, in Alkohol löslichen Niederschlag 
ab. Beine Diastase und reines Pepsin rufen unter diesen Bedingungen keine 
Pärbung hervor. Wird ferner 0,01 g Gummi arabicum mit einigen Tropfen 
einer wässerigen PhloroglucinlÖsung von 4 Proc. und 2 ccm concentrirter Salz- 
säure gekocht, so nimmt die Flüssigkeit, in Folge des Gummiferments (?), rothe 
und violette Farbe an und scheidet dann einen dunkel gefärbten Niederschlag 
ab, der, in Alkohol vertheilt, violett gefärbt erscheint (Wiesner). 

Als Laccase bezeichnet G. Bertrand ein der Diastase nahestehendes 
Ferment, welches in vielen Pflanzen, besonders aber dem Saft des Lackbaumes 
enthalten ist. Die Laccase scheidet sich aus, wenn der durch Einschnitte in 
die ßtammrinde der zur Gattung Kbus gehörenden, im südöstlichen Asien vor- 
kommenden Lackbäume gewonnene Saft mit Alkohol versetzt wird. Dieser 
Saft, welcher neben Laccase noch das in Wasser unlösliche, in Alkohol leicht 
lösliche, Ölige Laccol enthält, wird von den Chinesen und Japanesen zur Her- 
stellung des prächtigen Firnis» verwendet, mit welchem dieselben Möbel etc. 
überziehen. Die Laccase ist durch ein grosses Absorptionsvermögen für Sauer- 
stoff und ein hierdurch bedingtes kräftiges Oxydationsvermögen ausgezeichnet. 

Papain (Papayotinum, Papayin, Pflanzenpepsin) ist das pepsinartig 
wirkende Ferment des Saftes der grünen Früchte, der Blätter und des Schaftes 
von Carica Papaya, einer in Südamerika heimischen, in anderen tropischen 
Ländern cultivirten Papayacee. Der aus Einschnitten in den Schaft, die Blätter 
oder die grünen Früchte in reichlichem Maasse ausfliessende Saft theilt sich 
beim Stehen in eine wässerige Schicht und in eine fleischige Masse. In der 
-wässerigen Flüssigkeit ist die Uauptmenge des Ferments enthalten; aus der 
fleischigen Masse wird durch Digeriren mit Wasser und Filtriren eine weitere 
Menge davon erhalten. Um dasselbe zu gewinnen, engt man die mit einander 
gemischten, filtrirten Flüssigkeiten bei sehr gelinder Wärme, am besten im 
Vacuum, auf ein kleines Volum ein und fügt dann ein vielfaches Volum Alkohol 
zu. Der entstandene Niederschlag wird alsdann abermals in wenig Wasser 
gelöst, die klare Lösung mit Alkohol von Neuem gefällt und der Niederschlag 
endlich im Vacuum oder bei 30 bis 35° C. getrocknet. Das auf diese Weise 
bereitete Papain bildet eine amorphe, weissliche, in Wasser leicht lösliche, 
schwach adstringirend schmeckende Masse. 

Eine weitere Reinigung des Papa'ins kann durch Dialyse, wobei das Papain 
im Wesentlichen im Dialysator verbleibt, oder derartig bewirkt werden, dass 
man die Lösung desselben vorsichtig mit Bleiessig versetzt, um beigemengtes 
Ei weiss zu entfernen, und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit. Da sich 
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das gebildete 8chwefelblei nur «ehr schwer absetzt, so klärt man die Mischung, 
nach genügender Concentration im Vacuum, durch Zusatz von einigen Tropfen 
Alkohol und fällt endlich das Ferment durch weiteren Zusatz von Alkohol. 
Das derartig gereinigte Papam lost sich schon in wenig Wasser zu einer gnmmi- 
artigen Mause vollständig auf. Die wässerige Lösung schäumt beim Schütteln 
und trübt sich beim Erhitzen, ohne zu coaguliren. ßalzsäure und Salpetersäure 
rufen Fällungen hervor, die im Ueberschuss des Fällungsmittels löslich sind. 
Phosphorsäure und Essigsäure fällen nicht, wohl aber Meta phosphorsäure, Essig- 
säure und Ferrocyankalium, Kupfersulfat, Gerbsäure, Pikrinsäure, Platinchlorid 
und Millon'sches Reagens. Bleiessig ruft nur eine Trübung hervor. 0,1 g 
des Ferments vermag in schwach alkalischer Lösung, selbst nach dem Trocknen 
bei 100° 0., 5 g und mehr (nach Wurtz sogar 200 g) feuchtes Fibrin energisch 
zu lösen. Das Papam ist an Stelle von Pepsin zur arzneilichen Anwendung 
empfohlen worden. 

Prüfung. 0,1g Papain, in 100 g Wasser gelöst, vermöge bei 30 bis 40° C, 
nachdem die Flüssigkeit mit Natriumcarbonat schwach alkalisch gemacht ist, 
20 g frischen, zuvor schwach ausgepreisten Blutfibrins innerhalb von vier 
Stunden zu lösen. 

Als Invertin wird ein in der Hefe enthaltenes, in Wasser lösliches 
Ferment bezeichnet, welches die Fähigkeit besitzt, Bohrzucker in Invertzucker 
zu verwandeln. Dasselbe wird gewonnen, indem man lufttrockene, gepulverte 
Presshefe sechs Stunden lang auf 100 bis 105° C. erhitzt, die Masse alsdann mit 
Wasser auszieht und die klare Flüssigkeit mit dem fünf- bis sechsfachen Volum 
Alkohol von 95 Proc. fällt. Das Invertin ist ein weisses Pulver, welches mit 
Wasser eine beim Schütteln schäumende, klare Lösung liefert. Mit Essigsäure 
und etwas Kochsalz gekocht, erleidet die Lösung keine Trübung, ebenso wenig 
durch Ferrocyankalium. Bleiessig ruft eine starke Fällung hervor. 

Bromelin ist ein pepsinähnliches Ferment, welches in der Ananasfrucht 
und anderen Brom eliaceenf rächten vorkommt. Zur Darstellung desselben wird 
filtrirter Ananassaft unter 45° C. eingedickt, dann dialysirt und das im Dialy- 
sator Verbleibende mit Kochsalz gefällt. Das ausgeschiedene Ferment wird 
hierauf wieder gelöst, die Lösung nochmals dialysirt und schliesslich unter 
45° C. eingedunstet. Das Bromelin ist ein weissliches, in Wasser lösliches, 
schwach säuerlich schmeckendes Pulver, welches bei 45 bis 50° C. auf Eiweiss- 
stoffe peptonisirend wirkt 

VI. Toxalbumine. 

Als „Toxalbumine" mögen im Nachstehenden eiweissartige Stoffe von 
starker physiologischer Wirksamkeit zusammengefasst werden, welche zum 
Theil im pflanzlichen und thierischen Organismus fertig gebildet vorkommen, 
zum Theil als Stoffwechsel pnxlucte pathogener Mikroorganismen anzusehen 
sind. Die chemische Kenntniss dieser im reinen Zustand kaum isolirten 
Toxalbumine ist vorläufig noch eine sehr lückenhafte. 

Abrin ist das Toxalbumin der Samen Abrus precatorins , der Jequiriti* 
samen. Zu dessen Darstellung werden die von der Schale befreiten, zer- 
kleinerten Samen mit Kochsalzlösung von 4 Proc. extrahirt, die filtrirte, im 
Vacuum concentrirte Lösung wird alsdann mit Essigsäure angesäuert und das 
Abrin durch Zusatz von Chlornatrium gefällt. Die ausgeschiedene Masse wird 
schliesslich durch Dialyse gereinigt (s. Ricin). Amorphes, gewöhnlich stark 
aschehaltiges , dem Ricin ähnliches, jedoch damit nicht identisches Pulver von 
stark giftigen Eigenschaften. 
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Ricin. Als „Ricin" bezeichnen Kobert und Stillmark den toxisch 
wirkenden , 2,8 bis 3 Proc. derselben betragenden Bestandtheil der Ricinus- 
*amen, von Ricinus communis. Das Ricin soll ein Eiweisskörper sein, der zur 
Gruppe der ungefoimten Fermente gehört. 

Zur Darstellung des Ricins werden enthülste, frische, zuvor stark aus- 
gepresste Ricinussamen zerrieben und im Percolator mit Chlornatriumlösung 
von 10 Proc. erschöpft. Das filtrirte Percolat wird alsdann gleichzeitig mit 
Magnesiumsulfat und Natriumsulfat bei Zimmertemperatur gesättigt und hier- 
auf kalt gestellt. Der gebildete weisse Niederschlag wird sodann von den aus- 
geschiedenen Salzen abgeschlämmt, gesammelt und unausgewaschen in einen 
Dialysatorschlauch aus Pergamentpapier gebracht. Letzterer wird zunächst 
drei Tage lang in gewöhnliches, hierauf drei Tage lang in destillirtes , oft zu 
wechselnde« "SV asser gehäDgt. Der Inhalt des Schlauches, welcher sich fest 
an die Wandungen ansetzt, ist mehrmals täglich abzukratzen, und falls sich 
die Poren des Schlauches verstopfen, in einen neuen Schlauch zu bringen. 
Die Temperatur ist so kühl zu halten, dass keine Fäulniss eintritt. Am 
Ende des Dialysationsprocesses trocknet man die restirende Masse über Schwefel- 
säure im Vacuum. 

Das Ricin bildet zerrieben ein weisses, geruchloses, aschehaltiges , stark 
giftig wirkendes Pulver, welches sich leicht in Kochsalzlösung von 10 Proc. 
löst. Letztere Lösung giebt die Reactionen der Eiweisskörper. 

Als R o b i n wird das in der Rinde von Bobinia Pseudacacia enthaltene, stark 
giftige Toxalbumin bezeichnet. 

Ueber die Tozalbumine, welche im Schlangengift und im Gifte der 
Spinnen enthalten sind, ist vorläufig wenig bekannt. 

Thyrojodin scheint der wirksame Bestandtheil der Schilddrüse des 
Schafes (Glandula thyreoidea) und der daraus dargestellten Präparate zu sein. 
Zur Darstellung desselben kocht man zerkleinerte Schilddrüsen mit Schwefel- 
säure von 10 Proc. bis zur Lösung, sammelt den nach dem Erkalten der heiss 
filtrirten Flüssigkeit ausgeschiedenen braunen Niederschlag und kocht ihn 
wiederholt mit Alkohol von 85 Proc. aus. Aus dem Verdunstungsrückstand 
ilieser alkoholischen Auszüge entfernt man das Fett durch Petroleumäther, 
löst das Ungelöste in Natronlauge von 1 Proc. und scheidet das Thyrojodin 
aus dieser Lösung mit verdünnter Schwefelsäure ab. Durch Wiederholung 
letzterer Operationen lässt sich das Thyrojodin noch weiter reinigen. Das 
Thyrojodin bildet ein braunes, amorphes, stark jodhaltiges (bis zu 9 Proc.) 
Pulver, welches fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol ist. Von 
verdünnten Aetzalkalien wird es leicht gelöst. Es liefert keine Eiweissreactioneu 
(E. Baumann). 

Auch die Schilddrüse des Menschen, sowie die Schilddrüse des Schweines 
enthalten eine dem Thyrojodin ähnliche Verbindung. Die Thymusdrüse des 
Rindes enthält dagegen kein Jod. 

Das Thyrojodin soll, vermischt mit Milchzucker, arzneiliche Verwendung 
finden. Nach 8. Frankel enthält die Schilddrüse ausser Thyrojodin noch 
Thyreoantitoxin, einen krystallisirbaren, jodfreien Körper. Das sogenannte 
Thyraden soll beide Stoffe enthalten. 

Als Thyreoidin wird ein Schilddrüsenpräparat bezeichnet, welches durch 
24 ständige Extraction der zerkleinerten Schilddrüse des Schafes mit der zwei- 
fachen Menge Glycerin und Fällen dieses Auszuges mit Alkohol gewonnen wird. 
Die hierdurch ausgeschiedene Masse wird gesammelt, mit Alkohol ausgewaschen, 
mit Milchzucker verrieben und bei etwa 30° C. getrocknet. 



Digitized by Google 



1Ü48 



Tuberculin etc. 



Nach Not k in sind in der Schilddrüse zwei physiologisch wirksame 
Eiweisskörper enthalten, das giftige Thyreo proteid und das fermentartige 
(enzymatische) Thyreoidin. Letzteres wird als ein in Wasser lösliches Product 
von £. Merck als Thyreoidinum depuratum in den Handel gebracht. Ueber 
die Darstellungsweise dieses Präparats ist zur Zeit nichts bekannt. Thyreo tdinun 
»iccatum besteht aus dem Pulver der bei massiger Wärme getrockneten Schild- 
drüse des Schafes. 

Ob die verschiedenen anderen thierischen Organe, welche jetzt als 
solche, im gepulverten Zustand, oder in Gestalt von Extracten arzneiliche Ter 
wendung finden sollen, ebenfalls physiologisch wirksame Eiweissstoffe enthalten, 
ist nicht bekannt. Zu diesen isopathischen Präparaten zählt das Cardin, da* 
Extract des Herzfleisches des Rindes; das 8equardin, das Spermin (a. S. 671} 
enthaltende Extract aus Stierhoden ; das getrocknete Kalbsgehirn, Certbrum ejr*ie~ 
catum; die getrockneten Nebennieren, Glandulae sup%arenalts ; der getrocknet* 
Hirnanhang des Rindes, Hypophysis certbri ; das getrocknete Ovarium vonKühei. 
Ovariinum riccatum ; die getrocknete Vorsteherdrüse des 8tieres, Prostrain siccata . 
die getrockneten Schaf- und Schweinsnieren, Eenes aiccati; die getrocknet« 
Thymusdrüse des Kalbes oder des Schafes, TJtymus siccattis etc. 

Tuberculin. Das ursprüngliche, von Koch zur Bekämpfung der Tuber- 
culose empfohlene Tuberculin bestand aus einer mit 40 bis 50 Proc. Glycerin 
versetzten Reincultur der Tuberkelbacillen , aus welcher letztere, nach ihrer 
Abtödtung durch Erhitzen auf 70 bis 100° C, unter Anwendung von Thon- 
filtern, möglichst entfernt waren. Eine derartige Flüssigkeit enthielt als wirk- 
sames Princip das Stoffwecbselproduct der Tuberkelbacillen , ein Toxalbumin 
von grosser Giftigkeit, neben Mineralsalzen, Farbstoffen und Extractivstoffen, 
welche dem Nährboden der Bacillen entstammten. Das Tuberculin unter- 
scheidet sich von den eigentlichen Toxalbuminen durch seine Beständigkeit 
bei höheren Temperaturen. In seinen Reactionen stellt es sich den Eiweiss- 
körpern zur Seite. Um obiges Tuberculin weiter zu reinigen, fällte Koch 
dessen Lösung mit absolutem Alkohol, wusch den gebildeten Niederschlag 
wiederholt mit Alkohol von 60 Proc., dem schliesslich eine geringe Menge 
Kochsalzlösung zugefügt wurde. Durch Trocknen im Vacuum über Schwefel- 
säure resultirte hierbei ein hellgraues, in Wasser und in verdünntem Alkohol 
lösliches Pulver: gereinigtes Tuberculin. 

Eine andere Reinigungsmethode des Tuberculins wandte Klebs insofern 
an, als er die in dem Rohtuberculin enthaltenen alkaloidartigen Stoffe durch 
Platinchlorid oder andere Agentien abschied. Hierbei wird das Tuberculin 
zwar mit ausgefällt, jedoch kann es diesen Niederschlägen durch Wasser wieder 
entzogen und aus letzteren Lösungen dann durch Alkohol von Neuem abge- 
schieden werden: Tuberculoidin. Auch durch Dialyse ist versucht worden, 
die in dem Rohtuberculin enthaltenen Fremdkörper zu entfernen: Tuberculin- 
säure, Tuberculinose. 

Antidiphtherin-Klebsistdas Stoffwechselprod uct der DiphtheriebaciUen. 
Seine Darstellung basirt im Allgemeinen auf demselben Princip, wie die des 
Tuberculins. In flüssigem Nährmedium gezüchtet, setzen sich die Reinculturen 
der DiphtheriebaciUen nach einiger Zeit in Gestalt von zusammenhängenden 
Flocken zu Boden. Sie werden dann gesammelt, mit Glycerin von 20 Proc 
extrabirt und durch Zusatz von etwas Orthokresol getödtet Das Antidiphtherin 
dient zum Aufpinseln auf die erkrankten 8tellen des Gaumens und des Rachens. 

Als Mal lein wird ein aus Reinculturen des Bacillus maüei (Rotzbacillu?) 
bereitetes Präparat bezeichnet, welches als diagnostisches Mittel zur Fest- 
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Stellung der Rotzkrankheit der Pferde dient. Dasselbe wird aus Beinculturen 
in einer ähnlichen Weise gewonnen, wie das Tuberculin. 

Diphtherieheilserum, Diphtherie- Antitoxin -Behring. Zur Her- 
stellung dieses Präparats werden junge, gesunde Pferde im Laufe von vier bis 
sechs Monaten durch Einspritzung von successive gesteigerten Dosen von 
Diphtheriegiftlösung (filtrirter, steril isirter, alter Bouillonculturen des Diphtherie- 
bacillus) gegen das Diphtherietoxin zunächst immun gemacht Durch diese 
Behandlungsweise findet eine stetige Anreicherung an Diphtherieantitoxin in 
dem Blute dieser Thiere statt. Ist der gewünschte Antitoxingehalt des Blutes 
erreicht, so werden der Vena jugularis 1 bis 3 Liter Blut durch Cannlen 
entnommen, letzteres in sterilisirten Maasscylindern aufgefangen und sofort 
12 bis 14 8tunden lang auf 0° abgekühlt. Das hierdurch abgeschiedene klare 
Blutserum, welches das Diphtherie-Antitoxin enthält, wird alsdann abgegossen, 
hierauf mit 0,5 Proc. Phenol oder Orthokresol versetzt, auf Antitoxinwerth 
und Sterilität durch Thierversuche geprüft und schliesslich in kleine Flaschen 
abgefüllt. Eine weitere Entnahme von Blut findet dann nach je etwa acht 
Tagen noch zwei- bis dreimal, ohne erneute Einspritzung von Diphtherietoxin, 
statt. Hierauf muss dann, zur Erzeugung neuer Mengen von Diphtherieantitoxin, 
wieder eine raehrwöchentliche Einspritzung von Diphtherietoxinlösung bei den 
betreffenden Pferden stattfinden. 

Als Maassstab für die Immunisirungseinbeiten des Diphtherieheilserums 
dient eine durch Bouilloncultur gewonnene Diphtherietoxinlösung, von der 0,2 ccm 
ein Meerschweinchen von 0,5 kg Gewicht zu tödten vermögen. Von diesem 
Normalgifte wird 1 ccm durch 0,1 ccm des Normal-Diphtherieheilserums unschäd- 
lich gemacht Ein Diphtherieheilserum, von dem 1 ccm ausreicht, um 200 ccm 
Normal-Diphtherietoxinlösung zu paralysiren, würde somit 200 Antitoxin-Normal- 
einheiten oder Immunisirungseinbeiten im Cubikcentimeter enthalten, würde 
somit 200 fach normal sein. Die Wirksamkeit und die Concentration des käuf- 
lichen Diphtherieheilserums ist nur durch Thierversuche zu constatiren. 

Tetanus- Antitoxin ist ein gegen Starrkrampf empfohlenes Heilserum, 
dessen Bereitung auf ähnlichem Princip beruht, wie die des Diphtherieheilserums. 
Aehnliches gilt von dem Krebsheilserum von Emmerich und Scholl. 
Dagegen ist das Cancroin-Adamkiewicz, welches ebenfalls zur Beseitigung 
von Carcinomen empfohlen ist, kein directes Bacterienproduct, sondern eine 
wässerige Lösung von Neurin (siehe S. 670), die etwas Phenol und Citrouen- 
säure enthält. 

Pepsin. 

Das Pepsin ist besonders in dem von den Labdrüsen des Magens seceruirten 
sauren Magensafte enthalten. Dasselbe besitzt die Fähigkeit, unter Mitwirkung 
von ß&uren (besonders von 8alzsäure), alle Eiweisskörper zu lösen uud in 
Peptone (s. unten) umzuwandeln, sowie auch den Leim und die leimgebenden 
Gewebe der Nahrungsmittel in verdauliche, diftündirbare Producte über- 
zuführen. Diese Umwandlungen finden am schnellsten bei einer Temperatur 
▼on 35 bis 40° C. statt. Wegen dieser die Verdauung befördernden Eigenschaft 
findet das Pepsin in grösserer oder geringerer Reinheit eine arzneiliche An- 
wendung. Seine Darstellung geschieht meist in chemischen Fabriken, und zwar 
nach Verfahren, welche nach Möglichkeit von den betreffenden Fabrikanten 
geheim gehalten werden. 

Schmidt, pharmaeeatiscbe Chemie. II. 104 



Digitized by Google 



1650 



Prüfung des Pepsins. 



Um das Pepsin au» der Magenschleimhaut in einer zum arzneilichen Ge- 
brauche genügenden Reinheit zu itoliren, wende man einen Schweinemagen 
oder den Labmagen des Kindes um , wasche denselben nach Entfernung der 
Speisereste mit kaltem Wasser und schabe die Schleimhaut mit einem stumpfen 
Messer vollständig ab. Nach sorgfältiger Zerkleinerung extrahire man dieselbe 
mit etwa der vierfachen Menge Wasser, dem 5 Proc. Alkohol zugesetzt sind, 
filtrire die Flüssigkeit nach mehrstündigem 8tehen von der häufig umge- 
schüttelten Masse ab, presse den Rückstand aus und verdunste die klaren Aus 
züge auf flachen Tellern im Vacuum oder bei einer 40° C. nicht übersteigenden 
Temperatur. Das auf diese Weise dargestellte Pepsin bildet eine hell braune, 
amorphe, hygroskopische Masse von eigentümlichem Brotrindengeruch, welche 
sich leicht in Wasser zu einer klaren, bei Gegenwart von Salzsäure energisch 
verdauend wirkenden Flüssigkeit löst. Aus der wässerigen Losung wird das 
Pepsin durch Sättigung derselben mit Chlornatrium , sowie durch Zusatz von 
starkem Alkohol abgeschieden. Sammelt man das durch Chlornatrium abge- 
schiedene Pepsin auf einem leinenen Colatorium, presst es sanft aus, löst es 
von Neuem in Wasser und unterwirft dann die filtrirte Lösung der Dialyse, 
so verbleibt in dem Dialysator (das Pepsin diffundirt nicht durch die Membran) 
die Lösung eines wesentlich reineren Pepsins, welche beim Verdunsten bei 40° C. 
ein haltbareres, nur sehr wenig hygroskopisches Präparat liefert. 

Das Pepsin kann der abgeschabten Magenschleimhaut auch durch mehr- 
tägige Digestion mit reinem Glycerin entzogen werden. Aus dieser Lösung 
wird es durch Eingiessen derselben in Alkohol wieder abgeschieden und kann 
durch Wiederholung dieser Operation weiter gereinigt werden. 

Die Pepsine des Handels bestehen nicht aus dem vorsichtig eingetrockneten, 
genügend gereinigten Verdauungssafte: Pepsinutn absolutum — , sondern ge- 
wöhnlich aus Geraischen von letzterem Producte mit Milchzucker, Dextrin, 
Stärke etc. in sehr wechselnden Mengenverhältnissen. 

Das reine, säurefreie Pepsin besitzt nicht die Fähigkeit, coagulirtes 
Eiweiss zu lösen und in Peptone überzuführen (passives Pepsin), es erlangt 
seine verdauende Kraft erst auf Zusatz einer freien Säure (actives Pepsin). 
Besonders wirksam erscheint es bei Gegenwart von Salzsäure, welche sich neben 
demselben im freien Zustand im natürlichen Magensafte findet Indessen 
sind auch die meisten anderen Sauren, z. B. Schwefelsäure, Salpetersäure, 
Vhosphorsäure , Essigsäure , Oxalsäure und Milchsäure bei genügender Ver- 
dünnung im Stande, im Verein mit Pepsin coagulirtes Eiweiss in Pepton über- 
zuführen. Ein zu starker Säuregehalt, sowie das Vorhandensein zu reichlicher 
Mengen der durch die Verdauung erzeugten Peptone wirken hemmend auf 
die verdauende Kraft des Pepsins ein. Ist die Verdünnung der freien Säure 
eine normale (bei Salzsäure 0,2 Proc.) und werden die gebildeten Peptone durch 
Diffusion entfernt, so vermag eine sehr geringe Menge Pepsin die Verdauung 
eines sehr grossen Quantums von Eiweissstoffen bei 35 bis 40° C. innerhalb 
einer verhältnissmässig kurzen Zeit zu vollenden, vorausgesetzt, dass die freie 
Säure, welche bei der Peptonisirung gebunden wird, immer auf dem normalen 
Gebalt durch erneuten Zusatz erhalten bleibt. Beim Kochen wird die Lösung 
des Pepsins nicht getrübt, sie verliert aber ihre verdauende Kraft. Auch durch 
längere Aufbewahrung unter Alkohol, sowie in Berührung mit stärkeren Säuren 
oder mit Alkalien verliert das Pepsin seine Wirksamkeit. Die Pepsinwirkung 
wird ferner verhindert durch die Gegenwart von Alkohol, von Aetxalkalien, 
Metallsalzen etc. Durch Platinchlorid, Chlornatrium, neutrales und basisches 
Bleiacetat wird das Pepsin gefällt. Wahrscheinlich nur mechanisch wird es 
niedergeschlagen, wenn aus seinen Lösungen Calciumphosphat oder Cholesterin 
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gefällt wird. Die Beactionen der Eiweisskörper scheinen dem reinen 
Pepsin zu fehlen. Fäulniss scheint nur von geringem Einfluss auf das Pepsin 
zu sein. 

Der Werth der im Handel befindlichen Pepsine bemisst sich 
nach ihrer verdauenden, bezüglich eiweisslösenden Wirkung, .welche dieselben 
bei Gegenwart von verdünnter Salzsäure auszuüben im Stande sind. Das käuf- 
liche Pepsin sei ein feines, fast weisses, nicht hygroskopisches Pulver von 
schwach brotartigem Geruch und güsslichem, hinterher etwas bitterlichem 
Geschmack, welches sich in der 20 fachen Menge 8alzsäure von 0,2 Proc. löst. 
Die guten Handelssorten des Pepsins lösen sich in 50 Thln. Wasser von 25° C. 
leicht und mit nur sehr geringer Trübung auf, so dass durch eine 1 cm dicke 
Schicht der umgeschüttelten Flüssigkeit fett gedruckte Schrift (z. B. die Ueber- 
schriften der Pharmakopöeartikel) deutlich lesbar ist. Fügt man dieser neutral 
oder doch nur sehr schwach sauer reagirenden Lösung noch zwei Tropfen 
Salzsäure zu, so tritt sofort derartige Klärung ein, dass man die erwähnten 
Schriftzüge noch durch eine 10 cm dicke Flüssigkeitsschicht deutlich lesen 
kann. Um die verdauende Kraft zu bemessen, löse man 0,1 g PepBin in 100 ccm 
Salzsäure von 0,2 Proc. (officinelle Salzsäure, die etwa 1 : 100 verdünnt ist), füge 
dieser auf 40° C. erwärmten Lösung 10 g coagulirten Ei weisses , welches durch 
ein Sieb, das auf ein Quadratcentimeter zehn Maschen der Länge und Breite 
nach enthält, zu grobem Pulver zerrieben ist, zu und lasse unter wiederholtem 
Umschütteln eine Stunde lang bei 40° C. stehen. Es löse sich hierbei alles 
Eiweiss, bis auf wenige, weissgelbliche Häutchen auf. Zur Gewinnung des 
coagulirten Eiweisses lege man ein Hühnerei in kochendes Wasser, erhalte 
dann das Wasser zehn Minuten im Kochen , bringe hierauf das Ei sofort in 
kaltes Wasser, trenne das coagulirte Eiweiss von der äusseren Haut und dem 
Eidotter und reibe es durch ein Sieb (siehe oben). Um die Menge trocknen 
Eiweisses zu ermitteln, welche hierbei gelöst ist, sammle man das Ungelöste 
nach einstündiger Digestion auf einem gewogenen Filter, wasche es mit 
Wasser aus, trockne es dann sofort bei 100° C. bis zum constanten Gewicht 
und wäge es. Gleichzeitig wird von 10 g des zerriebenen, zu dem Versuche 
verwendeten Eiweisses ebenfalls durch Austrocknen bei 100° C. die Trocken- 
substanz bestimmt. Das in Lösung gegangene Eiweiss ergiebt sich dann aus 
der Differenz dieser beiden Trockensubstanzbestimmungen. Ein Pepsin, von 
dem 0,1 g 10 g coagulirten Eiweisses unter obigen Bedingungen lösen, wird 
häufig als ein lOOprocentiges bezeichnet. Es giebt jedoch Handelspepsine, von 
denen 0,1g 100 und mehr Theile coagulirten Eiweisses, bei Gegenwart einer 
entsprechenden Menge 0,2 procentiger Salzsäure, zu lösen vermögen. 

In ähnlicher Weise ist auch der nach der Pharm, germ. Ed. III 2,4: 100 
bereitete Pepsinwein zu prüfen. Derselbe wird bereitet, indem man 24Thle. 
Pepsin obiger Qualität mit 20 Thln. Wasser und 20 Thln. Glycerin zu einem 
dünnen Brei verreibt, diesem 3 Thle. Salzsäure von 25 Proc. zusetzt und die 
Mischung 24 Stunden, unter wiederholtem Umschütteln stehen lässt. Hierauf 
fügt man 92 Thle. weissen 8yrup, 2 Thle. Pommeranzentinctur und 839 Thle. 
Xereswein zu, lässt absetzen und filtrirt. 

Das aus dem Magen des Strausses dargestellte Strauss-Pepsin, sowie 
das aus dem Kropf der Hühner bereitete Ingluvin sind dem gewöhnlichen 
Pepsin »ehr ähnlich. 

Pankreatin (Trypsin) ist das wichtigste Ferment der Bauchspeichel- 
drüse, welche gleichzeitig die Fähigkeit besitzt, Eiweisskörper zu lösen und zu 
peptonisiren , Stärke in Maltose , Isomaltose und Dextrin zu verwandeln und 
Fette in Glycerin und Fettsäuren zu spalten. Das Pankreassecret ist daher 

104* 



Digitized by Google 



1652 



Pankreatin. 



kein einheitliches Ferment, sondern setzt sich zusammen 1. aus dem eigent- 
lichen Pankreatin (Myopsin oder Trypsin), einem peptonisirenden Fer- 
ment, 2. aus Amylopsin (Pankreasdiastase), einem saccharificirende! 
Ferment, und aus Bteapsin, einem die Fette zerlegenden Ferment. Di- 
Wirksamkeit des Pankreasaafts der verschiedenen Thiere ist nach den ver- 
schiedenen Richtungen hin eine sehr verschiedene. Am gleichartigsten schein' 
der Schweinepankreas zu wirken. Zur Gewinnung des normalen Baucbspeichel- 
bedient man sich der Anlegung von Fisteln , aus welchen direct oder dunfc 
eingelegte Canülen das Secret aufgesammelt wird. Das nurmale Bauchspeiche'- 
drüsensecret ist klar , farblos , geruchlos , von - \ t u partiger Consistenz uo>- 
schwach alkalischer Keaction. Es erstarrt beim Stehen gallertartig; bein 
Erhitzen coagulirt es. Starke Mineralsäuren bewirken ebenfalls Coagulation. 
wahrend Essigsäure, Milchsäure, sehr verdünnte Salzsäure und Aetzalkaliet 
keine Fällung hervorrufen. Durch Alkohol entsteht ein Niederschlag. 

Zur Darstellung des Pankreatins zerkleinert und zerreibt man dei 
Pankreas eines frisch geschlachteten Thiers (am besten Schweins), nachden 
das anhaftende Fett und die umgebenden Häute möglichst entfernt sind, ver- 
setzt die breiige Masse mit Wasser, presst sie aus und versetzt die colirtr 
Flüssigkeit mit Alkohol. Der Niederschlag wird alsdann gesammelt, mit 
Dextrin oder Milchzucker vermischt und getrocknet. Auch durch Verdunsten 
des wässerigen Pankreasauszugs auf flachen Gelassen, bei einer 40° C. nicht 
übersteigenden Temperatur, am geeignetsten im Vacuum, kann das Pankreatin 
gewonnen werden. In letzterem Fall bleibt das Pankreatin als eine peinliche, 
eigentümlich fleischartig riechende Masse zurück, welche grösstentbeils i-* 
Wasser löslich ist. 

Reiner wird das Pankreatin nach Kühne erhalten, wenn man ofcig« 
Alkoholfällung in Wasser von 0° auflöst, nach dem Filtriren abermals mit 
absolutem Alkohol fällt und den Niederschlag von Neuem in Wasser löst 
Durch Zusatz von 1 Proc. Essigsäure scheidet sich aus letzterer Lösung ein 
Eiweisskörper : Leukoid, aus. Das Filtrat hiervon, abermals mit Alkohol 
gefällt, liefert noch ein unreines Pankreatin, welches nur durch wiederholtes 
Lösen in Wasser und Fällen durch Alkohol , schliesslich durch Dialyse turi 
Füllung der im Dialysator verbleibenden wässerigen Lösung mit Alkohol voll- 
ständig gereinigt werden kann. Durch Verdunsten der wässerigen Lösung de* 
derartig gereinigten Pankreatins im Vacuum oder unter 4" 40° C. resultirt eine 
blass strohgelbe, durchsichtige, elastische Masse, welche leicht löslich in Wasser 
jedoch unlöslich in Glycerin ist. Das weniger reine Pankreatin ist in Glycerin 
löslich. Durch Aufkochen der wässerigen Lösung wird das Pankreatin zersetzt 
Die wässerige Lösung dieses Pankreatins verdaut Fibrinflocken fast momentan, 
unter Bildung von Albumosen , Pepton , Leucin , Tyrosin und anderen Körpern 

Die Magna Pancreatica Engesser besteht aus gepulverter Pankreasdrüse, 
das Pancreatinum glycerinotum aus einem Glycerinauszug derselben. 

Der Werth der im Handel befindlichen Pankreaspräparate bemisst »ich 
nach ihrer fermentirenden Kraft. 0,1 g guten Pankreatins, gelöst m 50 g Wasser, 
sollen bei 4o°C. 10 g coagulirtes, durch ein 1 mm weites Sieb zerriebenes Eiweis» 
innerbalb von secbs Stunden nahezu lösen und einen aus 30 g Starke und 
500 g Wasser bereiteten Kleister bei 40° C. innerhalb 15 bis 20 Minuten voll- 
ständig verflüssigen und in eine leicht filtrirbare, glycosereiche Flüssigkeit ver- 
wandeln. Obige Mischungen sind durch zeitweiligen Zusatz von etwas Natrium- 
bicarbonatlösung stets neutral zu halten. 

Als Ptyalin bezeichnet man das Ferment des Speichels, welches die 
Fähigkeit besitzt , Stärke in Maltose , sowie etwas Isoraaltose und Dextrin W 
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verwandeln. Man erhält es, wenn man frischen gemischten Speichel mit 
Phosphorsäure stark ansäuert, die Mischung mit Kalkwasser bis zur schwach 
alkalischen Reaction versetzt und den aus Calciumphosphat , den mechanisch 
niedergerissenen Eiweisskörpern und dem Ptyalin bestehenden Niederschlag mit 
Wasser auszieht. Aus dieser wässerigen Lösung scheidet Alkohol das Ptyalin 
in zarten, weissen Flocken ab. 

Das Labferment, Chymosin, wird von der gesunden Magenschleim- 
haut des Menschen, des Kalbes, des Schafes und wahrscheinlich auch anderer 
Säugethiere, neben Pepsin, secernirt. Zum Theil scheint es hierbei erst durch 
Einwirkung von Säure aus einem besonderen Zymogen (Fermentbildner) zu 
entstehen. Das Labferment, dessen Kenntniss eine sehr löckenhafte ist, wird 
gewöhnlich durch Extraction des zerkleinerten Kälbermagens gewonnen. Durch 
Erhitzen dieser Lösung, besonders bei Gegenwart von etwas Säure, wird das 
Ferment zerstört. Im reinen Zustand soll es nicht die Eeactionen der Eiweiss- 
körper liefern. Ueber die Wirkungsweise des Labferments s. 8. 1632. 

Labessenz, Liquor stripartis. Zur Darstellung der Labessenz eignen 
«ich nach Soxhlet nur Labmagen von Saugkälbern, die zur Vermeidung von 
f»allertbildung im aufgeblasenen Zustand zuvor möglichst rasch an der Luft 
getrocknet sind. Von diesen, wenn möglich drei Monate lang aufbewahrten 
Magen wird der faltenlose Theil (das sich verjüngende Ende desselben) von 
der eingeschnürten Stelle an als fermentarm beseitigt. 100 g der zerkleinerten, 
getrockneten Labmagen werden dann mit einer Lösung von 50 g Kochsalz und 
4u g Borsäure in 1000 g Wasser, unter zeitweiligem Umschütteln, fünf Tage lang 
bei gewöhnlicher Temperatur extrabirt , die Flüssigkeit hierauf noch mit 50 g 
Kochsalz versetzt und nach dem Absetzen filtrirt. Es resultirt hierbei eine 
Flüssigkeit, von der anfänglich 1 ccm (nach Verdünnung mit 50ccm Wasser) 
iSOOOccm Milch von 35° C. innerhalb von 40 Minuten coagulirt. Nach Ver- 
lauf von zwei Monaten findet unter diesen Bedingungen nur noch eine Coagu- 
lation von 10 000 ccm Milch in 40 Minuten oder von 1000 ccm Milch in fünf 
Minuten statt. 

Peptone. 

Peptone werden die wasserlöslichen Producte genannt , in welche sammt- 
liche Eiweisskörper durch die Einwirkung des Magensafts, der salzsäure- 
haltigen Lösung des Pepsins, des Pankreatins, des Papa ins und vielleicht noch 
_auderer Fermente bei 35 bis 40° C. übergeführt werden. Allem Anschein nach 
liefern die verschiedenen Eiweisskörper auch verschiedene, wenn auch in ihren 
wesentlichsten Eigenschaften übereinstimmende Peptone, wobei jedoch nicht 
ausser Acht zu lassen ist, dass auch die Eigenschaften und die Zusammen- 
setzung eines und desselben Peptons mehr oder minder verändert werden kann, 
je nachdem daB betreffende Ferment längere oder kürzere Zeit darauf einwirkt. 
Der Bildung der Peptone aus Eiweissstoffen scheint die Bildung von Acidalbu- 
minen oder Syntoninen (s. 8. 1634) vorauszugehen, die dann ihrerseits durch 
Aufnahme von Wasser, durch Hydratation, allmälig in Peptone verwandelt 
werden. Als Zwischenglied zwischen den Eiweissstoffen und den Peptonen ist 
•las Propepton oder die Hemialbumose (s. S. 1631) zu betrachten. Peptone 
können auch bei der hydrolytischen Zersetzung der Eiweisskörper durch Säuren 
und Alkalien, sowie bei der Fäulniss derselben gebildet werden. In ihrer 
Zusammensetzung weichen die Peptone von der des Et weissstoffs , aus welchem 
sie gebildet wurden, insofern ab, als sie weniger Kohlenstoff (47 bis 49 Proc.) 
enthalten. Sie scheinen die geeignete Form zu sein, in welcher die an und 
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für sieb undiffundirbaren Eiweissstoffe in Folge des Verdauungsprocesses in die 
circulirenden Safte de« menschlichen oder thierischen Organismus gebogen, 
um dort unmittelbar wieder in eigentliche Eiweisskörper zurückverwandelt zu 
werden. Die Rück Verwandlung von Pepton in Eiweiss wird auch durch wa»er 
entziehende Agentien bewirkt. Es ist jedoch unentschieden, ob da« aus einem 
bestimmten EiweissatofT, z. B. aus dem Albumin oder aus Fibrin entstehende 
Pepton ein chemisches Individuum oder ein Gemisch mehrerer Verbin- 
dungen ist. 

Die verschiedenen, nach ihrer Abstammung und nach Art des Ferment* 
als Albumin-, Fibrin-, Casein-, Fleischpepton und Pepsin-, Pan 
kreas-, Papa'inpepton unterschiedenen Peptone stimmen darin überein, d» 1 » 
sie in Wasser und in verdünntem Alkohol leicht löslich sind und beim Ver- 
dunsten ihrer Lösungen als amorphe, hornartige, hygroskopische Masse zurück- 
bleiben. In Alkohol und in Aether sind sie unlöslich. Aus neutraler wässe- 
riger Lösung werden daher die Peptone durch starken Alkohol in Gestalt von 
zusammenfliessenden Flocken gefällt, welche jedoch auch nach langer Auf- 
bewahrung unter Alkohol ihre Löslichkeit in Wasser nicht verlieren. Pi? 
wasserigen Lösungen diffundiren im Gegensatz zu den Eiweisskörpern leicht 
durch thierische, schwer durch pflanzliche Membran. Die Peptonlösungec 
lenken den polarisirten Lichtstrahl nach links ab, jedoch ist die Ablenkung für 
Peptone verschiedenen Ursprungs eine verschieden starke. Durch Kocher 
werden die Peptonlösungen nicht coagulirt; durch mehrstündiges Erhitzen von 
t rocknern Eiweisspepton wird eine Bubstanz gebildet, welche die Reactiown 
der Hemialbumose giebt. Durch Ammoniumsulfat und durch die Neutralsal^ 
der Alkalimetalle werden die Peptone aus ihren Lösungen nicht >re£a"t 
ebensowenig rufen Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure und Essigsäur- 
weder in der Kälte , noch in der Wärme eine Fällung hervor. Auch Essig- 
säure und Ferrocyankalium bewirkt keinen Niederschlag. Metaphosphorsäurr, 
PhoHphowolframsäure, Phosphomolybdänsäure (bei Gegenwart von freien Säuren J. 
Gerbsäure, Pikrinsäure, Quecksilberchlorid, Quecksilberoxydnitrat, Quecksilber 
jodid-Jodkalium, Goldchlorid, Platinchlorid, Silbernitrat und wenig Ammoniak 
Bleiacetat und Ammoniak rufen in Peptonlösung Fällungen hervor. MitEiJen 
oxydsalzen geben sie in verdünnteren Lösungen keinen Niederschlag; Bleie«!? 
veranlasst eine Trübung oder Fallung. Fügt man zu einer Peptonlösunc 
zunächst Natronlauge und dann tropfenweise unter Umschütteln Kupfer- 
sulfatlösung von 2 Proc. zu, so nimmt die Mischung, ähnlich wie bei den 
Eiweissetoffen (s. S. 1621), zunächst eine rosa, dann eine violette Farbe an: 
Biuret-, A lkophy rreaction — . Diese Reaction ist ähnlich der eigentlichen 
Biuretreaction (vergl. 8. 734), jedoch nicht damit identisch. 

Nach Schützenberger und nach Kühne liefert das Eiweiss, wenn e* 
der Einwirkung von verdünnten Mineralsäuren oder von Enzymen ausgesetzt 
wird, zwei Hauptgruppen von neuen Eiweissstoffen, die Antigruppe und di» 
Hemigruppe, von denen sich die erstere durch grössere Widerstandsfähigkeit 
auazeichnet, als die letztere. Dem entsprechend nimmt Kühne auch zwei 
Iiauptgruppen von Albumosen, A ntialbumosen und Uemialbumosen und 
zwei Hauptgruppen von Peptonen, Antipeptone und Hemipeptone an. 
Bei der Pepsinverdauung entsteht nach Kühne, ausser verschiedenen Albu- 
mosen, ein Gemenge von Anti- und Hemipepton: Amphopepton genannt, 
bei der Verdauung mit Pankreatin dagegen soll das Hemipepton in Leucin, 
Tyrosin etc. weiter gespalten werden, während das Antipepton unverändert 
bleibt. Bei genügend langer Pankreasverdauung soll somit nur ein Pepton, 
das Antipepton, resultiren. 
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DaB Amphopepton und das Antipepton zeigen beide die obigen Reactionen. 
Amphopepton liefert jedoch bei der weiteren Spaltung durch verdünnte Schwefel- 
säure Tyrosin, Antipepton dagegen nicht. Amphopepton liefert mit Millon'- 
schem Reagens schon in der Kälte eine schöne Rothfärbung, wogegen Anti- 
peptou hierdurch nur schmutzig gelb bis röthlich gefärbt wird. 

Für den Nachweis der Peptone im Harn ist es erforderlich, dass 
derselbe frei von Eiweiss (vergLS. 1628) und von grösseren Mengen von Mucin 
ist (durch Essigsäure nicht getrübt wird, s. S. 765 und 1628). Zur Entfernung 
des Ei weisses (und gleichzeitig auch des Mucins) versetzt man 500 ccm des zu 
prüfenden Harns in einer geräumigen Porcellanschale mit so viel einer Lösung 
vou Natriumacetat und concentrirter Eisenchloridlösung, dass die Flüssigkeit 
eine dunkelblutrothe Farbe annimmt, fügt hierauf so viel Natronlauge zu, dass 
nur noch eine sehr schwach saure Reaction verbleibt, kocht dann auf und 
flltrirt. Da« Filtrat darf, mit Essigsäure und Ferrocyankalium versetzt, weder 
eine weisaliche Trübung, noch eine blaue Färbung geben. 

Ist der zu prüfende Harn nurmucinhaltig, so versetze man ihn mit 
so viel Bleiessig, dass ein dichter, flockiger Niederschlag entsteht, und flltrire 
alsdann. 

Um sich überhaupt von der Anwesenheit von Peptonen zu überzeugen, 
versetz« man eine Probe des eiweiss* und mucinfreien Harns mit l / t Vol. Essig- 
säure und dann mit Phosphowolframsäurelösung (s. unten), die mit Essigsäure 
angesäuert ist. Bleibt die Lösung auch nach längerem Stehen völlig klar, so 
ist der Harn peptonfrei; tritt dagegen sofort oder nach 10 Minuten eine 
milchige Trübung ein, so kann der Harn Pepton enthalten. In letzterem Fall 
versetzt man den eiweiss- und mucinfreien Harn (etwa 500 ccm) mit Vio Vol. 
concentrirter Salzsäure, fügt alsdann so viel von einer sauren Lösung von 
Phosphowolframsäure *) zu, bis kein Niederschlag mehr entsteht, und flltrirt 
sofort die entstandene Fällung ab. Der Niederschlag wird hierauf mit ver- 
dünnter Schwefelsäure (von 3 bis 5 Proc. H 2 80*) ausgewaschen, noch feucht 
mit überschüssigem, festem Barythydrat innig verrieben, mit wenig Wasser bei 
gelinder Wärme digerirt, bis die anfängliche Grünfärbung in ein reines Gelb 
übergegangen ist, und die Mischung schliesslich flltrirt. Das Filtrat dient als- 
dann zur Anstellung der Alkophyrreaction (s. oben). Zu diesem Zweck kann 
man entweder den überschüssigen Baryt erst mit Schwefelsäure unter Ver- 
meidung eines Ueberschusses ausfällen, das Filtrat einengen und dann mit 
Katronlauge und Kupfersulfatlösung prüfen (vergl. oben), oder, was kürzer ist, 
man fügt zu dem barythaltigen Filtrat direct einige Tropfen verdünnter Kupfer- 
hulfatlösung, flltrirt nach dem Umschütteln und betrachtet das Filtrat in 4 bis 
5 cm dicker Schicht. Rosenrothe oder violette Färbung zeigt die Gegenwart 
vou Pepton an. Auch durch Millon'sches Reagens lässt sich in dem eiweiss- 
und mucinfreien Filtrat das Pepton nachweisen. 

Nach Salkowski lässt sich das Pepton im Harn auch in folgender 
Weise nachweisen : 50 ccm Harn werden, nach Zusatz von 5 ccm Salzsäure von 
25 Proc., mit Phosphowolframsäure ausgefällt und die Mischung erhitzt, bis 



') Die Phosphowolframsäurelösung wird bereitet, indem man zu einer 
kochenden, wässerigen Lösuog von käuflichem, wolframsaurem Natrium Phojphorsäuie 
ti» zum Auftreten der sauren Reaction setzt , die Flüssigkeit nach dem Erkalten mit 
Essigsäure, bezüglich Salzsäure stark sauer macht und nach 24itündigem Stehen 
flltrirt (A). Auch durch Lösen von 2o0 g wolframsauren Natrium» und 120 g phosphor- 
»auren Natriums in 1000 ccm Wasser und Versetzen dieser Lösung mit 100 ccm con- 
centrirter Schwefelsäure kann die Phosphowolframsäurelösung bereitet werden (B). 
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sich der Niederschlag in eine harzartige Masse verwandelt hat. Die über- 
stehende Flüssigkeit wird hierauf möglichst vollständig abgegossen, die Hsrv- 
masse zweimal mit Wasser abgewaschen und dann in 8 ccm Wasser , unter 
Zusatz von 0,5 ccm Natronlauge von 1,16 specif. Gewicht gelöst. Die erhaltene, 
blau gefärbte Lösung wird hierauf auf dem Drahtnetz erwärmt, bis sie 
schmutzig graugelb oder gelb geworden ist, nach dem Erkalten filtrirt und 
tropfenweise mit Kupfersulfatlösung von 2 Proc. versetzt: Alkophyrreaction — . 
Eiweiss oder viel Schleim enthaltende Harne müssen vor der Prüfung davon, 
wie oben angegeben, befreit werden. 



Das aus Fleisch, Eiweiss, Casein und Fibrin bereitete Pepton findet weg*n 
seiner leichten Verdaulichkeit als Nahrungsmittel für Kranke, sowie zu Klystiren 
Verwendung. Die käuflichen Peptone, welche gewöhnlich durch Pepsin Verdauung 
der betreffenden Eiweisskörper dargestellt sind , enthalten Hemialbumosen und 
Amphopepton meist in sehr wechselnden Mengenverhältnissen. Einige Handelt- 
peptone werden auch durch Verdauung von Fleisch mit Pankreatin oder mit 
Papayotin, sowie durch Einwirkung von überhitztem Wasserdampf auf Fleisch, 
dem eine geringe Menge Salzsäure zugesetzt ist, dargestellt. 

Peptonum carneum. Um Pepton aus Fleisch darzustellen, verwandle man 
1000 Thle. fett- und knochenfreien Muskelfleischs (vom Rind) durch Zerhacken 
in eine möglichst feine, gleichartige Masse, füge 2000 Thle. Wasser, 30 Tbk. 
Salzsäure von 25 Proc. und 5 Thle. offlcinellen Pepsins zu , und überlasse die 
Mischung bei 35 bis 40° C. so lange sich selbst (zwei bis drei Tage), bis die 
Muskelfaser gelöst ist. Die colirte Flüssigkeit wird hierauf genau mit Natrium- 
carbonatlüsung neutralisirt , eine kurze Zeit auf 100° C. erhitzt, nach dem 
Absetzen abermals colirt oder nach Zusatz von etwas Alkohol filtrirt und di* 
klare Flüssigkeit bei massiger Wärme bis zum Syrup eingeengt. 

Das im Handel befindliche Sander'sche Pepton soll in ähnlicher Wer*« 
aus Ochsenfleisch, durch künstliche Verdauung mittelst Ochsen pankre&s, dar- 
gestellt werden. Ueber die Darstellungsweise des Koch 'sehen und Kämmerer- 
sehen , Fleischpeptons ist nichts Näheres bekannt. 

Peptonum carnatum, Fibrinpepton mit Fleischextract. Zur Dar- 
stellung von Fibrinpepton bringe man 100 Thle. frischen, gewaschenen Blur- 
fibrins mit 500 Thln. Wasser, 10 Thln. Salzsäure von 25 Proc. und 0,5 Thlt. 
offlcinellen Pepsins zusammen, überlasse die Mischung bei 35 bis 40° C. unu-r 
öfterem Umrühren so lange sich selbst, bis alles Fibrin gelöst ist, und behandie 
alsdann die resultirende Flüssigkeit, wie unter Peptonum cameum erörtert i*?. 
Dem auf diese Weise gewonnenen, zur Syrupconsistenz eingedampften Peptoa 
wird gewöhnlich ein Zusatz, von 5 Proc. Fleischextract gemacht. In ähnlicher 
Weise kann auch aus gekochtem und genügend zerkleinertem Hühnereiwti*» 
ein Eiweisspepton, Albumen peptonatum, bereitet werden. 

Als Somatose wird von F. Bayer & Comp, in Elberfeld ein aus Fleisch 
hergestelltes, im Wesentlichen aus Hemialbumosen bestehendes Präparat in den 
Handel gebracht , von dem 5 g 50 g Ochsenfleisch entsprechen sollen. 1>)<* 
Somatose bildet ein schwach gelb gefärbtes, geruch- und geschmackloses Pulver, 
welches leicht in Wasser löslich ist. 

Denaeyer's flüssiges Pepton soll aus Rindfleisch durch Pepsin-Salx- 
säure Verdauung hergestellt werden. Dasselbe enthält nach A. Stutzer 
2,54 Proc. Salze, 10,58 Proc. Albumosen, 1,33 Proc. Pepton, 1,98 Proc L*im- 
pepton , 0,75 Proc. Leim , 2,35 Proc. stickstoffhaltige und 2,02 Proc. stickstoff- 
freie Extractivstoffe. 



Digitized by Googl 



Prüfung der Handelspeptone. 



1657 



Kemmerich'« Fleischpepton enthält nach J. König 18,75 Froc. lös* 
liebes Ei weiss und Leim, 39,16 Proc. Albumosen und Peptone. 

Case'in-Pepton. Das aus der Milch abgeschiedene und ausgewaschene 
Case'in wird entweder durch Behandeln mit Wasser unter Druck oder durch 
Zusatz von Pepsin oder pepsinhaltigen Stoffen in saurer Lösung peptonisirt. 
Das ausgeschiedene Nuclein wird von der erzielten Caseinpeptonlösung getrennt, 
die letztere dann neutralisirt und bei massiger Wärme eingedampft. 

Um die nach den vorstehenden Angaben bereiteten Peptone von dem bei- 
gemengten Chlornatrium zu befreien, bringe man die neutrale, klare Flüssig- 
keit auf einen oder mehrere mit Pergamentpapier bespannte Dialysatoren und 
wechsle die Aussenfliissigkeit so lange mehrmals täglich, bis kein Chlornatrium 
mehr darin nachzuweisen ist. Die durch Diffusion verloren gehende Menge 
Pepton ist nur eine sehr geringe. Zur weiteren Reinigung kann man alsdann 
die chlornatriumfreie Peptonlösung bei massiger Wärme concentriren , die 
Flüssigkeit mit viel starkem Alkohol fällen, das ausgeschiedene Pepton mit 
Alkohol und Aether waschen, es hierauf von Neuem in wenig Wasser lösen 
und die Lösung bei niedriger Temperatur verdunsten (Peptonum siccum). 

Bei der Prüfung der Handelspeptone bestimmt man den Wasser- 
gehalt durch Trocknen von 2g bei 100° C. bis zum constanten Gewicht, den 
Aschengehalt, wie anter Milch angegeben ist (aus der zur Wasserbestimmung 
verwendeten Probe), das Fett, die unlöslichen Eiweissstoffe , die durch Kochen 
gerinnbaren Eiweissstoffe, die Menge der Hemialbumosen und die Peptonraenge. 

Zur Fettbestimmung trocknet man 5 bis 10 g Pepton mit Sand ein und 
extrahirt dann im Sox hl et' sehen Apparat mit Aether (s. Milch). 

Zur Ermittelung der unlöslichen Eiweissstoffe löst man 5 bis 10 g 
Pepton in der 10 fachen Menge Wasser, flltrirt das Ungelöste ab, wäscht es aus, 
trocknet es und bestimmt darin (mit dem Filter) den Gehalt an Stickstoff nach 
Kjeldahl (siehe 8. 13). Durch Multdplication mit 6,25 ergiebt sich dann die 
Menge der unlöslichen Eiweissstoffe. Das Filtrat von den unlöslichen Eiweiss- 
stoffen wird hierauf mit Essigsäure angesäuert und gekocht ; scheiden sich hier- 
bei Eiweissflocken aus, so werden dieselben abültrirt und wird darin, wie oben 
erörtert, ebenfalls der Stickstoffgehalt ermittelt. Letzterer X 6,25 ergiebt das 
durch Kochen gerinnbare Eiweiss. 

Zur Bestimmung der Hemialbumosen verfahrt man nach J. König 
und A. Börner folgendermaassen : 50ccm der von unlöslichem und gerinnbarem 
Eiweiss in obiger Weise befreiten wässerigen Lösung (1 bis 2 g des trocknen 
Peptons enthaltend) wird mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und in der 
Kälte mit gepulvertem Zinksulfat so lange versetzt, bis eine kleine Menge 
davon ungelöst bleibt. Die ausgeschiedenen Albumosen sind alsdann zu sam- 
meln, mit kalt gesättigter Zinksulfatlösung auszuwaschen und ist darin eben- 
falls , wie oben erörtert , der 8tickstoffgehalt zu ermitteln. Letzterer y 6,25 
ergiebt dann die Menge der Hemialbumosen. 

Eine genaue Ermittelung deB eigentlichen Peptons in den käuf- 
lichen Pepton präparaten ist zur Zeit kaum ausfuhrbar. Zur Bestimmung des- 
selben dient das zinksulfathaltige Filtrat der Hemialbumosen. Letzteres wird 
zu diesem Zweck stark mit Schwefelsäure angesäuert und mit phosphowolfram- 
saurer Natriumlösung B (s. S. 1655) so lange vermischt, als noch ein Nieder- 
schlag entsteht. Letzterer wird abfiltrirt, mit verdünnter Schwefelsäure (l : 3) 
ausgewaschen, sammt Filter noch feucht in einen Kolben gebracht und darin 
der Stickstoffgehalt nach Kjeldahl (s. 8. 13) ermittelt. Durch Multiplication 
mit 6,25 berechnet man die Menge des Peptons. Obschon die Peptone nur 
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1 5,6 Proc. Stickstoff enthalten, so ist doch die den Eiweisskörpera (= löProcN 1 
entsprechende Zahl 6,25 zur Berechnung zu benutzen, da mit dem phospho- 
wolfraiusauren Natrium auch noch andere stickstoffhaltige Körper (Fleisch- und 
Xanthinbasen) gefällt werden. Die Gesammtresultate sind daher nur höchstens 
annähernde. Handelt es sich nur um einen qualitativen Nachweis von 
wirklichem Pepton, so kann obiger Phosphowolframsäureniederschlag aut 
Pepton geprüft werden, wie S. 1655 angegeben ist. 

Eine exacte Bestimmung des Leims und des Leimpeptons in den 
käuflichen Peptonpräparaten ist nur schwierig auszuführen (vergl. A.Stutzer 
Zeitschrift für analyt. Chemie, Bd. 31, 501 und Bd. 34, 372 und 568, sowie 
den Artikel Gelatine). 

Zur Bestimmung des organischen Gesammtstickstoffs ermittle man 
nach Kjeldahl (s. S. 13), unter Anwendung von 1 bis 2g trocknen Pepton*, 
den Stickstoffgehalt und ziehe hiervon die Menge des als Ammoniaksalz vor- 
handenen Stickstoffs ab. Der Ammoniakstickstoff ist aus einer besondereu 
Probe (4 bis 5 g) durch Destillation mit Wasser und Magnesia usta oder besser 
Baryumcarbonat zu ermitteln. 

Eine annähernde Trennung und Bestimmung der verschiedenen Eiweis*- 
körper lässt sich in den Handelspeptonen und in dem Fleischextract durch 
Alkohol bewirken. 5 g festen Peptons oder Fleischextracts werden zu 20 ccm 
in Wasser gelöst und hierzu allmälig, unter fortwährendem Umrühren, 200 ccm 
absoluter Alkohol gesetzt. Bei flüssigen Peptonen oder Extracten (z.B. Cibil's 
Fleischextract) sind direct 20 g in dieser Weise zu behandeln. Hierdurch 
werden im Wesentlichen Leim , Albumosen neben etwas Pepton und Fleisch- 
basen abgeschieden. Der Niederschlag (A) ist hierauf zu sammeln, mit Alkohol 
von 90 Proc. auszuwaschen und darin nach Kjeld ah 1 der Stickstoffgehalt zu 
ermitteln. 

Der aus einer zweiten Probe (5 g, bezüglich 20 g) in gleicher Weise 
erhaltene Niederschlag (A) wird alsdann in Wasser gelöst, die Lösung zur 
Abscheidung von unverändertem Eiweiss (U) gekocht, filtrirt und auf 250 ccm 
aufgefüllt. Von dieser Flüssigkeit werden 100 ccm mit 250 ccm Alkohol von 
»:< bis 95 Proc. (B), und 50 ccm mit 200 ccm Alkohol von 93 bis 95 Proc. (C) 
vermischt, die Niederschläge gesammelt, B mit Alkohol von 60 bis 64 Proc., 
C mit Alkohol vou 78 bis 80 Proc. ausgewaschen und darin dann ebeufalls der 
Stickstotifcehalt nach Kjeldahl bestimmt. B ergiebt den Leimstickstoff, bezüg- 
lich v -' 5,55 (unter der Annahme von 18 Proc. N im Glutin) die Menge des 
Leims in 2g, bezüglich 8g des Untersuchungsmaterials; C ergiebt den Leiin- 
-f- Albumosestickstoff , mithin 2 C — B den Albumosestickstoff. Aus letzterem 
Werth lässt sich dann die Albumose durch Multiplication mit 6,25 für 2 g, 
bezüglich 8 g des angewendeten Peptons berechnen. Ermittelt man weiter aus 
besonderen Proben den Gesammtstickstoff (G) und den Ammoniakstickstoff ( D). 
so ergiebt sich der Pepton- -f- Fleischbasen- und Fleischsäurenstickstoff als 
G — C + D. Hiervon würde nötigenfalls noch der Stickstoff des unver- 
änderten Ei weisses (U) abzuziehen sein , jedoch enthalten die normalen Präpa- 
rate hiervon gar nichts oder doch nur Spuren. 

•T. König und A. Börner ermittelten auf obige Weise in: 
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Eisenpepton, Ferrum peptonatum (nach £. Dieterich). A. 75g frischen 
Ei weisses oder 10 g getrockneten Eiweisses werden in 1000 g Wasser gelöst, der 
Lösung 18 g Salzsäure von 25 Proc. und 0,5 g Pepsin zugesetzt und dieselbe 
bei 40° C. 12 Stunden oder so lange digerirt, bis Salpetersäure in einer heraus- 
genommenen Probe nur noch eine schwache Trübung hervorruft. Nach dem 
Erkalten neutralisirt man mit Natronlauge, colirt und fügt eine LöBung von 
120 g Liqu. ferri oxychlorati Pharm, germ. Ed. III in 1000 g Wasser zu. Hierauf 
wird die Mischung abermals, und zwar sehr genau, mit. stark verdünnter 
Natronlauge neutralisirt, der entstandene Niederschlag durch Decantiren von 
Chlornatrium befreit, hierauf auf einem dichten Colatorium gesammelt und 
nach dem Abtropfen in eine Porcellanschale gebracht, in welcher er mit 1,5 g 
Salzsäure von 25 Proc. so weit eingedampft wird , bis die hierbei resultirende 
Lösung (E) sich mit dem Pinsel auf Glasplatten streichen lässt, auf denen sie 
schliesslich bei 20 bis 30° C. ausgetrocknet wird. 

B. Auch durch Lösen von 10 g reinen, chlornatriumfreien Peptons in 50 g 
warmem Wasser, Zufügen von 120 g Liqu. ferri oxychlorati Pharm, germ. Ed. III 
und Eindampfen der Mischung lässt sich Eisenpepton darstellen. Die weitere 
Behandlung .geschieht, wie oben erörtert ist. 

Das nach obigen Angaben gewonnene Eisenpepton bildet dunkelgranat- 
rothe Lamellen, die sich langsam in kaltem, rascher in heissem Wasser zu 
einer klaren Flüssigkeit lösen. Der Eisengehalt beträgt 25 Proc. Durch Ein- 
leiten vonCO 3 wird die wässerige Lösung nicht zersetzt, Ammoniak, in geringer 
Menge zugesetzt, ruft eine Fällung hervor, die sich jedoch in einem Ueber- 
schuss des Fällungsmittels wieder auflöst; nach Verlauf von ein bis zwei 
Stunden scheidet sich dann das Eisenpepton daraus wieder vollständig ab. In 
seinen Beactionen verhält sich sonst das Eisenpepton wie das Eiseualbuininat 
(s. S. 1625). 

Liquor ferri peptonati (nach E. Dieterich). Die nach A. (s. oben) durch 
Erwärmen mit Salzsäure erhaltene Eiseupeptonlösung (E) werde mit Wasser 
bis zum Gewicht von 900 g verdünnt und dann mit 100 g Cognac vermischt. 
Auch durch Lösen von 16 g trocknem Eisenpepton in 680 g warmen destillirten 
Wassers und Vermischen der Lösung mit 100 g Cognac , 200 g weissen 8yrups 
und 4 g aromatischer Tinctur lässt sich dieser Liquor bereiten. 
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Dieser Liquor ferri ptptonati enthält 0,42 Proc. Eisen. Er bildet eine 
klare, dunkelrothbraune , schwach sauer reagirende und schwach eisenartig 
schmeckende Flüssigkeit. 

Zur Bestimmung des Eisengehalts im Ferrum peptonatnm oder im 
Liquor ferri prptonati lost man nach Bosetti 0,5 g Eisenpeptonat in 20 p 
heissen Wassers , erhitzt diese Lösung (oder 20 g Liquor ferri peptonati) mit 
10 g verdünnter Schwefelsäure (1 : 5), bis die hierdurch entstandene Au»- 
scheidung wieder gelöst ist, verdünnt dann mit 200 g heissen Wassers, versetzt 
mit Ammoniak im Ueberschuss und erhitzt im Wasserbad, bis sich der Nieder- 
schlag vollständig abgeschieden hat und die Flüssigkeit selbst farblos geworden 
ist. Hierauf sammelt man den Niederschlag, wäscht ihn sorgfältig mit heissem 
Wasser aus, führt ihn dann durch Auftropfen von heisser, verdünnter Schwefel- 
säure in Lösung über und bestimmt in letzterer, nach dem Erkalten, das Eis«, 
wie bei Liquor ferri albuminati, S. 1625, angegeben ist. 

Das Prptonum hydrargyratum, Quecksilberpepton, dessen Lösung xn 
subcutanen Injectionen empfohlen ist, wird dargestellt durch Fällung einer 
Auflösung von 1 Tbl. Quecksilberchlorid in 20 Thln. Wasser mit einer wiuse- 
rigen Peptonlösung (aus etwa 5 Thln. syrupförmigen oder 3 Thln. trocknen Peptons 
bereitet). Der entstandene Niederschlag ist nach dem Absetzen zu sammeln, 
nach dem Abtropfen in 50 Thln. Kochsalzlösung von 6 Proc. zu lösen und die 
Lösung auf 100 Thle. zu verdünnen. Nach E. Dieterich lässt sich du 
Quecksilberpepton bereiten, indem man zu einer flltrirten Lösung von bz 
Pepton in 45 g Wasser eine Lösung von 1 g Quecksilberchlorid und 5 g Chlor- 
natrium in 44 g Wasser fügt. 

Die von Leu he und von Rosenthal arzneilich empfohlene Fleisch- 
lösung, Solutio carnis , ist als ein ziemlich umständlich bereitetes Getuiseb 
aus Pepton und Fleischextract zu betrachten. Zu dessen Darstellung werden 
1000 Thle. fein zerhackten, fettfreien Muskelfleischs (vom Rind) mit 100.' Thln. 
Wasser und 20 Thln. Salzsäure von 25 Proc. in ein Porcellangefäss gethsn, 
dieses in einen Papin'schen Topf gestellt und die Mischung 10 bis 15 Stunden 
gekocht. Hierauf wird die Masse in einem Mörser zu einer Emulsion ver- 
rieten , dann von Neuem 15 bis 20 Stunden in einem Papin'schen Topf 
gekocht, endlich mit Natriumcarbonat neutralisirt und zum Brei eingedampft- 

Fleischextract, E.rtractum carnis, enthält als wirksame Bestandteile 
die in dem Fleisch enthaltenen Basen : Kreatin, Sarkin, Carnin etc., Phosphor- 
fleischsäure , Inosinsäure, Hemialbumosen (4 bis 5 Proc.), Spuren von Pepton 
und andere Körper. Es sei frei von coagulirbarem Ei weiss, Leim und Fett, 
besitze angenehmen Geruch und Geschmack und enthalte nicht mehr »1* 
2o Proc. Wasser (durch Trocknen von circa 2 g bei 100° C. zu bestimmen). 
Der Aschengehalt übersteige 20 Proc. nicht (über die Bestimmung siehe Milch); 
die Asche enthalte nicht mehr als 10 Proc. Cl und im Mittel 30,5 Proc. P'O 5 . 
Der Stickstoffgehalt (aus etwa lg nach Kjeldahl zu bestimmen) betrag 
8,0 bis V,S Proc; in Alkohol von 80 Vol. -Proc. lösen sich 60 Proc. d<* 
Extracts. Die weitere Prüfung ist in einer ähnlichen Weise auszuführen, wie 
die der Peptone. 

Fleischsäure: C 10 H 15 N 3 O B , findet sich in den Muskeln und in dem 
Fleischextract vor, und zwar in Verbindung mit Phosphorsäure, als Phosphor- 
fleinch säure. Zur Darstellung derselben wird die wässerige Fleiscbextract- 
lösung mit Barytwasser, unter Vermeidung eines üeberschusses, bei gewöhn- 
licher Temperatur aufgefüllt. Das Filtrat wird bei Siedehitze mit Eisenchlorid 
versetzt, wodurch sich das Eisensalz der Phosphorfleischsäure als rothhrauner 
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Niederschlag abscheidet. Letztere Verbindung ist als „Carni ferrin " arznei- 
lich empfohlen. 

Durch Erwärmen mit Barytwasser auf 50° C. wird das Carniferrin, unter 
Abspaltung eines Kohlehydrats, sowie von Phosphorsäure, und Bildung von 
Fleischsäure zersetzt. Dieselbe ist ist leicht löslich in Wasser, schwer lös- 
lich in Alkohol. Aus siedendem Alkohol scheidet sie sich in undeutlichen 
Krystallen aus. Die Fleischsäure giebt die Biuretreaction (s. S. 1621), nicht 
aber die Mi Hon 'sehe Beaction (s. S. 1621). 

Inosinsäure: C I0 H 13 N*PO 8 , ist eine syrupartige, vielleicht zur Phosphor- 
fleischsäure in Beziehung stehende Verbindung, welche ebenfalls in dem Fleisch- 
extract vorkommt. Ihre Baryum- und Calciumsalze sind krystallisirbar. Beim 
Kochen dieser 8alze mit Wasser, oder bei der Einwirkung von Zinn und Salz- 
säure wird, neben anderen Körpern, Hypoxanthin (s. S. 747) gebildet. 

Blut. 

Das Blut, eo lange es in dem Gefäessystem der Wirbelthiere circulirt, 
besteht aus einer klaren Flüssigkeit, dem Blutplasma, und zahlreichen, 
darin Buspendirten , nur unter dem Mikroskop erkennbaren , scheibenförmigen 
Gebilden, den rothen und den weissen Blutkörperchen. In diesem 
Zustand bildet es eine rothe, undurchsichtige, alkalisch reagirende Flüssigkeit 
von 1,045 bis 1,075 specif. Gewicht, deren Menge beim Menschen etwa y i3 , bei 
Neugeborenen nur etwa Vis v <>m gesammten Körpergewicht beträgt. Die 
normalen Hauptbestandteile des Bluts sind Wasser, Fibrinogen, Fibrinoplast, 
Serumalbumin und Hämoglobin ; in geringer Menge enthält es noch Cholesterin, 
Lecithin und Fett, in sehr geringer Menge Kreatin, Kreatinin, Harnstoff, Harn- 
säure, Hippursäure und Traubenzucker. Von anorganischen Stoffen kommen 
in. dem Blut vor Chlorkalium und Chlornatrium , Phosphate , Sulfate und Car- 
bonate des Kaliums, Magnesiumphosphat, Eisen, Kieselsäure, Kohlensäure, Sauer- 
stoff und Stickstoff. Von den Hauptbestandtheilen des Bluts beAnden sich da» 
Serumalbumin, die fibrinogene und die fibrinoplastische Substanz in dem Blut- 
plasma in Lösung, das Oxyhämoglobin dagegen bildet den Farbstoff der rothen 
Blutkörperchen. 

Tritt das Blut aus den Blutgefässen des lebenden Organismus aus, so 
gerinnt es sehr bald , indem durch Wechselwirkung von fibrinogener und 
fibriuoplastischer 8ubstanz unlöslichen Fibrin (s. S. 1633) gebildet wird, welches 
die Blutkörperchen einschliesst. Rührt man das aus der Ader tretende Blut 
stark um , so scheidet sich das Fibrin als eine faserige Masse aus , findet 
dagegen die Gerinnung bei ruhigem Stehen statt, so erstarrt die gesammte 
Blutmenge zu einer rothen, gelatinösen Masse, dem Blutkuchen, von dem 
sich erst in dem Maasse, wie das die Blutkörperchen einschliessende Fibrin sich 
zusammenzieht, allmälig die wässerige Lösung des Serumalbumina, das Blut- 
serum oder Blutwasser, als eine klare, schwach gelbliche, alkalisch 
reagirende Flüssigkeit abhebt. 

Die rothen Blutkörperchen bilden scheibenförmige oder elliptische Gebilde, 
deren Form und Grösse in dem Blut verschiedener Thiere eine etwas ver- 
schiedene ist. Die rothen Blutkörperchen des menschlichen Bluts und des 
Säugethierbluts (mit Ausnahme des Blut« des Lamas, Kameeis und deren Ver- 
wandten) bilden runde , biconcave Scheiben , ohne Kern. Die Blutkörperchen 
de« Lamas und Kameeis, sowie der Vögel, Amphibien und Fische sind dagegen 
kernhaltig, biconvex und mehr oder weniger elliptisch gestaltet. Der Durch- 
messer des grössten Querschnitts der menschlichen Blutkörperchen beträgt im 
Mittel nur 0,00774 mm. Den geringsten Durchmesser haben die Blutkörperchen 
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von Moschus javauicus, den grössten die von Siren lactrtina. Die weissen Blut- 
körperchen erscheinen im frisch gelassenen Blut als rundliche, aus mehr oder 
minder körnigem Protoplasma zusammengesetzte Gebilde. Ihre Anzahl ist im 
normalen Blut eine viel geringere, als die der rothen Blutkörperchen; im 
Mittel kommt auf 335 rothe Blutkörperchen ein weisses, jedoch unterliegt die?« 
Mengenverhältnis» je nach der Tageszeit sehr grossen Schwankungen. Im 
leukämischen Blut ist die Anzahl der weissen Blutkörperchen eine viel grössere 
als unter normalen Verhältnissen. 

Die rothen Blutkörperchen des menschlichen Bluts und des Bluts der 
meisten Säugethiere bestehen aus einer farblosen, die Form des Körperchens 
zeigenden Masse , dem sogenannten 8 1 r o m a , und aus dem eigentümlichen, 
das Stroma durchsetzenden, die Farbe des Bluts bedingenden, stark eisen- 
haltigen (0,5 Proc.), rothen Farbstoff, dem Oxyhämoglobin, Hämato- 
krystallin, Hämatoglobulin. Das Oxyhämoglobin ist ein krystallisirbarer, 
zu den Proteiden (s. S. 1637) gehörender Körper, dessen eigen th um liehe* Ver- 
halten die Erkennung und den Nachweis des Bluts ermöglicht. Bei der Wande- 
rung des Bluts durch die Organe des thierischen Organismus verliert das 
Oxyhämoglobin einen Theil seines Sauerstoff« und geht dadurch theilweise in 
Hämoglobin über. Letzteres findet sich daher im venösen Blut, dem es eine 
dunklere Farbe ertheilt, als sie das arterielle, Oxyhämoglobin enthaltende Blut 
besitzt. Die Darstellung des letzteren geschieht nach Bollet am einfachsten,- 
indem man frisches , von Fibrin befreites Blut in einen Platintiegel eintragt, 
welcher sich in einer Kältemischung befindet, und das zu einem rothen Ei?- 
klumpen erstarrte Blut nach etwa Va stündigem Stehen langsam aufthaut. Pen 
Tiegelinhalt giesst man alsdann in dünne Bechergläser, so dass der Boden der 
selben etwa 15 mm hoch bedeckt ist, und stellt hierauf die Flüssigkeit xur 
Krystallisation an einen kühlen Ort. Das nach Verlauf von etwa einer Stunde 
gebildete Sediment von Krystallen wird dann rasch abfiltrirt, durch Pressen 
zwischen Fliesspapier von der anhaftenden Lauge befreit und im Vacuum bei 
möglichst niedriger Temperatur (0°) getrocknet. Am raschesten krystaUisirt 
das Oxyhämoglobin aus dem Blut von Meerschweinchen, dann das von Pferden. 
Eichhörnchen, Katzen und Hunden, schwieriger das vom Menschen. Durch 
Lösen in Wasser von 40° C. , schnelles Filtriren und Abkühlen auf 0°, naü 
Zusatz von V 4 Vol. Alkohol, kann das Oxyhämoglobin umkrystallisirt werden. 

Das aus dem Blut verschiedener Thiere dargestellte Oxyhämoglobin «igt 
sowohl in der Krystallform , als auch in dem KryBtallwassergehalt , in den 
Löslichkeitsverhältnissen und | in der procentischen Zusammensetzung kleine 
Abweichungen. Meist krystallisirt es in mikroskopischen Formen des rhom- 
bischen Systems: Prismen liefert das Pferde-, Hunde-, Katzen* und Fischblut; 
Tafeln das Gänseblut ; Pyramiden und Tetraeder das Meerschwein- und Batten- 
blut. In hexagonalen Tafeln krystallisirt dagegen das Oxyhämoglobin aus Eich- 
hörnchenblut. Die bei 0° über Schwefelsäure getrockneten Krystalle besitzen 
blutrothe Farbe und liefern ein ziegelrothes , noch 3 bis 4 Proc. Wasser ent- 
haltendes Pulver , welches sich in Wasser meist ziemlich leicht , nicht aber in 
Alkohol löst. Im Allgemeinen ist die Löslichkeit des Oxyhämoglobin« u> 
Wasser eine verschiedene; bei den verschiedenen Thierspecies zeigen sich 
beträchtliche Unterschiede. Die Moleculargrösse des Schweinehämoglobins ist 
nach R. Külz = 13 513, die des Hundehämoglobins nach Marshall = MUS- 
In wässeriger Lösung erleidet das Oxyhämoglobin sehr bald eine Zersetzung, 
ebenso wenn es im feuchten Zustand bei Temperaturen über 0° getrocknet winl. 
Erhitzt man die wässerige Lösung, so Beneidet sich schon bei 70° C. ein aas coapi- 
lirtem Eiweiss und Hämatin (s. unten) bestehender brauner Niederschlag »a*- 
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Das Hämoglobin, die Grund Substanz des Oxyhämoglobin» , besitzt 
nicht nur die charakteristische Eigenschaft, sich mit Sauerstoff zu verbinden, 
sondern sich auch mit anderen Gasen zu losen, leicht zersetzbaren Ver- 
bindungen zu vereinigen. Diese Verbindungen sind ebenfalls krystallisirbar, 
jedoch geben sie die betreffenden Gase leicht wieder ab, ohne dadurch die 
Fähigkeit zu verhören , sich unter geeigneten Bedingungen damit wieder zu 
vereinigen. Alle krystallisirten Blutfarbstoffe sind als Verbindungen des eigent- 
lichen Hämoglobins mit Sauerstoff, als Oxyhämoglobine, aufzufassen. Wird 
dem hochroth gefärbten Oxyhämoglobin der Sauerstoff entzogen, z. B. durch 
gelindes Erwärmen seiner Lösung im Vacuum oder durch Fäulniss oder durch 
längeres U eberleiten von Wasserstoff, oder durch Einwirkung von reducirenden 
Agentien (farblosem Schwefelammonium, weinsaurem Eisenoxydul etc.), so 
nimmt es in Folge der Reduction zu Hämoglobin eine bräunliche Farbe an. 
Schüttelt man aber das reducirte Hämoglobin wieder mit atmosphärischer 
Luft, so wird Oxyhämoglobin und damit die ursprüngliche rothe Farbe regene- 
rirt. Die verschiedene Färbung, welche das arterielle und das venöse Blut 
zeigt, ist nur darauf zurückzuführen, dass erstem Oxyhämoglobin, letzteres im 
Wesentlichen Hämoglobin enthält. Das Hämoglobin bildet eine amorphe, 
nur unter bestimmten Bedingungen (Fäulniss von Menschenblut in zuge- 
schmolzenen Rohren) krystallisirende braune Masse, die leicht in Wasser löslich 
ist. Durch Alkohol wird es aus dieser Lösung gefällt. Beim Erhitzen der 
wässerigen Lösung wird coagulirtes Eiweiss ausgeschieden, während das wenig 
bekannte Hämochromogen in Lösung bleibt. Dieselbe Zersetzung bewirken 
Alkalien und verdünnte, organische Säuren ; Mineralsäuren zersetzen das Hämo- 
chromogen weiter. 

Wirkt Kohlenoxyd auf Oxyhämoglobin oder auf normales, oxyhämoglobin - 
haltiges Blut ein , so wird leicht Sauerstoff abgespalten und Kohlenoxyd- 
Hämoglobin gebildet. Letzteres kann aus defibrinirtem , mit Kohlenoxyd 
gesättigtem Blut in ähnlicher Weise wie das Oxyhämoglobin aus normalem 
Blut dargestellt werden. Es bildet mehr bläulichrothe , in Wasser weniger 
lösliche Krystalle von geringer Haltbarkeit. Auch mit Stickoxyd, Cyan- 
wasserstoff (zu Cy anmethämoglobin *) und Acetylen vereinigt sich das 
Hämoglobin zu eigenthümlichen Verbindungen. Schwefelwasserstoff führt das 
Oxyhämoglobin in Schwefelmethämoglobin über, dessen concentrirte Lösung 
schmutzigroth, dessen verdünnte Lösung olivengrün gefärbt ist. 

Bleibt frisch bereitetes Oxyhämoglobin 16 Stunden lang bei 8°C. unter 
Alkohol von 93 Proc. (dem 10 fachen Volum) stehen, so verwandelt es sich in 
rhombische Prismen von Parahämoglobin. Letzteres gleicht in der Farbe 
and in der Zusammensetzung dem Oxyhämoglobin, ist jedoch in Wasser, 
Alkohol und Aether vollständig unlöslich. 

Lässt man durch eine stark verdünnte, wässerige Lösung des Oxyhämo- 
globins oder des normalen Bluts Licht hindurchfallen und untersucht letzteres 
im Spectroskop (siehe S. 1668), so bemerkt man zwei sehr charakteristische, im 
Gelb und Grün zwischen den Fraunhofer' sehen Linien I) und K liegende 

*) Auf die Bildung von Cyan methämoglobin ist die eigentümliche, rosarothe 
Farbe de» Blut.« (namentlich der Todtenflecke und der Magenwandungen) nach Blau- 
säure- oder Cyankaliumvergiftungcn zurückzuführen. Verdünnt man 1 cem Blut mit 
9£ cem Wasser und fügt tropfenweise frisch bereitete Ferricvankaliumlösung (von 
0,1 Proc.) zu, «o geht die Farbe des normalen Bluts bald in Gelb über und liefert dann 
da? Metbämoglobinspectrura (.'. der Spectraltafel) . wogegen blausäurehaltiges Blut 
nicht entfärbt wird, sondern eine hellrothe Farbe annimmt und überhaupt keine 
Absorptionsstreifen im Spectrum zeigt (R. Robert). 
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Absorptionsstreifen (vergl. die dem Lehrbuch der Physiologie von L. Landoi- 
entnommene SpectraltAfel). Versetzt man die in einem verac hl i essbaren Ge&s« 
befindliche, verdünnte Blut- oder Oxyhäinoglobinlösung mit etwas farblosem 
Sch wefelainmonium oder mit einigen Tropfen einer mit überschüs*;_M:. 
Ammoniak versetzten Weinsäure- und Eisenvitriollösun«;, oder mit weinsaurm 
Zinnoxydul wler mit Einfach-Schwefelnatriuni, so verschwinden im Bpectroskoj. 
allmälig jene beiden Absorptionsstreifen und es tritt an 8telle dersell^n nur 

Fig. 100. 

Roth. Orange. Gelb. Grün. Cyaublau. 
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Die verschiedenen Absorptionsspectra des Blutfarbstoffs, 
sind die Fraunhofer'schen Linien und ein Maassstab (Scala) nach Millimetern 

eingezeichnet. 

ein breiter, weniger scharf begrenzter Streifen auf, welcher nahezu den hellen 
Kaum einnimmt, der in d,. m Spectrum der ursprünglichen Lösung zwischen 



In allen Spectren 



den beiden Absorptionsstreifen lag *) (s. Spectraltafel, 4, Spectrum des reducirten 

*) KohlettOxydhaltlget U 1 u t ( K o h 1 o n o x y d h I m 0 p 1 o b i n ) erleidet durch 
rteductionsmittel keine derart i^e Veränderung (venjl. I. aimrpan. Theil, S. 440 und 441). 
• Iii- Weiden Absorptionsstreifen bleiben daher bestehen (>. Spectraltafel : 3). 
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Hämoglobins). Wird hierauf das derartig behandelte Blut einige Zeit mit 
atmosphärischer Luft geschüttelt, so zeigen sich im Spectroskop wieder die 
ursprünglichen beiden Absorptionsstreifen des Oxyhämoglobins. Fügt man 
zu der nicht zu stark verdünnten Blut* oder Ozyhämoglobinlösung etwas Essig- 
säure, so verschwinden die beiden Streifen und es tritt an deren Stelle ein 
scharf begrenzter Absorptionsstreifen im Gelb zwischeu den Fraunhofer'- 
schen Linien C und D, neben drei anderen, weniger scharfen, zwischen D und E, 
bezüglich E und F liegenden, nur bei bestimmter Concentration sichtbaren 
Streifen auf (s. Spectraltafel, 5, Spectrum des Hämatins in saurer Lösung). 
Durch Zusatz von Katronlauge bis zur alkalischen Reaction wird der scharf 
begrenzte Streifen etwas mehr nach der Linie D zu verschoben (s. Spectraltafel, 
6, Spectrum des Hämatins in alkalischer Lösung). Fügt man letzterer Flüssig- 
keit ein reducirend wirkendes Agens (farbloses Schwefelammonium oder araino- 
niakalische Ferrotartratlösung) zu, so treten zwei Absorptionsstreifen in Gelb 
auf (s. Spectraltafel, 7, 8pectrum des reducirten Hämatins oder Hämochrom- 
ogens). 

Bei Berührung mit Aetzalkalien und mit Säuren spaltet sich das Oxy- 
hämoglobin in Hämatin und in Alkalialbuminat , bezüglich Acidalbumin ; 
gleichzeitig treten, vielleicht als secundäre Zersetzungsproducte , sehr geringe 
Mengen von Ameisensäure und Buttersäure auf. Das Hämatin: C 3a H 82 N 4 FeO* 
nach Nencki, ist ein rothbraunes, in Wasser, Alkohol und Aether unlöslich«« 
Pulver, welches sich leicht in ätzenden und kohlensauren Alkalien löst. Die 
alkalische Hämatinlösung (auch verdünnte, mit Actzalkali versetzte Blutlösung) 
ist dichroitisch : im auffallenden Licht erscheint sie braun roth , im durch- 
fallenden, in dicker Schicht granatrotb, in dünner Schicht grünlich. Das salz- 
saure Hämatin oder das Harain: C S2 H 30 N 4 FeO 3 , HCl nach Nencki, bildet 
höchst charakteristische, mikroskopische, wohl ausgebildete, dunkelrothe, rhom- 
bische Krystalle, welche in Wasser, Alkohol und Aether unlöslich sind. Die- 
selben werden erhalten, wenn man Hämoglobin oder Blut mit concentrirter 
Essigsäure unter Zusatz von etwas Kochsalz erwärmt und die Lösung ein- 
dunsten lässt. Da diese Krystalle, welche auch als Teichraa nn' sc he Blut- 
krystalle bezeichnet werden, sich noch aus Spuren frischen oder alten Bluts 
erzeugen lassen, so sind sie für die Erkennung des Bluts und für den Nach- 
weis desselben in gerichtlichen Fällen (s. dort) von grüsster Wichtigkeit. Durch 
Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure oder durch Behandlung mit Eis- 
essig, der mit HBr gesättigt ist, wird dem Hämatin und dem Hämin das Eisen 
entzogen und Hämatoporphy rin : C ,6 H 18 N 2 0 3 , gebildet. Letzteres ist eine 
braunrothe, amorphe, leicht veränderliche Substanz, die eine gewisse Aehnlich- 
keit mit dem Bilirubin: C 32 H 3C N*0 6 , zeigt. Das Hämatoporphyvin löst sich 
leicht in ätzenden und kohlensauren Alkalien , verdünnten Mineralsäuren und 
Alkohol. In Wasser ist es fast unlöslich. Durch Behandlung mit Zinn und 
Salzsäure in alkoholischer Lösung «eben Hämatoporphy rin, Hämatin und Hämin 
in Hydrobilirubin: C 3a H<°N 4 0 7 , über. \ 

Das Hämatoporphy rin soll in Spuren im normalen Harn vorkommen. 
In etwas grösserer Menge tritt es bei verschiedenen Krankheiten im Harn auf, 
namentlich auch nach dem Genuss von Sulfonal. Zum Nachweis des Hämato- 
porphyrras fällt man den Harn mit alkalischer Chlorbaryumlösung (Gemisch 
au* kalt gesättigtem Barytwasser und Chlorbaryumlösung von 10 Proc.), 
sammelt den Niederschlag auf einem kleinen Filter, wäscht ihn mit Wasser 
aus und digerirt ihn hierauf mit stark salzsäure- oder schwefelsäurehaltigem 
Alkohol. Das Filtrat ist alsdann roth gefärbt und zeigt bei der spectroskopi- 
schen Prüfung zwei Absorptionsstreifen, einen schmalen, nicht sehr dunklen 
Schmidt, pharmazeutische Cbcmio. II. 105 
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zwischen C und D (nahe an D liegend) und einen breiteren, dunklen zwischen 
D und E. 

Alu Hämatoidin wird ein in rhombischen Krystallen auftretendes Zer- 
setzungsproduct de« Hämoglobin!» bezeichnet, welches sich innerhalb des thieri- 
sehen Organismus da bildet, wo Blut aus den Gefässen in das umgebende 
Gewebe eintritt. 

Mcthäiuoglobin ist ein im Blut und im Harn zuweilen vorkommender, 
durch Einwirkung von Oxydationsmitteln (sehr verdünnter Kaliumpermanganat- 
lösung oder Ferricyankalium) auf Hämoglobin entstehender Farbstoff genannt 
worden, der sich vom Hämoglobin und Oxyhämoglobin vorzugsweise durch 
seine optischen Eigenschaften, vom Oxyhämoglobin auch durch seine Fällbarkeit 
durch Bleiessig und durch Bleiacetat in neutraler Lösung unterscheidet. I>as 
Methämoglobin krystallisirt in denselben Formen wie das Oxyhämoglobin ; auch 
in der Zusammensetzung ist es kaum davon verschieden. Bei der Fäulnis* 
verwandelt sich das Methämoglobin in Hämoglobin und dieses dann bei Luft- 
zutritt in Oxyhämoglobin. In neutraler Lösung zeigt das Methämoglobin ein 
Spectrum, welches identisch ist mit dem des Hämatins in saurer Lösung (siehe 
5 der Spectraltafel). Fügt man der Methämoglobinlösung farbloses Schwefel- 
ammonium zu , so tritt zunächst auf sehr kurze Zeit das Spectrum des Oxy- 
hämoglobins (s. 2 der Spectraltafel), bald darauf aber das des redueirten Hämo- 
globins (a. 4 der Spectraltafel) auf. 

Die Erkennung von Flecken als Blutflecke ist je nach dem Alter 
derselben und je nach dem Gegenstand , auf welchem dieselben sich befinden, 
eine mehr oder minder schwierige Aufgabe. Um derartige, schon durch ihr 
Aeusseres mehr oder minder verdächtige Flecke auf Kleidungsstücken etc. al* 
Blutflecke zu kennzeichnen, bemüht man sich, in Anbetracht der geringen 
Menge von Untersuchungsmaterial, welche gewöhnlich in gerichtlichen FäJUVn 
nur zur Verfügung steht, in erster Linie stets die Häminkrystalle, zu 
deren Erzeugung bei genügender Sorgfalt schon die kleinste Menge Blutsubstanz 
hinreicht, darzustellen. Zu diesem Zweck schneidet man aus Zeug die frag- 
lichen Flecke heraus oder schabt sie sorgfältig ab, falls sie sich auf Holz. 
8tein oder Eisen befinden. Bringt man alsdann das mit Blut befleckte Zeug- 
stückchen oder die abgeschabte, bluthaltige Masse in wenig kaltes Wasser, so 
weicht das Blut allmälig auf und geht das Hämoglobin mit röthlicher oder 
bräunlicher Farbe in Lösung. Den auf diese "Weise erhaltenen, von Fasern etc. 
möglichst freien Auszug lässt man allmälig, Tropfen für Tropfen, auf einem 
Objectgläschen bei sehr massiger Wärme eintrocknen, bringt auf den Bück- 
stand ein winziges Körnchen Kochsalz (gewöhnlich kann der Zusatz von 
Kochsalz ganz unterbleiben, da die Masse an sich schon zur Genüge davon 
enthält), legt ein Deckglas derartig darüber, dass es nach der einen Seite etwa» 
klafft, und lässt dann mittelst eines Glasstabs einen Tropfen concentrirter Essig- 
säure zufliessen. Hat sich letzterer durch Capillarität zwischen Object- und 
Deckglas hineingezogen, so lasse man die Essigsäure zunächst einige Zeit b*-j 
gewöhnlicher Temperatur einwirken, erhitze dann die Masse über einer sehr 
kleinen Flamrae, so dass die Blutsubstanz gelöst wird, und lasse dann auf 
einem schwach erwärmten Wasserbad allmälig verdunsten. Ton Zeit zu Zeit 
untersucht man dann die Masse mittelst des Mikroskops bei etwa 3ö0facher 
Vergrösserung, um sich von der etwaigen Bildung der charakteristischen Hämin- 
krystalle zu überzeugen. 8oüten diese Krystalle nicht sogleich auftreten, so 
füge man wiederholt einen Tropfen Essigsäure zu und erwärme und verdunste 
von Neuem. War in den derartig geprüften Flecken , wenn auch nur in sehr 
geringer Meuge , Blutsubstanz vorhanden , so werden die charakteristisch« 
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Häminkrystalle sicher zum Vorschein kommen. Um sich entsprechende Uebung 
in der Erzeugung von Häminkrystallen anzueignen , führe man , ehe mau zur 
Prüfung des fraglichen Blutfleck* schreitet, die gleichen Operationen mit einem 
selbst hergestellten Blutfleck aus. 

Wie bereits erwähnt, sind diese Krystalle für Blut in hohem Maass charak- 
teristisch, so dass mau, falls deren Darstellung gelaug, den fraglichen Fleck 
mit der grössten Bestimmtheit als einen Blutfleck ansprechen kann. Kein 
anderer Körper liefert unter den angegebenen Bedingungen Krystalle von der 
Form (siehe Fig. 101), Farbe und Unlöslichkeit der Häminkrystalle. Die Dar- 
stellung der Häminkrystalle gelingt nicht, wenn der Blutfleck mit Stoffen in 
Berührung war, die mit dem Hämoglobin in Wasser unlösliche Verbindungen 
eingehen oder die dasselbe zersetzen, wie z. B. faulende organische Stoffe. Das 
Alter der betreffenden Flecke ist nur von geringem Einfluss auf die Erzeugung 
jener Krystalle. 

Hat man die Häminkrystalle erhalten , so kann das Vorhandensein von 
Blut noch durch folgende Reactionen bestätigt werden: 

Der zu untersuchende Fleck wird entweder mit Hülfe von Wasser oder, 
wenn er sehr alt ist und die Anwesenheit von Eisensalzen nicht ausgeschlossen 
erscheint, mit verdünntem Aetzalkali, welches jedoch vollkommen frei von 

Fig. 101. 

i> >' 

Häminkrystalle (300 fache Vergrösserung). 

StickstotYsäuren sein muss, ausgezogen, der Auszug in letzterem Fall mit 
Essigsäure schwach übersättigt, und alsdann mit ein wenig alkoholischer, 
bräunlicbgelb gefärbter, frisch bereiteter Ouajaktinctur vermischt. Tritt nach 
Verlauf von einiger Zeit keine Blaufärbung ein, so fügt man etwas ozonisirtes 
Terpentinöl (Terpentinöl, welches längere Zeit in einem Glas mit nicht absolut 
dicht schliessendem Glasstopfen aufbewahrt ist) zu, wodurch bei Anwesenheit 
von Blut nach dem Schütteln entweder sofort oder bei sehr grosser Verdünnung 
nach kurzer Zeit eine mehr oder minder intensive Blaufärbung auftritt. Es 
beruht diese Beaction auf dem eigentümlichen Verhalten des Hämoglobins zu 
den sogenannten Ozonträgern, denen es das Ozon leicht entzieht, um es jedoch 
ebenso leicht wieder an andere Körper, bei obiger Beaction an das Guajakharz, 
abzugeben. Da jedoch auch andere Körper ohne Terpentinölzusatz im Stande 
sind, oxydirend und dadurch blaufärbend auf Guajakharz einzuwirken, wie 
z. B. Eisensalze , Salze von Stickstoffsäuren , Schleim , Speichel etc. , so darf 
obige Beaction nicht ohne Vorsicht zum Nachweis des Bluts verwendet 
werden. 

Nach E. Schaer kann die Guajakprobe auf Blut auch in folgender Weise 
ausgeführt werden: Die auf Blut zu untersuchende Flüssigkeit wird mit etwas 
frisch bereiteter Guajakharzlösung (lg Harz in 100 ccm absolutem Alkohol) 
versetzt und dann filtrirt. Man schüttelt dann das Filter, auf dem das Blut 
mit einer genügenden Menge Guajakharz zurückbleibt, mit einer Mischung aus 

105* 
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100 Thln. Terpentinöl, 100 Thln. Alkohol, 100 Thln. Chloroform, 2 Thln. 
Wasser und 2 Thln. Eisessig. Bei Gegenwart von Blut tritt alsdann Blau- 
färhung ein. 

Ist die Menge der zur Verfügung stehenden Flecke eine etwas grössere, 
so kann man frische Blutflecke auch spectroskopisch, durch das Vorhandensein 
des Hämoglobins, erkennen. Zu diesem Zweck behandelt man dieselben mit 
kaltem Wasser, bringt den filtrirten Auszug in ein Gefäss mit planparallelea 
Wänden , deren Abstand etwa 1 cm beträgt (Hämatinometer von Hoppe- 
8eyler), st.-llt letzteres vor den Spalt des Spectralapparata , beleuchtet die 
Lösung durch ein«* Gas- oder Petroleumlampe (s. Fig. 102) und beobachtet aJ~ 
dann das in dem Apparat hervorgerufene Spectrum. Statt des Hämatinometer- 
kann man auch ein einfaches Parfümgläschen mit planparallelen .Wänden 
benutzen. Ist in der zu prüfenden Flüssigkeit Blut enthalten, so erscheinen bei 
genügend dicker Fliissigkvitsschicht die beiden, für das Oxyhämoglobin charak- 
teristischen Absorptionsstreifen (s. 2. der Spectraltafel). Aus letzterem Sp^ctrum 




lässt sich dann leicht durch Reduction das 8pectrum des reducirten Hämo- 
globins und aus diesem wieder das des < >xv hämoglohins erzeugen (vereL 
S. 1»W,4). Es ist bisher keine rothe Flüssigkeit bekannt, welche bei Entziehung 
und Wiederzufuhr von Sauerstoff im Spectroskop die Erscheinungen darbietet, 
wie das Blut. Aehnliche Absorptionsstreifen wie das Oxyhämoglobin liofui 
z. B. alkalische Carminlösung , 8treifen wie das reducirte Hämoglobin, heissr 
alkalische Indigcarminlösung ; in beiden Fällen ist jedoch eine Entziehung oder 
Zufuhr von Sauerstoff ohne Einfluss auf die Lage der Streifen. 

Die directe mikroskopische Untersuchung der Blutflecke, d.h. der Versuch 
des Nachweises der Blutkörperchen, ist nur in sehr seltenen Fällen von Er: 
begleitet. Das Gleiche gilt von der Entscheidung der Frage, ob das gefunden* 
Blut vom Menschen oder vom Thier herrührt. Da letzteres nur durch eines 
Vergleich der Grösse der Blutkörperchen zu ermöglichen ist, so wird der 
Chemiker diese Aufgabe wohl stets ablehnen. Gänzlich werthlos sind die früher 
gebräuchlichen Untersuchungsmethoden, welche darauf basirten, dass das Bla 
einen eisenhaltigen Farbstoff und lösliche Eiweisskörper enthält 
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Nachweis von Blut im Harn. Die Anwesenheit von Blut im Harn 
ergiebt sich zunächst durch die mehr oder minder ausgesprochene blutrothe 
Farbe und durch das Vorhandensein von Eiweiss. Erhitzt man derartigen Harn 
zum Kochen und fügt etwas Salpetersäure zu, so erscheint das coagulirte 
Eiweiss nicht weiss, sondern mehr oder minder braun gefärbt. Kocht man 
ferner bluthaltigen Harn nach Zusatz von Natronlauge auf, so erscheinen die 
ausgeschiedenen Erdpbosphate in Folge einer Beimengung von Hämatin blut- 
roth gefärbt. Säuert man bluthaltigen Harn mit Eisessig an und schüttelt 
ihn alsdann mit Aether, so färbt Bich letzterer röthlich. Sollte die Aether- 
sc nicht emulgiren, so lässt sich dies durch Zusatz einiger Tropfen Alkohol beseitigen. 

Zum weiteren Nachweis von Blut im Harn kann ferner das Verhalten 
desselben im Spectroskop, sowie die Häminprobe dienen. Zu letzterem Zweck 
macht man 50 bis 100 ccm des zu prüfenden Harns mit Ammoniak schwach 
alkalisch, fügt dann Gerbsäurelösung und schliesslich Essigsäurelösung bis zur 
sauren Beaction zu. Der entstandene, braun gefärbte Niederschlag wird hier- 
auf nach dem Absetzen gesammelt, auf Objectgläschen getrocknet und dann 
zur Häminprobe (s. oben) verwendet. 

Der Nachweis des Bluts im Harn kann auch in folgender Weise erbracht 
werden: 50 bis 100 ccm Harn werden mit Vio Vol. Zinkacetatlösung von 
3 Proc. versetzt, die Mischung wird dann im Wasserbad erwärmt, bis sich 
der Niederschlag zusammenballt und letzterer, nach dem Absetzen, auf einem 
kleinen Filter gesammelt. Ein kleiner Theil dieses Niederschlags ist hier- 
aaf auf dem Objectglas vorsichtig zu trocknen und dann zur Häminprobe zu 
verwenden. Der Best des Zinkniederschlags wird in Ammoniak gelöst, die 
Lösung filtrirt, durch Nachwaschen des Filters auf 4 bis 5 ccm gebracht 
und im Reagensglas mit einigen Cubikcentimetern Benzin geschichtet. Nach- 
dem der Blutfarbstoff dieser Lösung durch Zusatz einiger Tropfen weinsäure- 
haltiger Ferrosulfatlösung (je 1 Thl. Weinsäure und Ferrosulfat, 10 Thle. 
Wasser) reducirt ist, wird dieselbe, wie oben angegeben, spectroskopisch geprüft. 

Der Nachweis von Methämoglobin, welches in jedem frischen, blut- 
haltigen Harn enthalten ist, kann nur durch das Spectroskop geführt werden 
(vergl. S. 1666). 

Hämol und Hämogallol werden zwei von R. Kobert entdeckte, durch 
grosse Resorptionsfähigkeit ausgezeichnete Eisenpräparate genanut, welche durch 
Einwirkung von Reductionsmitteln auf den Blutfarbstoff des Rinderbluts erhalten 
werden. Das durch Einwirkung von Zinkstaub erhaltene Präparat wird als 
Hämol, das durch Einwirkung von Pyrogallollösung gewonnene als Hämo* 
gallol bezeichnet. Das Hämol ist ein schwarzbraunes, das Hämogallol ein 
rothbraunes Pulver. Das Hämol wird durchschütteln einer deflbrinirten, nicht 
zu concentrirten Blutlösung mit Zinkstaub, Abschlämmen des gebildeten Nieder- 
schlags, Lösen desselben in Ammoniumcarbonatlösung , Abscheiden des mit- 
gelösten Zinks (Zinkhämol) durch (NH*) a 8 und schliessliches Fällen der 
filtrirten Flüssigkeit durch Salzsäure gewonnen. • 

Hämatogen wurde ursprünglich von Bunge ein eisenhaltiges (0,3 Proc.) 
Pseudonucle'in genannt, welches durch Verdauung von Eidotter mit Magensaft 
resultirt. Das Hämatogen des Handels ist ein direct aus Blut dargestelltes, 
glycerinhaltiges Präparat*). Das Gleiche gilt von dem Sanguinal, dem 
Hämaticum, dem Hämoglobin, dem Hämalbumin, dem Hämoferrum etc. 

*) Nach Kottmeyer besteht dasselbe au» einer Losung von 35 Thln. rohen Osy- 
härooglobins (Blutfarbstoff) in einer Mischung von 60 Thln. Glycerin, 140 Thln. Wasser, 
9,6 Thln. Weingeist und etwas aromatischer Tinctur. 
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M i 1 c h. 
(Kuhmilch.) 

Die Milch bildet im normalen Zustand eine undurchsichtige, weisse, wohl 
auch etwas gelbliche Flüssigkeit von angenehm süsslichem Geschmack und 
eigenartigem Geruch. Ihre Reaction ist in Folge der darin enthaltenen Alkali- 
phosphate eine araphotere, d. h. sie röthet empfindliches blaue« und bläut 
gleichzeitig empfindliches rothes Lackmuspapier. Das speciflsche Gewicht der- 
selben schwankt bei 15° C. zwischen 1,029 bis 1,033, im Mittel beträgt es 1,0317. 
Sie verdankt ihre Entstehung dem Blut, und zwar derartig, dass die Bestand- 
theile desselben zunächst zum Aufbau der Milchdrüsenzellen dienen, die dann 
ihrerseits unter fettiger Degeneration zerfallen und dadurch die Milch bilden. 
Die wesentlichen Bestandteile der Milch sind Wasser, Fett, Casein , Lact- 
albumin, Milchzucker und anorganische 8alze. In geringer Menge enthält sir 
Citrate, Lactoprotein, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlensaure, sowie auch Spuren 
von Harnstoff und anderen stickstoffhaltigen Körpern (Lactochrona , Galactin), 
sowie Cholesterin und Lecithin. Das Mengenverhältnis» der Einzelbestandtbeile 
ist kein constantes, es wird in gewissem Grad beeinflusst von der Individualitat, 
dem Alter, der Haltung und Futterung des Thiers, sowie von der Dauer der 
Lactation. Bildet die Handelswaare ein Gemisch der Milch mehrerer Kühe, 
wie es gewöhnlich der Fall zu sein pflegt, so gleichen sich die kleinen Ver- 
schiedenheiten in der Zusammensetzung meist aus. Kachstehende Zahlen mögen 
die mittlere und die Grenzzusammensetzung der normalen Kuhmilch illustriren : 
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Von diesen Bestandtheilen findet sich das Casein , das Lactalbumin . d* r 
Milchzucker und die Aschenbestandtheile in der Milch im gelösten Zustand, 
wahrend das Fett in Gestalt von mikroskopisch kleinen Tröpfchen , deren 
Durchmesser zwischen 0,0016 und O.Ol mm schwankt, darin emulsionsartig 
suspeudirt ist. Unter dem Mikroskop erscheint daher die Milch als ein klares 
Liquidum, in welchem zahllose, stark lichtbrechende, klare Kügelchen vor 
ungleicher Grösse sich befinden. Die Meinungen über den Bau der Fett- 
kügelchen sind getheilt. Während von der einen Seite behauptet wird, da#>s 
die Milchkügelchen von einer sehr feinen, unsichtbaren Membran eingeschlossen 
sind, wird letztere« von der anderen Seite in Abrede gestellt und angenommen, 
dass die Fettkögelchen durch Molecularattraction nur von einer Schicht Caseiii- 
lösung umgeben und hierdurch am Zusammenfliessen verhindert werden. Für 
erstere Ansicht scheint der Umstand zu sprechen, dass man der Milch durch 
Schütteln mit Aether das Fett nicht entziehen kann, für letztere dagegen, da** 
die Fettentziehung eine vollständige ist, wenn man dem Aether V« Vol. Alkohol 
zusetzt. 

In Anbetracht des Umstand», dass die Milch, eines der wichtigsten 
Nahrungsmittel des Menschen, sehr häufig den Gegenstand von Fälschungen 
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bildet, soll in Nachstehendem sowohl die chemische Analyse derselben, als 
auch deren Prüfung und Werthschätzung , unter Berücksichtigung der Bedürf- 
nisse der Marktcontrole , in gedrängter Kürze einer Besprechung unterworfen 
werden. 

a) Bestimmung der Einzelbestandtheile der Milch. 

Boll die Analyse der Milch auch wirklich die Zusammensetzung derselben 
ergeben, so ist schon auf die Probenahme der Milch Werth zu legen. 
Handelt es sich nur um ein Quantum Milch, welches zur Untersuchung über* 
geben wird, so hat man dasselbe, ehe man die zur Analyse zu verwendenden 
Proben davon nimmt, durch tüchtiges Schütteln sorgfältig zu mischen. Soll 
die Milch untersucht werden, welche von einer Kuh während eines ganzen 
Tages producirt wird, so sind Proben der zu den verschiedenen Tageszeiten 
gewonnenen Milchmengen mit einander in dem Verhältniss zu mischen, in 
welchem die einzelnen Milcherträge zu den verschiedenen Tageszeiten zu ein- 
ander standen. 

1. Trockensubstanz. Um den Trockensubstanzgebalt der Milch, d. h. 
die Summe der in derselben enthaltenen nicht flüchtigen Bestandteile mit 
möglichster Genauigkeit zu bestimmen, fülle man ein Liebig'sches Trockeu- 

röhrcben (Fig. 103) etwa zu ein Drittel mit aus- 
geglühtem und im Exsiccator erkalteten Seesand 
an, wäge alsdann den Apparat mit Inhalt genau, * 
lasse hierauf etwa 5 ccm einer Durchschnittsprobe 
der zu untersuchenden Milch durch den weiteren 
Schenkel des Röhrchens auf den Sand fliessen, wäge 
abermals und trockne endlich die Masse im Wasser- 
oder Luftbad bei 100° C. in einem Strom trocknen 
Wasserstoffgases , welchen man durch den engereu 
Schenkel des Trockenröhrchens einleitet, voll- 
kommen aus. Nach dem Erkalten der eingetrockneten Masse in einein trocknen 
Luftstrom werde das Trockenröhrchen gewogen, die Operationen zur Erzielung 
eines constanten Gewichts wiederholt und schliesslich aus der Gewichtszunahme 
de« Röhrchens, unter Berücksichtigung der angewendeten Milchmenge, der 
Trockensubstanzgehalt berechnet. 

In einfacherer und doch für die Praxis genügend genauer 
Weise lässt sich der Trockensubstanzgehalt der Milch auch in der Weise 
bestimmen, dass man in einem flachen, gewogenen Tiegel 1 bis l,. r jg Milch im 
Wasserbad eindampft und den Rückstand dann bei 10u°C. bis zum constanten 
Gewicht trocknet, oder dass man in ein sehr dünnwandige* Glasschälchen, 
sogenanntes Hofmeister' sches 8chälchen, etwa 10 g ausgeglühten, im Exsiccator 
erkalteten Seesands bringt, Schälchen nebst Inhalt wägt, hierauf so viel Milch 
hineinschüttelt, als der Sand aufzusaugen vermag, abermals wägt und die 
Mischung zunächst im Wasserbad, dann im Luftbad bei 100° C. bis zum con- 
stanten Gewicht trocknet. 

Ein sehr bequemes Verfahren zur Bestimmung von Trockensubstanz 
und Fett ist das folgende , von Tb. Dietrich angegebene : Filtrirpapier 
wird in etwa 27cm lange und 10cm breite Streifen geschnitten, über einen 
soliden Holzcylinder von 30 mm Durchmesser fest gewickelt und hierdurch eine 
7 bis 8cm hohe, unten geschlossene Papierhülse hergestellt (vergl. S. 1674). 
Hierauf fertigt man in gleicher Weise eine Hülse von Watte, die genau in die 
Papierhülse hineinpasst, indem man von bester, entfetteter Verbandwatte 
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dem Papier entsprechend lange und breite Streifen schneidet, diese um einen 
Cy linder von etwa 20mm Durchmesser sehr fest aufwickelt, unten zu einem 
Zipfel zusammendreht und diese Hülse dann mittelst des Holzcylinders in die 
Papierhülse einfügt. Durch mehrmaliges Aufstossen des Holzcylinders wird 
die am Boden befindliche Watte fest zusammengepresst und so ein dichter 
Boden von Watte gebildet. Nach dem Herausziehen des Holzcylinders resul- 
tirt ein Hohlcylinder , dessen Watteschicht 4 bis 5 mm stark ist. Nachdem 
dieser Hohlcylinder noch zur Hälfte lose mit Watte gefüllt ist, wird derselbe 
im Wägegläschen bei 100° C. bis zum constanten Gewicht (A) getrocknet. In 
einem Wägegläschen wagt man alsdann 15 bis 20 g der gut unigeschüttelten 
Milch genau ab, giesst dieselbe (15 bis 18 g) vorsichtig in die Wattehülse und 
wägt das entleerte Gläschen zurück. Die mit Milch beschickte Hülse stellt 
man auf ein kleines Glasscbälchen mit flachem Boden und mit diesem in einen 
Trockenschrank von 60 bis 80° C. Ist die Milch verdampft, so trocknet man 
schliesslich bei 100°C. im Wägegläschen bis zum constanten Gewicht (B) und 
ermittelt nach dem Erkalten die Trockensubstanz aus der Differenz (B — A). 
Ist die Wattehülse sorgfältig angefertigt, so sickert beim Trocknen keine Milch 
hindurch. 

Wenig empfehlenswerth ist das Verfahren von Adam, nach welchem 
man zur Trockensubstanz- und Fettbestimmung etwa 5 g Milch in eine zuvor 
bei 100 C. bis zum constanten Gewicht getrocknete Papierrolle aufsaugen lässt. 

2. Casein. Zur Bestimmung des Caseins verdünne man 20 bis 25g 
einer Durchschnittsprobe der zu prüfenden Milch mit der 15- bis 20 fachen 
Menge Wasser, füge dann in der Kälte, unter Umrühren, tropfenweise stark 
verdünnte Essigsäure zu , bis sich das Casein als flockiger Niederschlag ab- 
scheidet, und leite hierauf noch % bis Va 8tunde lang einen 8trom von Kohlen- 
säureanhydrid durch die Flüssigkeit. Das abgeschiedene Casein -f- Fett werde 
sodann auf einem gewogenen Filter gesammelt, zunächst mit Wasser, hierauf 
mit absolutem Alkohol und endlich mit Aether so lange ausgewaschen, bis bei 
der Verdunstung des Filtrats kein Rückstand mehr verbleibt, und schliesslich 
bei 100° C. bis zum constanten Gewicht getrocknet. Vollständiger als durch 
Auswaschen mit Aether lässt sich das Fett entfernen, wenn man das mit 
Wasser und Alkohol gewaschene Casein in einem Kölbchen mit Aether digerirt 
und es alsdann auf das ursprüngliche Filter zurückbringt, oder wenn man 
Filter nebst Inhalt nach dem Auswaschen mit Wasser und Alkohol im 
Soxhlet'schen Fettextractionsapparat (s. unten) mit Aether auszieht. 

Nach Weyl kann das Casein auch bestimmt werden, indem man 20ccm 
Milch mit 60 ccm Wasser verdünnt, der Mischung unter Umrühren 30 ccm ver- 
dünnter Schwefelsäure (1:1000) zufügt und nach mehrstündigem Stehen dann, 
wie oben erörtert ist, verfährt. 

3. Lactalbumin. Das in der Milch enthaltene Lactalbumin befindet 
sich in dem Fi 1 trat des nach obigen Angaben kalt abgeschiedenen Caseins. 
Um es zu bestimmen, wird das Filtrat aufgekocht und das abgeschiedene Coa- 
gulum alsdann ebenso wie das Casein zur Wägung gebracht. 

4. Gesamintmenge der Albuminate. Durch Essigsäure, selbst unter 
Anwendung von Wärme, wird ein kleiner Theil der in der Milch enthaltenen 
Ei weisskörper, das sogenannte Lactoprotein, nicht gefällt. Handelt es sich 
daher um eine Bestimmung der Gesammtmenge der Albuminate, so ist diesem 
Umstand dadurch Rechnung zu tragen, dass man die in der Milch enthaltenen 
Eiweisskörper nicht durch Essigsäure, sondern durch frisch gefälltes Kupfer- 
hydroxyd abscheidet. Zu diesem Zweck fügt man nach Ritthauaen zu 10 ccm 
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Milch, die auf 200 ccm verdünnt sind, zunächst 5 ccm Kupfersulfatlösung (63,5 g 
Kupfersulfat zu 1000 ccm Lösung), hierauf einige Tropfen Phenolphtaleinlösung 
und alsdann unter Umschwenken tropfenweise so viel Aetzalkalilösung (50 g 
Kalihydrat in 1000 ccm Wasser) zu, dass die Mischung neutral oder doch nur 
sehr schwach sauer reagirt, mithin die vorübergehend durch die Anwesenheit 
des Phenolphtale'ins eintretende Rothfärbung eben noch wieder verschwindet. 
In keinem Fall darf die Flüssigkeit alkalisch reagiren, da beim geringsten 
Alkaliüberschuss ein Theil des ausgeschiedenen Caseinkupfers wieder in Lösung 
geht und die Flüssigkeit trübe bleibt, während im entgegengesetzten Fall 
rasches Absetzen des Niederschlags und vollständige Klärung erfolgt. Ist 
letztere Erscheinung eingetreten, so filtrirt man den Niederschlag durch ein 
gewogenes Filter von der völlig klaren und farblosen Flüssigkeit ab, wäscht 
ihn zunächst mit Wasser, dann mit absolutem Alkohol und endlich zur voll- 
ständigen Entfernung des mit niedergerissenen Fetts mit Aether (vergl. Casein- 
bestimmung). Der auf diese Weise resultirende Niederschlag, welcher die 
Gesammtmenge der Proteinsubstanzen gebunden an Kupferoxyd enthält, wird 
hierauf bei 1 25° C. bis zum constanten Gewicht getrocknet, nach dem Erkalten 
gewogen, dann vorsichtig bei Luftzutritt bis zur vollständigen Verbrennung 
der Proteinsubstanzen geglüht und das Gewicht des zurückbleibenden, kohle- 
freien Kupferoxyds von dem des Protein-Kupferoxyds abgezogen. Die Differenz 
beider Gewichte entspricht der Menge von Protemstoffen, welche in 10 ccm der 
angewendeten Milch enthalten war. Um die 10 ccm Milch in Gramme umzu- 
rechnen, nimmt man als durchschnittliches speci Asches Gewicht derselben 1,03 
an, setzt also 10 ccm Milch = 10,3g. Die Meuge des in obigem Protein- 
Kupferoxydniederschlag enthaltenen Proteins kann auch durch Ermittlung des 
Stickstoffgehalts desselben nach Kjeld ah 1 (s. 8. 13) und Multiplioation dieses 
Werths mit 6,25 bestimmt werden. 

5. Stickstoff. Um den Stickstoffgehalt der Milch zu ermitteln, dampft 
man 20 g davon unter Zusatz von etwas ausgeglühtem Seesand in einein sehr 
dünnwandigen Glasschälchen (Hofmeister'sches Glasschälchen) im Wasserbad 
zur Trockne ein, zerdrückt das Glasschälchen sammt Inhalt in einem Mörser, 
mischt es mit Natronkalk und bestimmt den Stickstoff nach der Methode von 
Will und Varrentrapp (s. S. 12). Oder man verdampft 20g Milch in einem 
Kölbchen fast zur Trockne und bestimmt in dem Rückstand den Stickstoff nach 
Kjeldahl (s. S. 13). Der ermittelte Stickstoff, tnultiplicirt mit 6,25, ergiebt 
dann annähernd ebenfalls den Gesammtgehalt an Eiweisskörpern (Casein 
-f- Lactalbumin -f- Lactoprotein). 

6. Fettgehalt. Zur Bestimmung des Fettgehalts der Milch dient ent- 
weder die nach 1. erhaltene Trockensubstanz, d. h. die mit Sandzusatz oder in 
der Wattehülle (nach Dietrich) gewogenen Rückstände, oder direct eine 
Probe der ursprünglichen Milch. 

Im ersteren Fall extrahirt man die mit Sand eingedampfte Milch oder 
die in der Wattehülle gewogene Trockensubstanz (soll nur das Fett und nicht 
auch die Trockensubstanz ermittelt werden, so genügt natürlich das Aus- 
trocknen bei 60 bis 80° C.) in eiuem geeigneten Extractionsapparat mit Aether, 
verdunstet dann das Lösungsmittel und wägt das zurückbleibende Fett. Von 
den Extractionsapparaten , welche hierzu Verwendung finden, ist der von 
Soxhlet construirte (Fig. 104 a. f. 8.*) der zweckentsprechendste. Die mit Sand 

•) Die neueren, nach Dietrich construirten Apparate haben keine Korkverschlüsse, 
sondern bei ihnen ist der Kühler C und der Extractionsapparat A mit einem Glasansatz 
versehen, der in die entsprechenden Theile eingeschliften Ut. 
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eingedampfte (vergl. oben 1.) und hierauf «ammt dem Hofineister'schen Schli- 
chen zerriebene Milch wird in eine cylindrische Hülse von Filtrirpapier gelullt, 
welche folgendem) aassen angefertigt wird: Man rollt ura einen cylindrischen 
Holzkern, dessen Durchmesser etwa 4 mm geringer ist als die Weite des 
Extraotionscylinders A , ein Stück Filtrirpapier zweimal herum , lägst dasselbe 
an der ebenen Basis des Holzcylinders etwa 15 mm über den Rand des Holz- 
stücks überstehen, bricht diesen überstehenden Theil derartig um, wie man ein 
Packet schliesst, und ebnet den auf diese Weise gebildeten Boden der Hübe 

durch kräftiges Aufdrücken. Der 
104. Aether flltrirt durch eine derartige 

Papierhülse, deren Boden man noch 
mit etwas fettfreier Watte bedecken 
kann, ebenso klar wie durch ein ge- 
wöhnliches Filter. Nach dem Ein- 
füllen der zu extrahirenden Masse legt 
man etwas fettfreie Watte auf dieselbe, 
um ein Herausschleudern des Pulvers 
durch die einfallenden Aethertropfen 
zu verhindern. Damit die am Boden 
des Ex tractionscy linders A befindliche 
Heberöffnung durch die Hülse nicht 
verschlossen werde, stellt man letztere 
auf ein Stück Drahtnetz oder auf einen 
3 bis 4 mm breiten Blechring, und zwar 
derartig, dass der obere Rand d*r 
Papierhülse sich wenigstens 3 mm unter 
dem höchsten Punkt h der Heber- 
krümmung befindet , da anderenfall* 
der Rand der Hülse Fett zurückhält. 
Es ist ferner zu beachten, dass der in 
dem Kühler C wieder condensirte 
Aether immer in die Hülse tropfe. 
Den derartig hergerichteten Apparat 
verbindet man alsdann mit dem genau 
gewogenen, trocknen Kölbchen B, wel- 
ches etwa 25ccm wasserfreien, voll- 
ständig flüchtigen Aethers enthält, 
giesst hierauf in den Extractionscyiin- 
der .4 noch so viel Aether, dass er 
durch den Heber überfliesst, und stellt 
dann das Kölbchen in Wasser von 
60 bis 70° C. oder auf ein massig 
erwärmtes Wasserbad, nachdem der 
Apparat mit einem Rückflusskühler mit etwas weitem Kühlrohr oder noch 
zweckmässiger mit einem Soxhlet'scheu Kugelkühler in Verbindung gebracht 
ist. Sobald aus dem Kölbchen so viel Aether nach A überdestillirt ist, das* 
letzterer das Niveau h erreicht hat, fliesst derselbe, nach Auflösung des zu 
extrahirenden Fetts durch den Heber D nach dem Kölbchen zurück, um von 
dort von Neuem nach A überzudestilliren und die auszuziehende Masse aber- 
mals zu entfetten. Wird das Kölbchen B constant auf 60 bis 70° C. erwärmt, 
so wird die zu extrahirende Substanz in einer halben bis einer Stunde durch 
die intermittirende Wirkung des Hebers D 12- bis 14 mal mit Aether 
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Fig. 105. 




regelrecht ausgelaugt. Zur grösseren Sicherheit setzt man das Extrahiren zwei 
bis drei Stunden lang fort. Von der in dem Kölbehen B befindlichen Fett- 
lösung wird schliesslich der Aether verjagt, der Rückstand ein bis zwei Stunden 
bei 100° C. getrocknet und gewogen. 

Sollte die Milch mit Sand nicht in einem Hofmeister'schen , sondern 
in einem gewöhnlichen Schälchen eingedampft sein, so ist der Verdampfung«- 
rückatand sorgfältig herauszukratzen und das Schälchen mehrfach mit Aether 
nachzuspülen, welchen man dann in den Ex tractionscy linder A eingiesst. 

Die Wattehüllen, welche die zu extrahirende Trockensubstanz enthalten, 
können direct in den Sox hie fachen Apparat eingesetzt werden. 

Um den Fettgehalt direct in der zu untersuchenden Milch zu ermitteln, 
empfiehlt sich bei Einzelbestimmungen das einfache und zugleich sehr 
exacte Verfahren von Schmid-Bondz ynski, bei Massen- 
bestimmungen (Molkereibetrieb) das aräometrische Verfahren 
von Soxhlet oder noch mehr das acid-butyrometrische Ver- 
fahren von Gerber. 

Zur Ermittlung des Fettgebalts der Milch nach S c h m i d - 
Bondzynski dient der durch Fig 105 illustrirte, in den Hand- 
lungen chemischer Utensilien, zum Preise von 1,50 Mk. erbält- 
liche Apparat. In die Kugel a desselben bringt man mit Hülfe 
einer Pipette lOccm der vorher gut durchgeschüttelten Milch, 
sowie loccm rauchender Salzsäure (vom specif. Gewicht 1,19) 
und erhitzt diese Mischung auf dem Drahtnetz, bis das aus- 
geschiedene Casei'n gelöst ist und die Mischung durch ent- 
weichende Gasblasen in lebhaftes Aufwallen geräth. Da diese 
Operation nur etwa eine Minute in Anspruch nimmt, so hält 
man den Apparat direct mit der Hand auf dem erhitzten Draht- 
netz. Die etwas bräunlich gefärbte, durch die ausgeschiedenen 
Fetttröpfchen schwach getrübte Flüssigkeit wird hierauf auf 
etwa 40° C. abgekühlt, das Rohr soweit mit Aether gefüllt, das» 
der oberste Theilstrich der Scala noch nicht erreicht wird, das 
Rohr dann mit einem guten Korkstopfen fest verschlossen und 
der Inhalt fünf Minuten lang kräftig geschüttelt. Nach Verlauf 
einer halben Stunde liest man das Volum der klaren Aether- 
fettschicht ab, indem man an der Scala oben und unten je den 
unteren Meniscus berücksichtigt und die Differenz beider Ab- 
lesungen als das gesuchte Volumen notirt. Von dieser Aether- 
fettachicht misst man hierauf mit einer Pipette vorsichtig 
20ccm ab, bringt dieselben in ein leichtes, genau gewogenes, 
trocknes Kölbehen, dunstet den Aether bei mässiger Wärme ab, 
trocknet das restirende Fett bei 100° C. bis zum constanten Gewicht und wägt. 
Die Berechnung des erzielten Resultat« ist sehr einfach. Angenommen . die 
Aetherfettschicht habe bei der Ablesung oben 53.4 und unten 24,6 ergeben, das 
Volumen derselben habe also 53.4 — 24,6 = 28,8 cem betragen und das aus 
20 cem dieser Aetherfettlösung gewonnene Milchfett habe 0,223 g gewogen , so 
enthielten die gesammten 28,8 cem Aetherfettlösung 0,321 g Fett: 

20 : 0,223 = 28,8 : x; .r = 0,321. 

10 cem Milch (= 10,3 g) enthalten somit 0,321 g Fett = 3,11 Proc. 

10,3 : 0,321 — 100 : x; x = 3,11. 

Das Soxhlet'sche aräometrische Verfahren beruht darauf, dass 
beim Schütteln gemessener Mengen von Milch, Kalilauge und Aether das Fett 
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vollständig in den Aether hineingeht und sich in Folge dessen die Concen- 
tration dieser Aetherfettlösung, bezüglich der Fettgehalt derselben, direct durch 
eine genaue Bestimmung des specifischen Gewichts ermitteln lässt. Zu diesem 
Zweck werden 200 ccm Milch mit lOccm Kalilauge von 1,26 bis 1,27 tpecif- 
Gewicht und 60 ccm wasserhaltigen Aethers geschüttelt , die klar abgesetzte 
Aetherfettlösung dann mit Hülfe eines Kautschukgebläses in einen Cylinder 
gedrückt, in welchem Bich ein Aräometer befindet und mit diesem, bei 17,5° C. 
das speciflsche Gewicht der Aetherfettlösung ermittelt. Mit Hülfe von Tabellen, 
welche dem Apparat, im Verein mit einer genauen Beschreibung der Hand- 
habung desselben , beigegeben sind , kann man schliesslich den Fettgehalt der 
Milch, der dem abgelesenen specifischen Gewicht entspricht, direct finden. Der 
Fig 106 Preis eines derartigen, unter Um- 

ständen jedoch ziemlich viel Aether 
consumirenden Apparats stellt sich 
auf 55 Mk. 

Nach dem sehr schnell und 
dabei durchaus exact arbeitenden 
Gerber' sehen acid-butyro- 
metrischen Verfahren bring- 
man in ein besonderes, mit Scala ver- 
sehenes Röhrchen 10 ccm Schwefel- 
säure von 1,820 bis 1,825 ipeeif. 
Gewicht, 1 ccm Amylalkohol und 
1 1 ccm Milch, verschliesst das Röhr- 
chen mit einem Kautschukstopfen 
und schüttelt die Mischung um. 
Nachdem das Röhrchen noch einige 
Minuten lang in Wasser von 6" bis 
70° C. eingetaucht gewesen ist, wird 
es dreimal je zwei bis drei Minuten 
lang in der Kreisel - Centrifuge aus- 
geschleudert, von Neuem einig« 
Minuten in Wasser von 60 bis 70' C. 
eingetaucht und alsdann der Fett- 
gehalt der untersuchten Milch direct 
an der Scala abgelesen. In dieser 
Kreisel-Centrifuge , welche auch zur Wasserbestimmung in der Butter und zu 
anderen Zwecken dienen kann, können gleichzeitig 8 bis 24 Milchproben aus- 
geschleudert werden. Der Preis einer solchen Centrifuge, einschliesslich der 
zur Milchfettbestimmung erforderlichen Röhrchen, ist ein verhältnissmii^i: 
hoher: 75 bis 80 Mk. 

Ueber weitere Methoden der Fettbestimmung in der Milch s. unten. 
7. Rahm geh alt. Um die Rahmmenge zu bestimmen, welche eine 
Milch abzuscheiden im Stande ist, füllt man dieselbe in einen 4cm weiten. 
100 ccm fassenden, graduirten Cylinder, lässt sie 24 Stunden bei mittlerer Tem- 
peratur (15° C.) stehen und sieht dann zu, wie viel Raumtheile Rahm sieb 
auf der Milch befinden. Gewöhnlich benutzt man zu jdiesem Zweck das 
Cremometer von Chevalier (Fig. 106), welches, bis zum Nullpunkt mit 
Milch angefüllt, direct gestattet, die Raumtheile Rahm an der darin befind- 
lichen Scala abzulesen. Gute ganze Milch scheidet gewöhnlich 10 bis 14 Proc.. 
Marktmilch 6 bis 8 Proc. Rahm ab. Die Bestimmung der Rahmmenge bat 
für die Beurtheilung der Milch nur einen untergeordneten Werth, da ein hober 
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Bahmgehalt nicht mit Sicherheit auch einen hohen Fettgehalt bedingt und 
umgekehrt. 

8. Milchzucker. Ueber die quantitative Bestimmung des Milchzuckers 
in der Milch s. 8. 861. 

9. Asche. Zur Bestimmung des Aschengehalts dampft man 25 g der zu 
prüfenden Milch in einem Platintiegel oder besser in einem flachen Platin- 
schälchen nach Zusatz einiger Tropfen Essigsäure im Wasserbad zur Trockue 
ein, verkohlt den Bäckstand vollständig, zieht die verkohlte Masse mehrmals 
mit beissem Wasser aus und giesst jedesmal die erzielte Lösung von der Kohle 
klar ab. Die im Tiegel verbleibende Kohle wird alsdann nach abermaligem 
Trocknen durch starkes Glühen weiss gebrannt, hierauf der wässerige Auszug 
nach und nach zugesetzt, verdampft, der Bückstand schwach geglüht und 
nach dem Erkalten gewogen. Die directe Einäscherung der eingedampften 
Milch liefert häufig ungenaue Besultate, da durch die hohe Temperatur, welche 
die Verbrennung der ausgeschiedenen Kohle erfordert, etwas Chlornatriurn ver- 
flüchtigt wird. 

b) Abgekürzte Milchanalyse. 

Für die polizeiliche Oontrole der Marktmilch ist es nothwendig, die Milch 
mittelst Methoden zu prüfen, welche, unbeschadet der Genauigkeit, innerhalb 
sehr kurzer Zeit, und zwar möglichst ohne Laboratorium und ohne Schulung 
in chemischen Arbeiten ausgeführt werden können. Die in diesem Sinn brauch* 
baren Methoden bestehen in einer Prüfung der Reaction, einer Bestimmung 
des speciflschen Gewichts und weiter in einer Ermittlung des Fettgehalts. 

1. Beaction. Wie bereits 8. 1670 erwähnt, ist die Beaction der Milch 
eine amphotere, d. h. normale Milch verändert sowohl empfindliches blaues, 
als auch empfindliches rothes Lackmuspapier. Wendet man nur violett 
gefärbtes Lackmuspapier (s. 8. 1606) zur Prüfung an, so wird dieses durch 
normale Milch keine Veränderung erleiden. 

2. Specifisches Gewicht. Das specifische Gewicht der normalen Milch 
schwankt bei 15° C. zwischen 1,029 und 1,033, im Mittel beträgt es 1,0317; das 
specifische Gewicht der abgerahmten oder sogenannten blauen Milch schwankt 
zwischen 1,0325 und 1,0365, es betrügt im Mittel 1,0345. Wird die Milch mit 
Wasser verfälscht, so muss sie eine Erniedrigung des specifischen Gewichts 
erleiden, wird sie dagegen mehr oder minder stark abgerahmt, so muss das 
specifische Gewicht eine Erhöhung erfahren. In beiden Fällen wird also eine 
genaue Bestimmung des specifischen Gewichts wesentliche Anhaltspunkte für die 
Beurtheilung der Milch liefern. Die durch Wasserzusatz bedingte Verminderung 
des specifischen Gewichts beträgt, für normale und für abgerahmte Milch : 
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Die Bestimmung des specifischen Gewichts der Milch wird nur dann 
unmittelbar keinen Anhalt liefern, wenn gleichzeitig Abrahmung und Ver- 
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dünnung mit Wasser stattgehabt hat. Eine solche, nach zwei Richtungen tun 
verfälschte , unter Umständen das normale specirische Gewicht zeigende Milch 
wird sich jedoch , abgesehen von dem niedrigen specifischen Gewicht der 
blauen Milch, welche dieselbe nach der Abrahmung liefert, leicht durch das 
Aeus*ere, die bläulichweisse Farbe und durchscheinende Beschaffenheit, ra 
erkennen geben. Letzteres wird sich besonders bemerkbar machen, wenn nun 
m einen Tropfen auf einen geschwärzten Untergrund fallen 

10 lässt und die Färbung desselben mit der eines Tropfens 
normaler Milch vergleicht. Unter Berücksichtigung die*«* 
Umstands erscheint die Milch als verdächtig, wenn och 
ihr speciflaches Gewicht bei 15° C. wesenüich von 1,0317 
entfernt, sie ist mit hoher Wahrscheinlichkeit als ge- 
fälscht zu betrachten, wenn ihr specifisches Gewicht bei 
15°C. unter 1,029 oder über 1,033 beträgt. Findet sich 
bei der Marktcontrole eine Milch, welche bei 15°C. ein 
unter oder über jenen Grenzzahlen liegendes specifisches 
Gewicht zeigt, so ist dieselbe von Seiten des Controliren- 
den zu beanstanden und von derselben eine etwas grösser* 
Probe behufs weiterer Untersuchung, besonders Be- 
hufs Bestimmung des Fettgehalts zu entnehmen. 

Zur Ermittlung des specifischen Gewichts der Milch 
kann jedes genau gearbeitete Aräometer, ebenso auch da» 
Pyknometer und die Mohr' sehe Wage dienen. Da? ver- 
breitetste und besonders für die Marktcontrole geeignete 
derartige Instrument ist das Lactodensimeter ron 
Qu e venne und Müller (Fig. 107). Letzteres Ut ein 
Aräometer, an welchem sich die specifischen Gewichte 
von 1,014 bis 1,042 direct ablesen lassen. Auf der Seal» 
desselben sind jedoch nur je die zweite und dritte Dea- 
male verzeichnet, so dass also die Zahlen 14 bis 4- einem 
specifischen Gewicht von 1,014 bis 1,042 entsprechen. D» 
sich indessen das speeifische Gewicht der Milch mit der 
Temperatur derselben ändert, so ist letztere gleichzeitig 
mit jeder specifischen Gewichtsbestimmung tu ermitteln 
und alsdann das gefundene speeifische Gewicht auf die 
Normaltemperatur von lü°C. zu reduciren. Bei den 
neueren Lactodensimetern befindet sich das Thermometer 
in dem Aräometer selbst, anderenfalls ist die Temperatur 
der Milch gesondert mittelst eines empfindlichen Thernn> 
meters zu messen. Die Reduction des ermittelten speci- 
fischen Gewichts auf Normaltemperatur von 15° C. ge- 
schieht nach den nachstehenden, von Chr. Möller fir 
ganze und für abgerahmte Milch bearbeiteten Tabellen I, II {*. 8. 1*80 u. f 
Der Gebrauch derselben ist sehr einfach. Hatte man z. B. ganze Milch bei 
20° C. untersucht und an dem Lactodensimeter 30 Grade , entsprechend einem 
specifischen Gewicht von 1,030, abgelesen, so findet mau in der durch die 
Zahl 30 bezeichneten Horizontalspalte der Correctionstabelle , wenn man voo 
links nach rechts bis zu der Stelle vorwärts geht, an welcher sie von der mit 
20 überschriebenen Verticalspalte geschnitten wird, die Zahl 31,2, welche dem 
specinsehen Gewicht der untersuchten Milch bei 15°C. 1,0312 entspricht. Ein* 
ungefähre Correctiou kann man dadurch vornehmen, dass man für jeden 
(irad über 10°C. den abgelesenen Scalentheilen 0.2 zuzählt, für jeden Grad 
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unter 15° C. dagegen 0,2 abzieht. Für obige» Beispiel würde gich somit ergeben 
30 -f" 5 X 0,2 = 31 oder ein specinsches Gewicht von 1,031 bei 15° C. 

Bei der Ermittlung des specifischen Gewichts der Milch ist das trockne 
Lactodensimeter langsam in die in einem etwa 4 cm weiten Cylinder befindliche 
Milch einzusenken, das Niveau der Milch dann in die Höhe des Auges zu 
bringen und den mit diesem Niveau zusammenfallenden Theil strich des 
Lactodensimeters schiesslich als specinsches Gewicht abzulesen. Die Milch zieht 
sich gewöhnlich am Lactodensimeter etwas in die Höhe, so dass der fragliche 
Theilstrich bisweilen dem Auge nicht direct sichtbar ist. 

An Stelle des Que venne-Müller'schen Lactodensimeters dient jetzt auch 
vielfach das Soxhlet'sche Milcharäometer, dessen Scalentheilstriche weiter 

aus einander liegen als bei ersterein 
Instrument. 

3. Fettgehalt. Die verschiede- 
nen optischenMethoden, welche 
zur schnellen Bestimmung des Fetts 
empfohlen sind, basiren darauf, dass 
einestheils die Milch um so undurch- 
sichtiger ist, je mehr sie Fett ent- 
hält, und anderenteils , dass nach 
dem grösseren oder geringeren Fett- 
gehalt der Milch derselben auch 
eine grössere oder geringere Menge 
Wasser zugesetzt werden kann, ehe 
sie durchscheinend wird. Diese 
Muthoden können jedoch nur 
einen geringen Anspruch auf 
Genauigkeit machen, da es der 
Fettgehalt nicht allein ist, welcher 
die Undurchsichtigkeit der Milch 
bedingt, sondern das gelöste Casein 
und Lactalbumin ebenfalls einen 
gewissen Antheil daran nehmen. 
Ferner werden zwei Milchsorten 
von gleichem Fettgehalt nur dünn 
die gleiche Undurchsichtigkeit zei- 
gen , wenn sie in dem gegebenen 
Raum auch die gleiche Anzahl von 
Fettkügelchen der verschiedenen 
Grössen enthalten, eine Bedingung, die bei dem wechselnden M engen verhältniss 
zwischen kleinen und grossen Fettkügelchen wohl nur selten erfüllt sein dürfte. 
Schliesslich bedarf die Benutzung der optischen Milchprüfungsapparate auch 
ein geübtes Auge, da häutig je nach der Haltung des Apparats und der Natur 
des Lichts die Undurchsichtigkeit modificirt wird. Zu diesen Apparaten zählen 
die Lactoskope von Vogel, Donnt5, Seidlitz, Reischauer, Feser 
Heusner, Mittelstrass und Anderen. 

Genauer als mittelst der optischen Milchprüfungsinstrumente lässt sich 
der Fettgehalt der Milch durch das Marchand'sche Lactobut yro- 
meter ermitteln. Letzteres beruht auf der Thatsache, dass das Fett der 
Milch durch Alkohol enthaltenden Aether vollständig entzogen und aus dieser 
Lösung durch weiteren Alkoholzusatz bis auf einen Bruchtheil wieder abge- 
schieden wird. Die Menge des abgeschiedenen, noch etwas ätherhaltigen Fetts 
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5 
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10 
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15 
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1? 
18 
19 
20 
21 
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26 
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33 
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12,9 12,9 12,9 13,0 13,0 13,1 13,1 13,1 13.2 13,3 13,4 13,5 116 l'.T 

13,9 13,9 13,9 14,0 14,0 ' 14,1 14,1 14,1 14,2 14,3 14,4 14,5 14.« '«*,* ' 

1 i '| 

14,9 14,9 14,9 15,0 15,0 15,1 15,1 15,1 15,2 15,3 15,4 15,5 15,6 15.: 

| » 
16,1 16,1 16,1 



15,9 15,9 15,9 16,<» 16,0 



16,2 16,3 16,4 16.5 16,6 1«,: V 



16,9 16,9 16,9 17,0 17,0 ' 17,1 17,1 17,1 17,2 17,3 17,4 17,5 17.6 IT,: 



17,8 17,8 17,8 17,9 17,9 18,0 18,1 18,1 18,2 18.3 18,4 18,5 IM I?.- 

i 

18,7 18,7 18,7 18,8 18,8 18,9 19,0 19,0 19,1 19,2 19,3 19,4 IV i 5 .*' I « 

! 

19,6 19,6 19,7 19,7 19,7 19,8 19,9 2«\0 20,1 2«\2 20,3 20,4 2iV *\* : * 

20,6 20,6 20,7 20,7 20.7 20,8 20,9 21,0 21,1 21,2 21,3 21,4 21.5 21,* - J 

21,5 21,5 21,6 21,7 21,7 21,8 21,9 22,0 22,1 22,2 22,3 22,4 2:,3 22/ 

• i 

22,4 22,4 22,5 22,6 22,7 22,8 22,9 23,0 23,1 23,2 23,3 23,4 *U itf ^ 

23,3 23,3 23,4 23,5 23,6 23,7 23,8 23,9 24,0 24,1 24,2 24,3 243 24* 

24,3 24,3 24,4 24,5 24,6 24,7 24,8 24,9 25,0 25,1 25,2 25,3 25,5 25.« - ■< 

25,2 25,3 25,4 25,5 25,6 25,7 25,8 25,9 26,0 26,1 26,2 26,3 26,5 2*/ - M 

26,1 26,2 26,3 26,4 26,5 26,6 26,7 26,8 26,9 27,0 27,1 27,2 27,4 ST.6 

27,0 27,1 27,2 27,3 27,4 27,5 27,6 27,7 27,8 27,9 28,1 28.2 -8 + •* f ^ 
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24,6 
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25,7 
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24,4 


24,6 


24,8 
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*>a i 
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26,5 
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26,6 
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27,7 
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26,4 
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27,1 
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27,7 
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29,9 
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39,5 
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19 
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20 
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19*,4 


19,5 


19,6 


19,7 


19,$ 




21 


20,2 


20,2 
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21,3 
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22,0 


22,0 


22,0 
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22,9 
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27,0 
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29 
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35 


33,5 


33,5 


33,5 


33,6 


33,7 


33,8 


33,8 


33,9 


34,0 


34,1 


34,2 


34,3 ! 


34,4 


34,6 
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23,5 
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23,9 
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29,7 


29,9 
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28,5 


28,7 


28,9 


29,1 


29,3 


29,5 


29,7 


29,9 


30,1 


30,3 


30,5 


30,7 
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29,1 
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29,3 


29,5 


29,7 


29,9 


30,1 


30,3 


30,5 


30,7 
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31,1 


31,3 


31,5 


31,7 


32,0 


30,1 


30,3 


30,5 


30,7 


30,9 


31,1 


31,3 


31,5 


31,7 


31,9 


32,1 
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32,7 


33,0 


'31,2 


31,4 


31,6 


31,8 


32,0 


32,2 


32,4 


32,6 


32,8 


33,0 


33,2 


33,4 


33,6 
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34,1 
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32,6 
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33,0 


33,2 


33,4 


33,6 


33,9 
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34,3 


34,5 
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35,0 


35,2 


33,2 


33,4 


33,6 


33,8 


34,0 


34,2 


34,4 


34,6 


34,9 


35,2 


35,4 


35,6 


35,8 
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36,3 


34,2 


34,4 
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35,0 


35,2 


35,4 


35,6 


35,9 


36,2 


3h, 4 


36,7 


36, y 


37,2 


37,4 


35,2 

3«.2 
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35,4 


35,6 


35,8 


36,0 


36,2 


36,4 


36,6 


36,9 


37,2 


37,4 


37,7 


38,0 


38,3 


38,5 


36,4 


36,6 


36,9 


37,1 


37,3 


37,5 


37,7 


38,0 38,3 


38,5 


38,8 


39,1 


39,4 


39,7 


37,2 ; 


37,4 


37,6 


37,9 


38,2 


38,4 


38,6 


38,8 


39,1 


39,4 


39,6 


39,9 


40,2 


40,5 


40,8 


38,2 


38,4 


38,6 


38,9 


39,2 


39,4 


39,7 


39,9 


40,2 


40,5 


40,7 


41,0 


41,3 


41,6 


41,9 


39,2 


39,4 
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39,9 
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40,4 


40,7 


41,0 


41,3 


41,6 


41,8 


42,1 


42,4 


42,7 


43,0 
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42,3 


42,6 


42,9 


43,2 


43,5 


43,8 
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III. Tabelle, 

welche die den abgeschiedenen Zehntel - Cubikcentimeter Aetherfettlösung ent- 
sprechenden Fettprocente anzeigt. 
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Trockensubstanzberechnung. 



ist natürlich um so grösser, je fettreicher die angewendete Milch war. Das Lacto- 
butyrometer von Marchand besteht aus einer 37cm langen und 11 mm gleich« 
massig weiten, an dem einen Ende geschlossenen Glasröhre (Fig. 108 a. S. 1679). 
Von dem geschlossenen Ende ab ist das Rohr durch drei rundum laufende, 10 — M, 
■J<> — Ae und 80 — 8 bezeichnete Theilstriche in drei gleiche, je lOccm fassende 
Theile getheilt, deren oberste Abtheilung noch eine Theilung in Zehntel-Cubik- 
centimeter trägt. Zur Untersuchung füllt man das trockne oder mit der zu 
prüfenden Milch ausgespülte Bohr genau his zur Marke [10 — M] mit der zu 
analysirenden zuvor tüchtig durchgeschüttelten Milch, fügt dann genau his zur 
Marke [20 — Ae] officinellen Aether zu, vergeh lies« t das Rohr mit einem gut 
sehliessenden Kork und schüttelt die Mischung tüchtig durch, so dass das 
Ganze eine gleichmassige Masse hildet. Hierauf fügt man der Mischung Alkohol 
von genau 92 Vol. -Proc. genau his zur Marke [30 — 8] zu, schüttelt die 
Flüssigkeit abermals kräftig durch und stellt dann das gut verschlossene 
Rohr in Wasser von 40° C. Nach 1 bis 2 Minuten schüttelt man dasselbe von 
Neuem (in verticaler Stellung) tüchtig durch, lässt es dann noch 10 Minuten 
eingesenkt in Wasser von 40° C. stehen, senkt es hierauf in Wasser von 20° C. 
ein und wartet mit dem Ablesen, his das bei der Abkühlung sich noch aus- 
scheidende Fett vollständig aufgestiegen ist und sich mit der bereits vor- 
handenen Fettschicht vereinigt hat. Aus der Länge der Fettschicht, die man 
in Zebntel-Cubikcentimetern an der Theilung des Butyrometers direct abliest, 
ergiebt sich nach vorstehender, von F. Schmidt und B. Tollens bearbeiteten 
Tabelle III (siehe 8. 1684) unmittelbar in Grammen die in 100 cem der unter- 
suchten Milch enthaltene Fettmenge. Beim Ablesen der Fettschicht ist von 
dem oberen und unteren Niveau derselben je der untere Meniscus in* 
Auge zu fassen. 

Die mit dem March and 1 sehen Lactobutyrometer nach obigen Angaben 
erzielten Resultate stimmen bei sorgfältiger Arbeit gut mit den auf gewiebts- 
analytischem Wege gefundenen überein, wenn es sich um die Untersuchung 
von ganzer Milch oder von normaler Marktmilch handelt; für abge- 
rahmte Milch ist das Verfahren nicht brauchbar, da die erzielten Resultate 
nur sehr annähernd dem wirklichen Fettgehalt entsprechen. In sehr fett- 
armer Milch, sowie in zweifelhaften Fällen ist daher der Fettgehalt der 
Milch nach den auf 8. 1673 u. f. angegebenen Methoden zu ermitteln. Behufs 
Umrechnung von Cubikcentimetern Milch in Gramme sind 100 cem = 103 g 
zu setzen. 

Normale ganze Milch, d. h. Milch, wie sie von der Kuh producirt wird, 
enthalte im Minimum 3Proc.Fett; normale Marktmilch, gewöhnlich durch 
Mischen von ganzer Morgenmilch mit theilweise abgerahmter Abendmilch dar- 
gestellt, enthalte im Minimum 2,5 Proc. , abgerahmte oder blaue Milch 
im Minimum 0,5 Proc. Fett. 

4. Trockensubstanz. Da in der Milch der Trockensubstanzgehalt, 
das speciAscbe Gewicht und der Fettgehalt in einem ziemlich constanten Ver- 
hältnisse zu einander stehen, so lässt sich der Trockensubstanzgehalt , falls 
letztere beiden Factoren bekannt sind, mit annähernder, jedoch für die 
Praxis meist genügender Genauigkeit berechnen. Die vorstehende, von F leise h- 
maun und Morgen aufgestellte Tabelle IV ergiebt unmittelbar den Gehalt 
an Trockensubstanz für die verschiedenen specirischen Gewichte bei 15° C. und 
die verschiedenen Fettgehalte der Milch. Die zwischen den in der Tabelle 
angegebenen Zahlen liegenden Werthe, z. B. Fettgehalt von 3,1 Proc oder 
Kj>ecifisches Gewicht von 1,0315, lassen sich leicht berechnen. Für die Um 
rechnung der Cubikcentimeter Milch der Tabelle in Gramme Milch sind eben- 
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fall» 100 ccm = 103 g zu setzen. Der Trocken substanzgehalt der ganzen Milch 
betrage im Minimum 11,5 Proc., der der Marktmilch im Minimum llProc. und 
der der blauen oder abgerahmten Milch im Minimum 9 Proc. 

Zur Unterscheidung von gekochter und ungekochter Milch 
kann nach M. Rubner der Umstand dienen, dass beim Aufkochen das in der 
Milch enthaltene Lactalbumin coagulirt wird, somit durch die üblichen 
Methoden in der gekochten Milch nicht mehr nachweisbar ist. Zur Ausführung 
dieser Prüfung versetzt man 10 bis 20 ccm Milch unter Umschütteln mit soviel 
Kochsalz, dass eine reichliche Menge davon ungelöst bleibt, erwärmt hierauf 
die Mischung auf 30 bis 40° C. und filtrirt. Tritt beim Aufkochen des klaren 
Filtrats noch eine Ausscheidung von coagulirtem Biweiss ein, so lag ungekochte 
Milch oder ein Gemisch von ungekochter und gekochter Milch vor, tritt dagegen 
beim Aufkochen keine Ausscheidung von coagulirtem Eiweiss ein, so war die 
fragliche Milch bereits gekocht. 

Kranke Milch. Gewisse Krankheiten der Kühe übertragen sich auch 
auf die Milch derselben. Derartige Milch giebt sich meist durch anormale 
äussere Eigenschaften: Geruch, Geschmack, Farbe und mikroskopische Be- 
schaffenheit, sowie auch durch abnorme chemische Zusammensetzung (sehr 
grossen Gehalt an Albuminaten) derselben zu erkennen. Auch die Colostrum* 
Milch, d.h. die Milch , welche von der Kuh gleich nach dem Kalben pro- 
ducirt wird , ist von wesentlich anderer Zusammensetzung als die normale 
Milch. Sie ist besonders reich an Albuminaten (5 bis 12 Proc.), ferner zeigen 
die Fettkügelchen zum Theil die zehnfache Grösse von derjenigen der normalen. 
Die rothe Milch verdankt ihre Färbung einem geringen Blutgehalt, die 
blaue Milch einem vielleicht den Rosanilinfarbstoffen nahestehenden Pigment, 
welches sich anscheinend durch Zersetzung des Caseins oder Lactalbumins 
bildet. Die lange, schleimige oder fadenziehende Milch, deren Rahm 
sich in lange Fäden ziehen lässt, scheint, diese Eigenschaft einer anormalen 
Beschaffenheit der Eiweisskörper zu verdanken. Wässerige Milch, rasch 
sauer werdende oder sich leicht zersetzende Milch wird meist durch 
schlechte Fütterung der Kühe oder durch Unsauberkeit bei der Behandlung 
der Milch bedingt. 

Verfälschungen der 31 i Ich. Die Fälschung der Milch besteht fast 
ausschliesslich darin, dass man dieselbe einfach mit Wasser verdünnt, oder 
dass man sie durch Abrahmung theilweise entfettet und ihr selbst in diesem 
Zustand unter Umständen noch Wasser zusetzt. Ein Zusatz von Wasser ist 
unter allen Umständen als eine Fälschung zu betrachten , während eine theil- 
weise Abrahmung nur dann als eine solche anzusehen ist, wenn derartige 
Milch als ganze Milch verkauft wird, oder wenn die Abrahmung so stark 
erfolgte, dass die abgerahmte Milch beim Verkauf als Marktmilch wesent- 
lich unter 2,5 Proc. Fett enthält. Diese Fälschungen der Milch lassen sich 
durch Bestimmung des specifischen Gewichts und des Fettgehalts nach vor* 
stehenden Angaben leicht constatiren. Da der Gehalt der normalen Milch an 
Sulfaten nur ein sehr geringer ist, so lässt sich häufig auch ein Zusatz von 
Wasser durch eine vergleichende qualitative Prüfung auf Schwefelsäure 
erkennen. Die mit der zehnfachen Menge destillirten Wassers verdünnte Milch 
ist zu diesem Zweck mit Salzsäure anzusäuern, aufzukochen, das klare Filtrat 
mit Chlorbaryumlösung zu versetzen und die Mischung einige Zeit Btehen zu 
lassen. 

Da die normale Milch frei ist von Kitraten, so giebt der Kachweis von 
Salpetersäure mittelst Diphenylaroin einen werthvollen Anhaltspunkt zur Beur- 
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theilung, ob eine Fälschung der Milch durch Zusatz von "Wasser stattgefunden 
hat. Der Beweis für eine solche Fälschung kann jedoch nicht ausschliess- 
lich auf den Nachweis der Salpetersäure basirt werden, vielmehr müssen noch 
andere Beweisgründe (Aeusseres, specifisches Gewicht, Fettgehalt etc.) vorliegen, 
um einen Zusatz von Wasser mit Sicherheit behaupten zu können. 

Zum Nachweis der Salpetersäure kocht man 100 ccm Milch mit 1,5 ccm 
Chlorcalciumlösung von 20 Proc, auf und ftltrirt. 20 mg Diphenylamin werden 
in 20 ccm verdünnter reiner Schwefelsäure (l Vol. H a BO*, 3 Vol. H*0) gelöst 
und diese Lösung mit reiner concentrirter Schwefelsäure zu 100 ccm ver- 
dünnt 2 ccm dieser Diphenylaminlösung werden in ein kleines, weisses 
Porcellanschälchen gebracht, alsdann lässt man von obigem Milchfiltrat 0,5 ccm 
tropfenweise in die Mitte der Lösung fallen und das Ganze ohne zu mischen 
zwei bis drei Minuten ruhig stehen. Erst dann schwenke man das Schälchen 
gelinde um, überlasse den Inhalt wieder einige Zeit sich selbst und setze diese 
Operationen fort, bis die bei Gegenwart von Salpetersäure auftretenden intensiv 
blauen Zonen sich verbreitert haben und schliesslich die ganze Flüssigkeit 
gleichniässig mehr oder minder intensiv blau erscheinen lassen. 

Um sich jedoch von der vollständigen Abwesenheit der Salpeter- 
säure in den angewandten Reagentien , Gefässen etc. zu überzeugen , führe 
man zuvor unter den gleichen Bedingungen einen blinden Versuch (ohne 
Milch) aus. 

Verfälschungen der Milch durch Zusatz von Stärkekleister, Mehl, Eiweiss, 
Zucker, Kalbsgehirn, Kreide, Gyps, Gummi, Dextrin, Traganth kommen jeden- 
falls, wenn sie überhaupt vorkommen, nur ganz vereinzelt vor, da einiger- 
maassen beträchtliche Zusätze dieser Stoffe schon die äussere Beschaffenheil 
der Milch verändern. Conservirende Zusätze, wie Kalium* oder Natrium- 
hicarbonat, Borax, Borsäure, Conservesalz (die eingedampfte Lösung von 5 Thln. 
Chlornatrium, 3 Thln. Kaliumnitrat und 2 Thln. Borsäure), Chlornatrium etc. 
lassen sich theils durch die Veränderung der Reaction, theils durch die Ver- 
mehrung des Aschengehalts der Milch, bezüglich eine qualitative Prüfung der 
Asche selbst erkennen. Ein Zusatz von Stärkekleister oder von Mehl lässt 
sich sowohl durch eine mikroskopische Prüfung , als auch durch verdünnte 
Jodlösung: Blaufärbung — , nachweisen. Letztere Prüfung kann direct mit der 
1:20 verdünnten Milch, besser jedoch in dem Filtrat, welches nach dem 
Ansäuern mit Essigsäure, Aufkochen und Filtriren resultirt, ausgeführt werden. 
Die Jodlösung ist in solcher Menge zuzusetzen, dass die anfänglich wieder ver- 
schwindende gelbliche Färbung constant bleibt. Der Nachweis von Salicyl- 
säure in der Milch ist nach Abscheidung der Albuminate in ähnlicher Weise 
wie im Harn zu bewirken (s. S. 995). 

Ein Zusatz von N atri umcarbonat und auch von Natriumbicar- 
bonat kann häufig dadurch erkannt werden, dass man 10 ccm der aufge- 
kochten Milch mit 10 ccm Alkohol und einigen Tropfen Rosolsaurelösung 
(1 : 100) mischt Bei Gegenwart dieser Salze tritt eine Rosafärbung der 
Mischung ein. Zum Vergleich führe man die gleiche Reaction mit normaler 
Milch aus. 

Condensirte Milch. Um der Milch eine grössere Haltbarkeit zu ver- 
leihen und sie hierdurch transportfähiger zu machen, wird dieselbe mit oder 
ohne Zusatz von Rohrzucker im Yacuuin bis zur Honigconsi Stenz (auf 1 3 bis 
V5 des ursprünglichen Volums) eingedampft. Die eingedickte Milch wird als- 
dann in Blechbüchsen gefüllt, welche im Wasserbad auf 100° C. erwärmt und 
dann luftdicht zugelöthet werden. Die mittlere Zusammensetzung guter conden- 
«irter Milch ist: 
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* 

ohne 


Rohrzucker 


mit Rohrzucker 






25,0 


Casein und Albumiu • . 


15,5 


12,2 




14,0 


10,8 


Milchzucker 


17,6 


13,5 




2,6 


2,5 






36,0 



Zur Untersuchung der condensirten Milch löst man 20 bis 25 g einer 
Durchschnittsprobe zu 100 ccm in Wasser auf und untersucht diese Lösung 
nach jedesmaligem , tüchtigem Durchschütteln wie gewöhnliche Milch. Für 
condensirte Milch, die aus ganzer Milch bereitet ist, ist es charakteristisch, 
dass der Gehalt an Casein annähernd gleich dem an Fett ist, oder der Gehalt 
an Casein -(- Albumin zu dem an Fett annähernd im Yerhältniss von 11 : 10 
steht; wird dagegen zur Herstellung condensirter Milch mehr oder minder ab- 
gerahmte Milch verwendet, so ist naturgemäss jenes Verhältniss ein wesentlich 
anderes. 

Die Bestimmung von Milch- und Rohrzucker in der mit Rohrzucker ein- 
gedampften Milch ist nur mit annähernder Genauigkeit ausführbar. Ist 
nur Milchzucker vorhanden, so dient zur Bestimmung desselben eine Lösung 
von 10 g condensirter Milch zu 250 ccm, welche, wie S. 861 erörtert ist, von 
Eiweisskörpern zuvor befreit wird. Der Milchzuckergehalt dieser Lösung, von 
der 5 ccm = o,2 g condensirter Milch sind, kann alsdann gewichts- oder maass- 
analytisch, wie S. 862 und 863 angegeben ist, ermittelt werden. Ist dagegen 
Milch und Rohrzucker in der condensirten Milch enthalten, so berechnet man 
die Menge des Milchzuckers aus der des Fettes oder Case'ins (3,5 Thle. Fett 
oder Casein = 4,5 Thln. Milchzucker) und ermittelt dann die Menge des 
Rohrzuckers aus der Differenz von 100 und der Summe der übrigen Bestand- 
teile, in Procenten ausgedrückt. 

ßterilisirte Milch. Um die Milch keimfrei und hierdurch für 
längere Zeit haltbar zu machen, lässt man dieselbe, zur Beseitigung von 
Schmu tztheilen, Centrifugalmaschinen passiren, erhitzt sie dann im strömenden 
Wasserdampf, unter fortwährendem Umrühren, auf 102 bis 103° C. , füllt sie 
hierauf in sterilisirte Flaschen, erhitzt darin die Milch zunächst auf 100°C. 
und nach dem Schliessen der Flaschen noch zwei Stunden lang auf 102 bis 
103° C. In der auf diese Weise sterilisirten Milch ist kein Lactalbumin mehr 
in Lösung (vergl. gekochte Milch, S. 1687). 



S. Leimgebende Gewebe und Leimarten. 

(Albuniinoide.) 

In dem Organismus aller, besonders der höheren Thiere, finden sich 
gewisse organisirte, an sich in kaltem und heissem Wasser unlösliche 
Gebilde, welche die Eigenschaft besitzen, durch anhaltendes Kochen mit 
Wasser ihre organisirte Structur zu verlieren und in Leimsubstanzen 
überzugehen, d. h. sich in Körper zu verwandeln, die in ihrer Zusammen- 
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setzuug und in ihrem Verhalten eine gewisse Aehnlichkeit mit den 
Eiwei888toffen zeigen, sich jedoch in heissem Wasser lösen und beim 
Erkalten dieser Lösung eine homogene, klebrige, elastische Gallerte 
liefern. Die Ursache und die näheren Bedingungen, unter denen jene 
organisirten Gebilde, die sogenannten leimgebenden Gewebe, in 
Leimsubstanz verwandelt werden , sind nicht bekannt. Je nach der Art 
der Materialien , welche zur Darstellung des Leims dienen , unterschied 
man früher zwei in ihren Eigenschaften von einander, abweichende 
Leimarten, nämlich den Knochen- oder Hautleim oder das Glutin, 
und den Knorpelleim oder das Chondrin. Die glutinliefernden 
Gewebe wurden als Collagene, die chondrinliefernden als Chondro- 
gene oder Chondrigene bezeichnet. Zu den Collagenen zählten die 
knorpelige Grundlage der Knochen (Ossein), des Hirschhorns und des 
Fischbeins, die Hausenblase, die Fischschuppen, die Haut, die Sehnen, 
die serösen Häute etc., zu den Chondrogenen dagegen die permanenten, 
nicht verknöchernden Knorpel, wie die Rippenknorpel, die Knorpel des 
Kehlkopfs, der Luftröhre, der Bronchien, der Nase, der Ohren, die 
Cornea des Auges etc. Nach den neueren Untersuchungen besteht die 
eigentliche Knorpelsubstanz aus einem Gemisch leicht spaltbarer Ver- 
bindungen von Eiweisskörpern und von leimgebendem Gewebe mit 
Chondroi'tinschwefelsäure. Die hieraus dargestellte, mit dem 
Namen Chondrin bezeichnete Leimart ist somit ein Gemisch aus ver- 
schiedenen Substanzen (siehe unten). 

Die Temperatur und die Zeit des Kochens mit Wasser, welche zur 
Ueberführung von leimgebendem Gewebe in Leim erforderlich ist, ist 
für die verschiedenen Gewebe, ja sogar für ein und dasselbe, je nach 
dem Alter, eine verschiedene. So ist z. B. die Umwandlung von Haut 
in Leim eine wesentlich schwierigere, als die von Knochensubstanz oder 
gar von Hausenblase. Auch in der Qualität, besonders in der Klebkraft 
des aus verschiedenen Materialien gewonnenen Leims treten bemerkens- 
werthe Unterschiede auf. 

a) Glutin. In reinem Zustand wird das Glutin erhalten, wenn man 
geraspeltes Hirschhorn, Hausenblase oder Knochen, die durch Extrahiren mit 
Salzsäure von organischen Bubstanzen befreit sind, mit Aether zunächst sorg- 
fältig entfettet, das restirende Collagen dann so lange mit Wasser kocht, bi* 
sich nichts mehr davon löst, die erzielte Lösung bei etwa 50° C. fUtrirt und 
noch warm mit dem gleichen Volum Alkohol versetzt. Das Glutin ist eine 
farblose, durchsichtige, harte, jedoch nicht zerreibliche, geruch- und geschmack- 
lose, neutral reagirende, amorphe Masse. In kaltem Wasser quillt es auf, ohne 
sich zu lösen, in heissem Wasser ist es leicht löslich zu einer klebrigen, schwach 
opalisirenden Flüssigkeit, die beim Erkalten, noch bei einem Gehalt von 1 Proc. 
Glutin, zu einer Gallerte erstarrt. Durch manche Salze, wie durch Kochsalz. 
Salpeter, Salmiak, Chlorzink, sowie durch verdünnte Säuren wird das Gelati- 
niren der Glutinlösung verhindert. Auch durch langes Kochen , besonders bei 
Temperaturen über 100 W C, verliert die Glutinlösung die Fähigkeit, beim Er- 
kalten zu gelatiniren; beim Verdunsten liefert sie dann eine gelbliche, gummi- 
artige Masse, die in Wasser leicht löslich ist. Von Alkohol und von Aether 
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wird das Glutin nicht gelöst. Die wässerige Lösung des Glutins wird durch 
Essigsäure und überschüssiges Ferrocyankalium , neutrales und basisches Blei- 
acetat, Ferrisulfat, Alaun, Kupfersulfat, 8ilbernitrat , sowie durch verdünnte 
Mineralsäuren nicht gefällt: Unterschiede von den Eiweisskörpern — . 
Durch Quecksilberchlorid und Platinchlorid , bei Gegenwart von Salzsäure, 
sowie vor Allem durch Gerbsäure wird Glutinlösung gefallt. Durch Gerbsäure 
wird das Glutin, selbst aus seinen verdünntesten Lösungen, vollständig abge- 
schieden. Auch Metaphosphorsäure, Pikrinsäure, Phosphowolframsäure, Phospho- 
molybdänsäure, Quecksilberjodid- Jodkalium bewirken, namentlich bei Gegenwart 
von ßalzsäure, eine Fällung. Auch die leimgebenden Gewebe besitzen die Fähig- 
keit, Gerbsäure aufzunehmen und sich hierdurch in Leder zu verwandeln (vergl. 
S. 1206 u. f.). Die wässerige Glutinlösung ist linksdrehend. Beim Erhitzen 
«chrailzt das Glutin , bläht sich auf und liefert dann bei der trockenen Destil- 
lation eine sehr grosse Anzahl, zum Theil sehr unangenehm riechender Ver- 
bindungen (siehe Thieröl 8. 1231). Pyridinbasen werden jedoch dabei nicht 
gebildet; letztere entstehen nur bei der trockenen Destillation von fett- 
haltigem Leim. Unter diesen Zersetzungsproducten des Glutins findet sich 
auch eine krystallisirbare , als Pyrocoll: C 10 H 6 N a O 3 , bezeichnete Substanz 
siehe 8. 1233), die durch Kochen mit Kalilauge in die einbasische a-Carbo- 
pyrrolsäure: C 4 H S (NH) . CO . OH, übergeht. Bei der Oxydation mit Braun- 
stein oder mit Kalium dichromat und Schwefelsäure liefert das Glutin im 
Wesentlichen dieselben Zersetzungsproducte wie die Eiweissstoffe (s. S. 1621). 
Wird Glutin- oder Leiralösung mit verdünnter Schwefelsäure oder Barytwasser 
oder Kalilauge anhaltend gekocht , so wird neben Ammoniak , Glycocoll 
(Leimzucker), Leucin, Lysin, Ly satinin, Asparaginsäure und Glutaminsäure, 
jedoch kein Tyrosin, gebildet. Auch bei derFäulniss liefert der Leim kein 
Tyrosin, ebenso wenig Indol und Skatol. 

Bei lang anhaltendem Kochen mit viel Wasser geht das Glutin zunächst 
in eine nicht gelatinirende Modification, das /3-Glutin, und bei weiterem Kochen 
in Leimalbumosen und Leimpeptone: Semiglutin und Uemicollin, über. 
Letztere Verbindungen, die mehr oder minder leicht diffundirbar sind, ent- 
stehen auch bei der Pepsin- und Pankreatinverdauung des Leims. Bei 130° C. 
geht das Glutin in einen, dem Collagen ähnlichen Körper über, der durch Er- 
hitzen mit "Wasser wieder in gelatinirenden Leim verwandelt wird. Das Glutin 
liefert die Biuretreaction (s. 8. 1621), dagegen tritt die Millon'sche Reaction 
(». S. 1621) nur schwach auf. 

Wird mit wenig Wasser gequollene Gelatine mit absolutem Alkohol ver- 
setzt und in die auf dem Wasserbad erwärmte Mischung 20 Stunden lang 
Chlorwasserstoff eingeleitet , so resultirt nach dem Eindampfen und Trocknen 
über Aetzkalk ein dicker, brauner Syrup. Wird letzterer in concentrirter 
wässeriger Lösung in kleinen Portionen mit Natriumnitrit behandelt und das 
R*actionsproduct mit Aether ausgeschüttelt, so resultirt Diazooxyacryl- 
säureäther: CNM(OH)- CO . OC a H 6 , als citronengelbes , eigenthümlich 
riechendes, bei 141 bis U2°C. siedendes Oel. Wird letztere Verbindung in 
ätherischer Lösung mit Jod behandelt, so entsteht nach dem Verdunsten des 
Aethers uud Ueberschichteu des Rückstandes mit wässerigem Ammoniak bei 
niedriger Temperatur Dijodvinylamin: CJ 2 =CH.NH a . Letzteres bildet, 
aus Waaser umkry stall isirt , gelbe, kleine, bei 192° C. unter völliger Zersetzung 
schmelzende Prismen , die schwer löslich in kaltem Wasser und in Aether, 
leichter löslich in heissem Wasser und in heissem Alkohol sind. 

Werden 100 Thle. Glutin oder Gelatine mit 160 Thln. Wasser und 
4<> Thln. concentrirter 8alzsäure im Wasserbad erwärmt, so tritt rasch Lösung 
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ein. Dampft man diese Lösung ein , bis sich eine Probe davon in viel 
absolutem Alkohol löst, verdünnt dann mit Alkohol und fällt die filtrirte 
Lösung mit Aether, so scheidet sich Balzsauree Gluti upepton mit einem 
Gehalt von 10,5 bis 1'2,5 Proc. HCl ab. Durch wiederholtes Lösen in Alkohol 
und Fällen der Lösung mit Aether resultirt letztere Verbindung als eine weil«, 
amorphe, sehr hygroskopische Masse, die sich leicht in Wasser, Methylalkohol 
und Aethylalkohol löst. 

Eine mit Kaliumdichromat versetzte Leimlösung (Glutinlösung) wird am 
Licht unlöslich, indem eine Verbindung von Chromoxyd mit veränderten 
Leim entsteht Wird eine mit Kaliumdichromat behandelte Gelatineschicbt 
dem Licht ausgesetzt, so verliert dieselbe an den vom Licht getroffenen 
Stellen die Löulichkeit. Beim darauf folgenden Waschen mit Wasser laaet 
sich daher die nicht belichteten Theile der Gelatineschicht entfernen. Di* 
belichteten Stellen haben ferner die Fähigkeit, Farbstoffe, z. B. Koble and 
Schmelzfarben, beim Bestreuen damit aufzunehmen. Es können daher auf 
diese Weise Kohlebilder erhalten und die erzielten Schmelzfarbenbilder auf 
Glas eingebrannt werden. 

Wird Glutin- oder Gelatinelösung mit Formaldehydlösung (auf 0,1 g Gela- 
tine zwei bis drei Tropfen einer 40procentigen Formaldehydlösung) verseut, 
die Flüssigkeit eingedampft und der Rückstand mit kochendem Wasser 
behandelt, so scheidet sich unlösliches Formaldehydglutin aus. Eier- osd 
Serumalbumin verhalten sich ebenso. Dieses Verhalten der Gelatine ist tob 
E. Beckmann zum Nachweis und zur Bestimmung des Leim« in des 
Handelspeptonen und im Fleischextracte empfohlen. Ueber die Menge des 
neben Leim vorhandenen Albumins gewinnt man einen Anhalt durch Ab- 
scheidung desselben aus einer besonderen Probe mit wenig Essigsäure (vergl. 
8. 1657) Die durch Formaldehyd ausgeschiedenen Massen sind direct als Leim, 
bezüglich Leim und Eiweiss zu berechnen. 

Das Formaldehydglutin wird als „Glutol* zur antiseptischen Wund- 
behandlung empfohlen. Dasselbe soll durch Zusatz von 25 Tropfen Form- 
aldehydlösung zu 500 g gelöster Gelatine und darauffolgendes Trocknen der 
hierbei resultirenden Masse in einer Atmosphäre, die Formaldehyddampf ent- 
hält, dargestellt werden, das Glutol bildet eine harte, durchscheinende, geruch- 
lose Masse, die sich zu feinem Pulver zerstossen lässt. 

Tischlerleim, Gelatine. Die als Tischlerleim und Gelatine technisch 
im ausgedehnten Maasse verwendeten Leimsorten bestehen, abgesehen von 
geringen Beimengungen von peptonartigen Körpern, Farbstoffen und anorgani- 
schen Stoffen , nur aus Glutin. Das Verhalten derselben gegen Agentien irt 
daher im Wesentlichen das gleiche, wie es im Vorstehenden für das reine 
Glutin erörtert ist. Nach dem verarbeiteten Rohmaterial unterscheidet man 
technisch zwischen Haut- oder Lederleim, Knochenleim und Fischleim 
Von diesen drei Leimsorten besitzt der Hautleim die grösste Klebkraft, welche 
annähernd von dem Knochenleime erreicht wird, bei anderen Leinisorten 
besonders dem Fischleim, jedoch wesentlich geringer ist. 

Zur Fabrikation des Haut- oder Lederleims verwendet man unter 
dem Namen Leimgut oder Leimleder besonders die Abfälle der Gerbereien, 
wie die Häute der Ohren, Köpfe, Schwänze und Füsse, die Abschabsei der 
Häute, die Kaninchen- und Hasenfelle, welche von Hutmachern von den Hasren 
befreit sind, etc. In geringerem Maasse werden die Abfälle des lohgaren Leders 
zur Leimfabrikation benutzt. Zur Reinigung von anhängenden Fleisch- und 
Fetttheilen und zur Krzielung grösserer Haltbarkeit wird das Leimgnt znnächit 
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in Gruben, den sogenannten Kalkäschern, Va bis 2 Monate lang mit ver- 
dünnter Kalkmilch (in neuerer Zeit auch mit schwefliger Säure) behandelt, 
alsdann wird durch Waschen mit Wasser und durch Ausbreiten an der Luft 
der anhaftende Aetzkalk möglichst entfernt und endlich das derartig vor- 
bereitete Material durch Kochen mit Waaser oder besser durch Einwirkung 
eines Dampfstromes, wobei jedoch ein zu langes Erhitzen und eine zu hohe 
Temperatur sorgfältig zu vermeiden sind, in eine concentrirte Lösung von 
Leim verwandelt. Nach der Klärung der erzielten Leimlösung in hölzernen 
Bottichen, den Leimkufen, läset man dieselbe in Formen, den Leimtrögen, 
erkalten, zerschneidet hierauf die gebildete Gallerte mit Hülfe eines dünnen 
Drahts in Blätter von der Dicke der Leimtafeln und trocknet letztere auf 
Netzen von Bindfaden oder Draht. 

Zur Darstellung des Knochenleims werden die Knochen zunächst durch 
Aaskochen mit Wasser von Fett, alsdann durch Eztraction mit Salzsäure von 
Calcium phosphat etc. befreit und schliesslich wird der zurückbleibende, etwa 
Vi vom Knochengewichte ausmachende Knorpel, das Ossein, nach dem Aus- 
waschen mit Wasser, durch gespannten Wasserdampf in Leim verwandelt. 
Hie auf diese Weise erzielte Leimlösung wird hierauf, wie oben erörtert ist 
weiter verarbeitet. Aus der salzsauren, das Calciumphosphat enthaltenden 
Losung wird durch Zusatz von Kalkmilch das Calciumphosphat wieder abge- 
schieden und als „präcipitirtes Calciumphosphat" für Düngezwecke 
verwendet. 

Der Fi schleim wird besonders in den Donaufürstenthümern aus der 
Haut, den Blasen, Gedärmen etc. der Knorpelfische durch anhaltendes Kochen 
mit Wasser bereitet. Die hierbei nach dem Erkalten erzielte Gallerte wird in 
dünne Blätter geschnitten, welche man trocknet und wie die Hausenblase 
zusammenrollt. Von dem Fischleim wesentlich verschieden ist das als Hausen- 
blase im Handel befindliche leimgebende Gewebe der ßchwimm blase des 
Hausens, Acipenser Htiso, und anderer Arten der Gattung Acipenser. Zur Her- 
stellung derselben werden die Schwimmblasen jener Fische der Länge nach 
aufgeschnitten, frisch einige Zeit in Wasser gelegt, dann von der äusseren 
Membran und von Blutgefässen befreit, die innere Haut in verschiedene Formen 
gebracht (Kranz-, Lyra- und Blätterform) und endlich an der Luft in der Sonne 
getrocknet. 

Je nach der Art des angewendeten Leimguts und der grösseren oder 
geringeren Sorgfalt, welche bei der Bereitung angewendet wurde, ist die Farbe, 
der Geruch und die Klebkraft des Leims eine verschiedene. Die feinste Sorte 
des Leims, die Gelatine, ist nahezu farblos, geruchlos und geschmacklos. Zu 
ihrer Darstellung dienen ausgesuchte, besonders sorgfältig gereinigte Kalbs- 
knochen oder Kalblederabfälle. Zuweilen wird auch gewöhnlicher Leim in 
Gelatine umgewandelt, indem man denselben zwei Tage lang in dreifacher 
Menge starken Essigs in der Kälte queUen lässt, dann die krystallhelle Masfle, 
nach Entfernung des Essigs, mit kaltem Wasser auslaugt, den entsäuerten Leim 
hierauf bei niederer Temperatur schmilzt und auf Glasplatten ausgiesst. Der 
gewöhnliche Tischlerleim hat meist eine gelbliche bis bernsteingelbe Farbe; 
die geringen 8orten sind braungelb bis schwarzbraun gefärbt. Der sogenannte 
Kölner Leim ist ein durch helle Farbe und grosse Klebkraft ausgezeichneter 
Lederleim. Der Knochenleim, welcher durch den Gehalt einer geringen 
Menge von Calciumphosphat ein milchiges Ansehen besitzt, welches häufig 
noch durch einen Zusatz von Baryumsulfat , Kreide, Bleiweisa etc. vermehrt 
wird, führt auch den Namen Patentleim. Der Knochenleim zeigt gewöhn- 
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lieh einen glasartigen Glanz, wogegen der Lederleim mehr Seidenglauz und 
eine geringere Sprödigkeit besitzt. 

Die bisher bekannten chemischen und mechanischen Prüfung?- 
roethoden des Leims sind nur von sehr geringem Werth. Guter Leim kenn* 
zeichnet sich durch das Aeussere: die Farbe« den Geruch (sowohl der kalten 
Tafel, als auch der heissen Gallerte), den Bruch, die möglichst klare Löslich- 
keit in heissem Wasser und die Beständigkeit an der Luft. Geringe Leim 
sorten sind hygroskopischer Natur. Guter Leim quillt in Wasser auf, ohn* 
dabei zu zerfliessen und ohne das Wasser zu färben : er schmilzt erst bei 5ö°C. 
Der Knochenleim ist um so besser, je mehr er Wasser beim Aufquellen auf- 
nimmt und je consistenter die dabei entstehende Gallerte ist. Um Leim saf 
diese Weise zu prüfen , läset man ein gewogenes Stück 24 Stunden lang in 
Wasser von 15° C. liegen, nimmt alsdann die Gallerte heraus, trocknet sie vor- 
sichtig mit Fliesspapier ab und wägt sie. Die Gewichtszunahme betragt 
gewöhnlich wenigstens das iy a fache. Auch eine Bestimmung des Wuser- 
gehalt* (in 2 bis 3 g einer geraspelten Durchschnittsprobe durch allmäliges 
Trocknen bei 100 bis 115° C: 13 bis 15 Proc), des Aschengehalts: 2 bis 
2,5 Proc. , und des Säuregehalts ist häufig für die Werthschätzung des Leina 
von Werth. Zur Bestimmung des Säuregehalts werden 30 g Leim mit SO g 
Wasser in einem Bundkolben übergössen, zum Aufquellen einige Stunden bei 
Seite gestellt und dann durch einen Dampfstrom 200 cem abdestillirt. In dem 
Destillate , welches häufig beträchtliche Mengen von schwefliger Saure enthält, 
ist schliesslich der Säuregehalt durch Vio - Normal - Kalilauge zu ermitteln 
(Kissling). 

Die Asche des Haut- oder Lederleims reagirt alkalisch und ist im Alige- 
meinen frei von Chlor und Phosphorsäure, wogegen der wässerige Auszug der 
Asche des Knochenleims meist neutral reagirt und die salpetersaure Lösung 
der Asche Phosphorsäure und Chlor enthält. 

Glycerinleim wird erhalten durch Lösen von 2 Thln. guten Tischler- 
leims in einem Gemische von 1 ThL Glycerin und 1 Thl. Waaser; Mundleim 
durch Auflösen von 2 Thln. Leim oder Gelatine und 1 Thl. Zuckerpulver in 
3 Thln. Wasser und Eindampfen der Lösung auf 4 Thle.; gehärteter Leim 
durch Einlegen von Leimtafeln in eine Lösung von essigsaurer oder schwefel- 
saurer Thonerde; Chromleim durch Mischen einer concentrirten Lösung von 
1 Thl. Kaliumdichromat mit der erwärmten Lösung von 5 Thln. Leim oder 
Gelatine in 45 Thln. Wasser. Die mit Chromleim gekitteten Gegenstände sind 
dem Sonnenlicht auszusetzen, wodurch eine unlösliche Verbindung von Chrom- 
oxyd und Leim gebildet wird. Da der Chromleim, wie bereits erwähnt, nur 
an den dem Licht ausgesetzten Stellen in Wasser unlöslich wird , dagegen an 
den nicht belichteten seine Löslichkeit in heissem Wasser bewahrt, so find' 1 
derselbe Anwendung bei dem Verfahren des Pigmentdrucks, des Licht- 
drucks, der Photogalvanographie etc. (vergl. S. 1692). 

Als Chromleim • Papier, Chromleim • Taffet, Cristia, Fibrin*- 
Cristia bezeichnet man Manilahaufpapier oder Baumwollenmull, die an: 
Chromleim bestrichen und dann dem Licht ausgesetzt sind. 

Hektographenmasse wird erhalten durch sechsstündiges Einquelle 
von 20 Thln. Kölner Leim in 40 Thln. Wasser, Zufügen von 70 Thln. Glyctm 
und Erhitzen im Dampfbad unter langsamem Bühren (zur Vermeidung von 
Schaumbildung), bis das Gesammtgewicht 100 Thle. beträgt. Die hierzu error 
derliche Hektographentinte wird hergestellt durch Lösen von 10g Metbyi- 
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violett 3B unter Erwärmen in 10 g Weingeist und 90 g Wasser, oder durch 
Lösen von 10 g Anilinschwarz £ in 100 g Wasser (£. Dieterich). 

Flüssiger Leim wird durch Zusatz von Salpetersäure (100 Thle. Leim, 
100 Thle. Wasser, 6 bis 12 Thle. roher Salpetersäure) oder durch Zusatz einer 
zur Flüssighaltung ausreichenden Menge von Essigsäure zu concentrirter Leim- 
lösung bereitet. Auch durch Auflösen von Leim in einer gleichen Menge starken 
Essigs und Zusetzen von etwas Alkohol, sowie von einer sehr geringen Menge 
Alaun, oder durch 12 stündiges Erwärmen im Wasserbad einer Lösung von 
3 Thln. Leim in 8 Thln. Wasser mit 1% Thln. Salzsäure von 25 Proc. und 
3 /« Thln. Zinksulfat, kann flüssiger Leim gewonnen werden. Der als Dampf« 
leim bezeichnete flüssige Leim ist in obiger Weise durch Salpetersäure ver- 
flüssigt. 

b) Chondrin. Zur Darstellung des Chondrins, welche ähnlich wie die 
des Glutins zur Ausführung gelangt, benutzt man gewöhnlich die Bippen- 
knorpel von Menschen oderThieren. Dasselbe bildet eine gelbe bis bräunliche, 
spröde und dabei elastische Masse, welche in Alkohol und Aether unlöslich 
ist. In kaltem Wasser quillt es nur auf, in kochendem löst es sich zu einer 
klaren, beim Erkalten gelatinirenden Flüssigkeit Die wässerige Lösung des 
Chondrins ist linksdrehend. Chondrinlösungen werden zum Unterschiede von 
Glutinlösungen durch Essigsäure, Alaun, Bleiacetat und andere Metallsalz- 
lösungen gefällt ; Quecksilberchlorid ruft dagegen nur eine Trübung und keine 
Fällung hervor. Salzsäure und verdünnte Schwefelsäure bewirken Fällungen, 
die sich jedoch in einem geringen Ueberschuss des Fällungsmittels wieder lösen. 
Ob diese Beactionen dem reinen Chondrin zukommen oder nur dem Gemisch 
von eigentlichem Chondrin mit den sonstigen Zersetzungsproducten des Knorpels, 
ist zweifelhaft. Durch Gerbsäure wird Chondrinlösung ebenso wie die des 
Glutins gefällt. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder verdünnten 
Aetzalkalien wird aus dem Chondrin nur Leucin und kein Glycocoll 
gebildet. In seiner Elementarzusammensetzung soll sich das Chondrin besonders 
im Stickstoff- und Sauerstoffgehalt vom Glutin unterscheiden: 



c 


H 


N 


0 


S 


Glutin : 50,0 


7,0 


18,3 


L'4,0 


0,5 


Chondrin: 49,9 


6,6 


1*,5 


26,5 


0,5 



Nach Schmiedeberg enthält die Knorpelsubstanz, wie schon erwähnt, 
leicht spaltbare Verbindungen von Eiweissstoffen mit Chondroitinschwefelsäure 
(Chondromucoid), sowie von leimgebender Substanz mit derselben Säure. 
Die Chondroitinschwefelsäure: C 18 H* 7 NS0 17 , bildet ein weisses, amorphes, 
in Wasser leicht lösliches Pulver, dessen Lösung durch Gerbsäure nicht gefallt 
wird. Die Chondroitinschwefelsäure zerfällt leicht in Schwefelsäure und 
Chondroitin: C 18 H r NO u , eine dem Gummi arabicum ähnliche Substanz, 
die den Charakter einer einbasischen Säure zeigt. Beim Kochen mit ver- 
dünnten Säuren wird das Chondroitin in Essigsäure und Chondrosin: 
C l2 H ai NO l \ gespalten, eine guramiähnliche, in Wasser lösliche Substanz, welch« 
reducirend auf Fehling' sehe Kupferlösung einwirkt. Das Chondrosin scheint 
nach seinem Verhalten gogen Barythydrat die Atomgruppen der Glycuron- 
säure (s. S. 531) und des Glycosamins (s. S. 827) zu enthalten. 

8 ericin (Seidenleim): C^H^N 6 © 8 , ist ein dem Glutin in mancher Be- 
ziehung ähnlicher, leimartiger Stoff, welcher der Bobseide durch Auskochen 
mit Wasser entzogen wird. Es bildet ein farbloses, geruchloses Pulver, welches 
in kaltem Wasser nur aufquillt, in heissem Wasser sich aber leicht löst. Beim 
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Erkalt eu gelatiniren die Sericinlösungen. Bei längerem Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure liefert es Tyrosin, Serin (s. S. 388) und wenig Leucin. 

Zu den leimgebenden Geweben und dem Fibroin (s. 8. 1 «>4 1 ) der Boh~«eide 
scbeint auch das Spongin, die Grundlage des Badesch wamingewebe« , in 
gewisser Beziehung zu stehen ; dasselbe liefert beiin Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure Glycocoll und Leucin, und, wie es scheint, auch Tyrosin. 



T. Galle und Gallenbestandtheile. 

Als Galle bezeichnet man ein Gemisch von Secreten . die besonder« 
von den Leberzellen , jedoch auch von den Schleimhäuten , welche die 
Lebergänge und die Gallenblase auskleiden , abgesondert werden. Sie 
bildet ein schleimiges, fadenziehendes beim Schütteln schäumendes, eigen- 
tümlich riechendes, intensiv bitter schmeckendes Liquidum von gelblich- 
brauner (bei den Fleischfressern) oder grünlicher (bei den Pflanzen- 
fressern) Farbe. Die Reaction derselben ist im frischen ZnBtand eine 
neutrale oder schwach alkalische. Der Gehalt an festen, darin gelösten 
Bestandteilen ist ein sehr schwankender; im Mittel beträgt er etwa 
10 Proc. Als charakteristischen Hauptbestandteil enthält die Galle der 
verschiedenen Thiere, neben eigentümlichen , als Gallenpigmente 
bezeichneten Farbstoffen, die Natrium- oder Kaliumsalze einiger Sauren, 
die mit dem Collectivnamen Gallensäuren zusammengefasst werden. 
Die am besten studirte Ochsengalle enthält die Natrium« und Kalium- 
salze der Glycocholsäure und der Taurocholsäure in ziemlich 
gleicher Menge, wogegen in der menschlichen Galle das quantitative 
Verhältniss dieser beiden Säuren innerhalb sehr weiter Grenzen schwankt. 
Ausser diesen beiden Gallensäuren sind ferner in der menschlichen Galle 
noch die entsprechenden Glycocoll- und Taurinabkömmlinge der krystalli- 
nischen, bei 169° C. schmelzenden Fellinsäure: C as H 3> 0 4 , enthalten. 
In der Fischgalle, in der Hundegalle, sowie in der Galle vieler Fleisch- 
fresser findet sich nur Taurocholsäure. In der Galle des Schweines sind 
zwei eigentümliche, der Glyco- und Taurocholsäure nahestehende Säuren 
enthalten, die Hy ogly cocholsäure und Hyotaurocholsäure; ebenso 
ist die Gänsegalle durch das Vorkommen einer besonderen Gallensäure, 
der Chenotauroc holsäure, ausgezeichnet. Die verschiedenen Gallen- 
säuren zeigen bezüglich ihres bitteren Geschmackes und ihres Verhaltens 
gegen Zucker und Schwefelsäure (siehe unten Gallensäurereaction) eine 
grosse Uebereinstimmung. Gemeinsam ist ihnen ferner, dass sie durch 
Kochen mit Barytwasser in Stickstoff- und schwefelfreie Säuren und in 
Amidosäuren gespalten werden. 

Ausser den Gallenpigmenten und den Salzen der Gallensäuren ent- 
hält die Galle noch Cholesterin (s. S. 642), Cholin (s. S. 668), Leoi- 
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thin und seine Zersetzungsproducte (s. S. 615), Schleim, Fette, Salze der 
Stearinsäure, Palmitinsäure, Oelsäure und Myristicinsäure , Spuren von 
Harnstoff, sowie von anorganischen Salzen: Chlornatrium, Chlorkaliuni, 
Kalium-, Natrium-, Calcium- und Magnesiumphosphat, geringe Mengen 
von Eisen, Mangan und Kieselsäure. 

Von den Gallen der verschiedenen Thiere hat nur die Ochsengalle 
eine arzneiliche Anwendung gefunden, und zwar einfach eingedickt als 
Fcl tauri inspissatum, befreit von Schleim und Farbstoff als Fd tauri 
(kpuratum siccum. 

Eingedickte Ochsengalle. Fei tauri inspissatum. Zur Darstellung 
dieses Präparats dampfe man erwärmte und durch Leinwand colirte, frische 
Ochsengalle in einem Porcellangefässe im Dampfbad, ohne starkes Umrühren, 
zur Extractconsistenz ein. 

Die eingedickte Ochsengalle bildet eine bräunlichgrüne, gallenartig 
riechende, intensiv bitter schmeckende, extractartige Masse, welche sich klar in 
Wasser mit grünlicher Farbe löst. Sie enthält die gesammten, im Vorstehenden 
namhaft gemachten Gallenbestandtheile. 

Gereinigte Ochsengalle. Fei tauri depuratum siccum , Natrium 
eholeinicum. Darstellung. Gleiche Theile frischer Ochsengalle und Alkohol 
von 90 bis 91 Proc. werden gemischt, die Mischung wird nach 12 ständigem 
Stehen filtrirt, das Filtrat von Alkohol befreit und der wässerige Rückstand 
unter Umschütteln mit so viel reiner Thierkohle versetzt, dass eine der 
Mischung entnommene und filtrirte Probe nur noch schwach gelb gefärbt 
erscheint. Hierauf werde die Masse filtrirt, die Kohle mit Wasser etwas nach- 
^ewaschen und das Filtrat durch Eindampfen im Wasserbad in ein trockenes 
Pulver verwandelt. Ausbeute etwa 7 Proc. der frischen Galle. 

Die derartig gereinigte Galle, welche alle Bestandtheile der Ochsengalle, 
mit Ausnahme des Schleims und der Gallenpigmente , besonders aber die 
Natrium- und Kaliumsalze der Glyoochol- und Taurocholsäure enthält, bildet 
«in gelblichweisses , hygroskopisches, in Wasser und Alkohol mit gelblicher 
.Farbe lösliches Pulver von etwas gallenartigem Geruch und anfangs süsslichem, 
dann intensiv bitterem Geschmack. Versetzt man die Lösung der gereinigten 
Galle in absolutem Alkohol mit wasserfreiem Aether, so scheidet sich ein harz- 
artiger Niederschlag aus, der sich nach und nach unter der darüberstehenden 
Flüssigkeit in grosse Gruppen glänzender, sternförmig vereinigter Nadeln um- 
wandelt. Diese sogenannte krystallisirte Galle besteht aus einem Gemisch 
von glycocholsaurem und taurocholsaurem Natrium. 

Fügt man einer Aurlösung der gereinigten Galle, die nur eine Spur 
davon zu enthalten braucht, % des Volums concentrirter Schwefelsäure der- 
artig zu, dass sich die Mischung nicht über 60° C. erwärmt, und setzt dann 
unter Umschütteln drei bis fünf Tropfen einer Lösung von 1 Thl. Rohrzucker 
in 4 bis 5 Thin. Wasser oder eine Spur Furfurol zu, so färbt sich die Flüssigkeit 
s*hr schön violett. Die Reaction bleibt die gleiche, wenn die Zuckerlösung 
der Gallelösung vor der Schwefelsäure zugesetzt wird: Pettenkofer'sche 
'»allensäurereaction — . Diese Reaction, die auf der Einwirkung von 
Furfurol, welches aus dem Zucker durch die Schwefelsäure gebildet wird, 
auf die Gallensäuren beruht, tritt auch ein, wenn an 8telle von concentrirter 
Schwefelsäure syrupdicke Phosphorsäure angewendet wird. 

G all seife. Die zur Reinigung von Seidenzeug etc. dienende Gallseife 
besteht aus einem Gemische von frischer Ochsengalle mit neutraler Seife. 
Sc hm i d t , pbarmacetitlschc Chemie. II. 107 
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Gewöhnlich wird dieselbe bereitet durch Mischen von 2 Thln. fetter, neutraler 
Seife mit 1 Tbl. Ochsengalle, unter Anwendung von Wärme. Häufig enthält 
die Gallteife auch etwas Terpentin, Zucker oder Honig. 

Gl ycocholsäure : C 26 U 43 N0 6 , wird aus gereinigter Ochsengalle (siebe 
oben) gewonnen, indem man deren wässerige Lösung mit verdünnter Schwefel- 
säure versetzt, bis sieb eine starke milchige Trübung zeigt, und sie hierauf der 
Buhe überläset. Nach 24 Stunden hat sich die Flüssigkeit mit einem Migou 
feiner Nadeln von Glycocholsäure erfüllt, welche durch Umkrystallisatioo so? 
kochendem Wasser au reinigen sind. Die Taurocholaaure bleibt hierbei ir 
Lösung. Die Trennung beider 8äuren kann auch derartig bewirkt werden, du> 
man die wässerige Lotung der gereinigten Galle mit Bleiacetatlösung aotfaii: 
den aus glycocholBaurem Blei bsstehenden Niederschlag sammelt, aa»wiscbt 
mit siedendem Alkohol von 85 Proc. auszieht und diese Lösung noch bei« mit 
Schwefelwasserstoff behandelt Aus dem Piltrate vom ausgeschiedenen Schwefel- 
blei scheidet sich, nach Zusatz von Wasser bis zur bleibenden Trübung, die 
Glycocholsäure allmälig in Kry stallen aus. Aus dem Filtrate des Blei&cetst- 
niederschlages kann die Taurocbolsäure durch Bleiessig in Gestalt ihre« Blei 
palzes abgeschieden werden. 

Die Glycocholsäure bildet feine, weisse, bittersüss schmeckende, bei 1S8*C. 
schmelzende, sauer reagirende Nadeln, die zusammengedrückt zu einer glän- 
zenden, papierähnlichen Masse zusammenschwinden. In kaltem Wasser iit sie 
nur wenig löslich (etwa 1 : 300), leicht löslich aber in heissem Wasser und in 
Alkohol. Dire Lösungen sind rechtsdrehend. Beim Verdunsten ihrer slkoheli 
sehen Lösung bleibt die Glycocholsäure als harzartige Masse zurück. Sie fällt 
Leimlösung nicht. Sie ist eine einbasische Säure, deren Alkalisalze in Wsswr 
leicht löslich sind ; die Schwermetallsalze sind in Wasser unlöslich. Durch Kochen 
mit Kalilauge oder mit Barytwasser wird sie in Glycocoll: C*H 5 5i0 2 , und ia 
Cholsäure: C M H«°0\ gespalten: 

C a «H*»NO« -f H*0 = C M H*°0» -f C*H*NO a . 
Durch Kochen mit Säuren wird die gleiche Zersetzung bewirkt, jedoch wir«! 
die gebildete Cholsäure dabei unter Waaserabspaltung in das amorphe, h»n- 
artige, in Wasser und Alkohol unlösliche, in Aether schwer lösliche Dy«ly*' n: 
C**H«O s , verwandelt. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge geht 1«? 
teres wieder in cholsaures Kalium über. 

Die Cholsäure oder Cholalsäure: C S4 H*°0 5 , krystallisirt aus Alkofco'. 
mit 1 Mol. Alkohol in farblosen, glänzenden, leicht verwitternden Quadrat 
octaedern , die fast unlöslich in Wasser , leicht löslich in Alkohol und Aett-r 
sind. Aus verdünnter Essigsäure krystallisirt die Cholsäure mit l MoL H ! 0 
in Prismen, aus siedendem Wasser in sehr kleinen, wasserfreien Prismen. I>U 
Lösungen der Cholsäure und ihrer Salze sind rechtsdrehend. Die Cholsäure 'a- 
eine einbasische und wie es scheint vieratomige Säure. Wasserfrei schmilzt 
bei 195°C. Durch Kochen mit Essigsäureanhydrid geht sie in Diacetyl 
cholsäure über. Bei vorsichtiger Oxydation mit Chromsäure in EisessigK*^' 
geht die Cholsäure in Dehydroc holsäure: C M H M 0 J , über; Nadeln v.:c 
Schmelzpunkt 231 bis 232° C. Bei der Oxydation mit Salpetersäure oder ini- 
Kaliumpermanganat entsteht Cholansäure: C 14 H 8< 0 T (Prismen vom Schwer- 
punkt 285° C). und Biliansäure: C 24 H SR 0 8 (glänzende Krystalle). B«; 
stärkerer Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert die Cholsäure Ortho- 
phtalsäure: C e H 4 (CO.OH)* Mit Jod liefert die Cholsäure eine der )oä- 
stärke ähnliche blaue Verbindung. Die Cholsäure, das Dyslysin und die Glyro- 
cholsäure liefern die Pettenkofer'sche Gallen sä urereaction (s. obenX 
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Cholein säure: C^H^O* -f iy a H 2 0, entsteht neben Cholsäure bei der 
Zerlegung der Glycocholsäure mit Barytwasaer. Sie ist der Cholsäure sehr 
ähnlich, sie unterscheidet sich davon durch ihre geringere Löslichkeit in Wasser, 
Alkohol und Essigsäure. Wasserhaltig schmilzt sie hei 149° C. , wasserfrei bei 

185 bis 190° C. 

Taurocholsäure: C M H 46 NS0 7 , ist aus dem aus Ochsengalle durch Blei- 
ewig erhaltenen Bleisalze (s. oben) nur schwierig rein darzustellen, da dasselbe 
darin stets mit glycocholsaurem und fettsaurem Blei gemischt ist. Leichter 
wird sie aus der Hundegalle, die keine Glycocholsäure enthält, im reinen 
Zustand erhalten. Die Darstellungsweise der Taurocholsäure entspricht der der 
Glycocholsäure, nur wird sie durch Bleiessig und schliesslich aus ihrer concen- 
trirten alkoholischen Losung durch Aether gefällt. Die Taurocholsäure bildet 
glänzende, nadeiförmige, hygroskopische, bitter schmeckende Krystalle, die 
leicht in Wasser und Alkohol löslich sind. Ihre Lösungen sind rechtsdrehend. 
Die Taurocholsäure fällt Leimlösung. Beim Erhitzen mit Wasser auf 100° C, 
oder beim Kochen mit Aetzalkaüen oder Säuren zerfällt sie in Cholsäure: 
C^H^O 5 , und in Taurin: C 2 H 7 N0 8 8 oder C a H 4 (NH s ) . 80 3 H, die in farb- 
losen monoklinen Säulen krystallisirende Amidoverbindung der Isäthionsäure : 
O a H 4 (OH).80 8 H (siehe 8. 277): 

C*«H**N80 7 -f H*0 = C 94 H 40 O B -f 0*H 7 NO 8 8. 

Gegen Schwefelsäure und Zucker verhält sie sich wie die Glycocholsäure. 
Der Glycochol- und Taurocholsäure sehr ähnlich sind die in der Schweine- 
galle enthaltenen Gallensäuren, die Hyoglycocholsäure: 0 27 H 4S NO 6 , und 
die Hyotaurocholsäure: C a7 H 4ft NS0 6 , welche beim Kochen mit Aetz- 
alkaüen in Glycocoll, bezüglich Taurin und in Hy ocholsäure : C 26 H 40 O 4 , 
zerfallen. Die in der Gänsegalle enthaltene, der Taurocholsäure ähnliche 
Chenotaurocholsäure: C 2t> U 49 N80 6 , spaltet sich beim Kochen mit Baryt- 
wasser in Taurin und Chenocholsäure: C a7 H 44 0 4 . 

Das Taurin, Amido-Isäthionsäure : CH 2 . NH 2 — CH 2 — S0 8 H, findet 
sich frei und in Verbindung mit Cholsäure als Taurocholsäure in der Galle, 
im Darminbalte, im Lungengewebe, in den Nieren und in der Muskelflüssigkeit 
kaltblütiger Thiere. Zur Darstellung desselben kocht man Kindsgalle einige 
Stunden mit verdünnter Salzsäure, verdunstet die filtrirte Flüssigkeit zur 
Trockne, zieht den Bückstand mit absolutem Alkohol aus und krystallisirt das 
Ungelöste aus Wasser um. Synthetisch wird das Taurin erhalten durch 
Erhitzen von chloräthylsulfosaurem Silber: C 2 H 4 C1— SO s Ag, mit starkem, 
wässerigem Ammoniak auf 100 3 C. Die Chloräthylsulfosäu re entsteht durch 
Einwirkung von PCI 6 auf Isäthionsäure (s. S. 277). Auch durch Eindampfen 
von Vinylamin (s. 8. 670) mit wässeriger schwefliger Säure resultirt Taurin. 
Das Taurin löst sich in 15 Thln. Wasser; in Alkohol ist es unlöslich. Es ver- 
bindet sich mit einigen Metalloxyden zu Salzen, ohne eigentlich saure oder 
basische Eigenschaften zu besitzen. Nach dem Genuss von Taurin tritt im 
Harn Taurocarbaminsäure: NH 2 — CO— NH . CH 2 — CH 2 — SO s H, auf; glän- 
zende, quadratische Blättchen, die leicht löslich in Wasser, schwer löslich in 
Alkohol, unlöslich in Aether sind. 

Lithofellinsäure: C 20 H» 6 O*, bildet neben Ellagsäure (s. 8. 1019) den 
Hauptbestandteil der unter dem Namen Bezoare bekannten Darmconcre- 
tionen einer persischen Ziegenart. Sie krystallisirt in kleinen, in Wasser unlös- 
lichen, bei 199° 0. schmelzenden Prismen, welche ebenfalls die Pettenkofer'sche 
Gallensäurereaction liefern. Bei dreistündigem Kochen mit der 15 fachen 
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Menge Alkohol und einigen Tropfen Salzsäure geht die Lithofellinsäur? in «in 
zähflüssige» Lacton C*°H M 0 8 , beim Kochen mit alkoholischer Barythydntf- 
lösung in die bei 152° C. schmelzende, in glänzenden Blättchen krystalliaretuk 
Säure C 18 H 3ü O* über. 

Der Kachweis von Gallensäuren in icterischem Harn kacn 
wegen des auch im normalen Harn vorhandenen Indicans (s. S. 1038), welck? 
eine weinrothe bis violettrothe Färbung veranlasst, nicht direct mittelst der 
Pettenkof er' sehen Reaction (s. oben) geschehen. Um dieselben mit Sicherheit 
im Harn nachzuweisen, fällt man nach Hoppe-Seyler den Harn mit Bleie**ig 
und wenig Ammoniak aus, wäscht den Niederschlag mit "Wasser, kocht ihn 
mit Alkohol aus, filtrirt heiss und verdunstet die Lösung des gallensauren Bleie* 
mit einigen Tropfen Sodalösung zur Trockne. Der Bäckstand wird alsdann mit 
absolutem Alkohol ausgekocht, die erzielte Lösung auf ein kleines Volum Ter- 
dunstet und dieses direct auf Gallensäuren nach Pettenkofer geprüft (s. oben), 
oder dasselbe wird in einem verschliessbaren Gefässe mit viel Aether vernetzt. 
Hierdurch wird das gallensaure Natrium zunächst als amorpher Niederschlag 
abgeschieden, der sich jedoch oft nach längerem Stehen in Büschel von KryitaK- 
nadeln verwandelt. Mit dem auf diese Weise isolirten gallensauren Salze steht 
man dann die Pettenkofer'sohe Reaction (s. 8. 1697) an. 

Die Pettenkof er 'sehe Gallensäurenreaotion kann auch derartig aus- 
geführt werden , dass man die Lösung des gallensauren Natriums mit ehwr 
8pur Rohrzuckerlösung von 2 Proc. auf einem Porcellanschälchen eintrocknen 
lässt und den Rückstand mit einem bis zwei Tropfen concentrirter Schwefel- 
säure verreibt. Bei Spuren von Gallensäure tritt die kirschrothe Färbung erst 
nach 10 bis 15 Minuten ein, hält jedoch dann meist etwa 30 Minuten an. 

Gallenfarbstoffe. Die eigentümliche Färbung, welche die Galle drr 
verschiedenen Thiere zeigt, wird besonders durch das Vorhandensein zveitf 
Farbstoffe, des Bilirubins und des Biliverdins, bedingt. Andere Gallen- 
farbstoffe, wie z. B. das Bilifuscin, das Bilihumin und das Biliprsiin. 
finden steh nur in geringer Menge in den menschlichen Gallensteinen. Die 
Gallenfarbstoffe scheinen sich durch Zersetzung des rothen Blutfarbstoffe» n 
bilden und zum Theil in naher Beziehung zum Hämatin zu stehen, wenigtteo* 
lassen sich Bilirubin und Biliverdin durch Reduction in denselben Farbstoff, 
das Hydrobilirubin, überführen, welcher unter den gleichen Bedingungen 
aus Hämatin und Hämatoporphyrin (s. 8. 1665) erzeugt wird. Die Oallen- 
farbstoffe sind nur zum Theil krystallisirbar. In Wasser sind sie unlöslich, 
dagegen werden sie leicht von verdünnten Aetzalkaben aufgelöst. Höchst 
charakteristisch für alle Gallenfarbstoffe ist ihr Verhalten gegen Salpetersäure, 
die etwas salpetrige 8äure enthält: Gmelin'sche Gallenreaction — • Fi? 
man zur alkalischen Lösung der Gallenfarbstoffe salpetrige Säure enthaltende 1 
Salpetersäure, oder Kaliumnitrit und Schwefelsäure, so färbt sich die gelbe 
Lösung zunächst grün, dann blau, violett, rnbinroth und endheb schmutziggeft 1 - 
Unterschichtet man die Gallenfarbstofflösung mit der Salpetersäure, so treten 
diese Farbenreactionen an der Berührungsfläche auf (s. unten). 

Zur Darstellung der Gallenfarbstoffe dienen gewöhnlich die Gallensteine 
vom Menschen oder vom Ochsen, in denen dieselben gebunden an Calcium und 
Magnesium in reichlicher Menge enthalten sind. 

Bilirubin: C 16 H 18 N 9 0 8 oder C s *H st5 N 4 O c , bildet den Hauptbestandteil 
vieler Ochsengallensteine ; es findet sich ferner in allen Gallen , besonders den 
gelben und braunen, sowie im 8er um des Pferdeblutes. Es krystalhsirt an* 
Chloroform in rothen, monoklinen Prismen, welche unlöslich in Wasser, »ehr 
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venig löslich in Alkohol und Aether, etwas leichter löslich in Chloroform, 
Benzol and Schwefelkohlenstoff sind. In Aetzalkalien löst es sich leicht auf 
zu einer tief orangeroth gefärbten Flüssigkeit, welche selbst in sehr verdünntem 
Zustand die Haut noch gelb färbt. Beim Stehen an der Luft, rascher beim 
Durchleiten von Sauerstoff nimmt letztere Lösung eine grüne Farbe an in Folge 
Ueberfuhrung des Bilirubins in Biliverdin. Nascirender Wasserstoff verwandelt 
das Bilirubin in einen braunrothen Farbstoff, das Hydrobilirubin: C 8J H 40 N 4 O 7 
(Urobilin). Der gleiche Farbstoff, welcher auch fertig gebildet im Harn 
(s. S. 753), in der Menschen- und Hundegalle, sowie in den Fäces vorkommt, 
entsteht ebenfalls bei der Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf Bili- 
verdin, auf Hämatin und Hämatoporphyrin (s. S. 1665). 

Biliverdin: C ,Ä H ,8 N*0 4 , ist besonders in den grün gefärbten Gallen 
enthalten. Es bildet ein grünschwarzes Pulver, welches unlöslich in Wasser, 
Aether und Chloroform, leichter löslich in Alkohol, Benzol und Schwefelkohlen- 
etoff ist. Es entsteht, wenn die Lösung des Bilirubins in Natronlauge mit Luft 
geschüttelt oder gekocht wird. 

Bilifuscin: G w H S0 N a O 4 , kommt nur in sehr geringer Menge in den 
menschlichen Gallensteinen vor. Es bildet eine fast schwarze, glänzende Masse, 
die unlöslich in Wasser, Aether und Chloroform, leicht löslich in Alkohol und 
in Aetzalkalien ist. Dem Bilifuscin ist das Biliprasin: C 16 H 38 N 2 0 6 , sehr 
Ähnlich; von Alkohol wird es jedoch mit grüner Farbe gelöst, während Bili- 
fuscin mit brauner Farbe in Lösung geht * 

Bilihumin bildet das Endproduct der Oxydation aller Gallenfarbstoffe, 
in alkalischer Lösung, an der Luft. In den Gallensteinen findet es sich als 
eine schwarzbraune, pulverförmige Masse. 

Mit den Gallenfarbstoffen sind zum Theil auch die Farbstoffe der 
Vogeleierschalen identisch. 

Der Nachweis der Gallenfarbstoffe im Harn pflegt gewöhnlich 
mittelst der Gmel in 'sehen Gallenreaction geführt zu werden. Zu diesem 
Zwecke filtrire man den meist dunkelgelb oder braun gefärbten Harn durch 
dickes Filtrirpapier, entfalte das feuchte Filter auf einer Glasplatte und betupfe 
es dann mit rauchender Salpetersäure. An den betupften 8tellen bildet sich 
bei Gegenwart von Gallenfarbstoff hierdurch ein Farbenring, der von innen 
nach aussen gelbroth, violett, blau und grün erscheint. Versetzt man ferner 
den zu prüfenden Harn mit einem Tropfen einer Lösung von Kaliumnitrit und 
etwas verdünnter Schwefelsäure, so nimmt er, bei Gegenwart von mehr 
als Spuren von Gallenfarbstoff, eine grüne Färbung an. Auch durch Schich- 
tung einiger Cubikcentimeter schwach gelber Salpetersäure (3 Thle. concen- 
trirte Salpetersäure und 1 Thl. rauchende Salpetersäure) mit der gleichen 
Menge des zu untersuchenden Harns lässt sich durch das Auftreten einer blau- 
grünen Zone das Vorhandensein von Gallenfarbstoff darthun. 

Ueberschichtet man ferner 10 bis 20 cem Harn mit 2 bis 3 cem verdünnter 
Jodtinctur (10 cem Tinct. Jodi, 100 cem Alkohol), so tritt bei Gegenwart von 
Gallenfarbstoffen sofort oder nach einer Minute an der Berührungsfläche eine 
grüne Zone auf (H. Rosin). 

Um kleine Mengen von Gallenfarbstoff, besonders in sehr dunkel gefärbten 
oiler in indican baltigen Harnen nachzuweisen, mache man dieselben mit Natrium- 
carbonat oder Natronlauge alkalisch und setze so lange Chlorbaryumlösung zu, 
als hierdurch noch ein gefärbter Niederschlag entsteht. Icterischer Harn liefert 
hierbei einen gelben, normaler Harn einen weissen Niederschlag. Kocht man 
den abflltrirten Niederschlag, nach dem Auswaschen mit Wasser, mit Alkohol, 
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dem einige Tropfen verdünnter Schwefelsaure oder Salzsäure zugesetzt «ad, 
oder mit Natriumcarbonatlöaung , so entfärbt sich der Niederschlag und « 
resultirt eine grün gefärbte Lösung. Anch beim Betupfen des Barytnieder- 
schlages mit rauchender Salpetersäure treten die charakteristischen Farben- 
reactionen (s. oben) auf. 

Nach A. Jolles lassen sich kleine Mengen von Gallenfarbstoffen im Hm 
auch in der Weise erkennen , dass man in einem Scheidetrichter 50 ccm H.m: 
mit 5 ccm Chlorharyumlösung von 10 Proc. und 5 ccm Chloroform niebrei* 
Minuten lang kräftig schüttelt, die Mischung dann absetzen lässt und hierauf 
das Chloroform nebst dem entstandenen Niederschlag in ein Porcellanscuälehec 
fliessen lässt. Nach dem Verdunsten des Chloroforms ist schliesslich der er- 
kaltete Rückstand auf einigen Stellen mit einem Gemisch aus 3 Thln. coucet- 
trirter und 1 Thl. rauchender Salpetersäure zu betupfen , wodurch dann die 
charakteristischen grünen und blauen Ringe auftreten. 

Gallensteine. Unter Gallensteinen versteht man Concretioneo , wekhe 
sich aus der Galle in der Gallenblase oder im Darmcanale abscheiden. Sie 
_. bestehen aus einem Gemische von Chole- 

! u Sterin mit Gallenfarbstoffen (xomTheil 

an Calcium und Magnesium gebunden). 
Fett, Schleim, Erdphoephafeen undCtr- 
bonaten etc. Die Farbe, Beschäl 
heit, Form und Grösse der menschliche 
Gallensteine ist eine sehr verschiede«. 
Die krystaliinischen bestehen rast nur 
aus Cholesterin; sie sind leicht tu 
pulvern, sind nur wenig gefärbt gläniea 
auf der Schnittfläche und haben einen 
faserigen, krystaliinischen Broch. Kocht 
Cholesterin (200 fache Vergrößerung). man Rie im zerriebenen Zustande mit 

Alkohol ans, so scheidet «oh beün 
Erkalten der heiss flltrirten Lösung das Cholesterin in charakteristischen for- 
men (s. Fig. 109) ab. Zur weiteren Charakterisirung des Cholesterins dient 
sein Schmelzpunkt (U5°C.) und sein Verhalten gegen concentrirte Schwefel- 
säure, welches auch unter dem Mikroskop beobachtet werden kann, sowie die 
auf 8. 642 angegebenen Reactionen. Auch die nicht krystaliinischen . platten, 
gelblichweissen Gallensteine von seifenartigem Glänze, welche beim Mensch^ 
am häufigsten vorkommen, bestehen im Wesentlichen aus Cholesterin. In «ö" 
zelnen Gallensteinen lassen sich auch abwechselnde Schichten von Cholesterin 
und Gallenpigmenten beobachten. Gallenconcretionen , die nur aus Gallen- 
Pigmenten, hauptsächlich aus Bilirubinkalk, bestehen, kommen beim Mensehen 
nur selten vor, während die Rindsgallensteine meist diese Beschaffenheit nahen. 
Letztere bilden dunkel rothbraune oder dunkelgrüne, zuweilen metallisch elin- 
zende, leicht zerreibliche Massen. 

Die Anwesenheit der Gallenpigmente lässt sich in den Gallensteinen leicht 
nachweisen, indem man sie zerreibt, das Pulver mit Natriumcarbonatlöjun? 
oder verdünnter Natronlauge auskocht und mit letzterer Lösung dann die 
Gmelin'sche Gallenreaction (vergl. oben) ausführt. 
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U. Humussubstanzen. 

Als Humus- oder Huminsubstanzen bezeichnet man einestheüs die bei der 
Fäulnis» und Verwesung vieler organischer Substanzen, besonders abgestorbener 
Pflanzen, entstehenden braunen oder schwarzen, wenig charakterisirten Producte, 
die gemengt mit verwitterten oder angeschwemmten Gesteinsarten die pflanzen- 
tragende Schicht, die Humusschicht, der Erdoberfläche bilden, anderenteils 
auch alle braunen oder schwarzen, unkrystallisirbaren und chemisch nicht 
weiter zu definirenden Producte, welche bei den verschiedenartigsten chemischen 
Reactionen, wie z. B. bei der Einwirkung von Säuren oder Aetzalkalien auf 
Kohlehydrate, Eiweissstoffe etc., entstehen. Die Humussubstanzen finden sich 
in grosser Menge in der Ackererde, im Torfe, in der Braunkohle, im Dünger, 
im faulen Holz und anderen vermoderten Pflanzen theilen, in vielen Quell wässern 
und deren ockerartigen Absätzen etc. Da die Humussubstanzen meist den 
Charakter schwacher Säuren tragen , so können sie den erwähnten Substanzen 
durch verdünnte Aetzalkalilötung entzogen und zum Theil aus den hierbei 
reaultirenden braunschwarzen Losungen durch Zusatz von 8äuren wieder ab- 
geschieden werden. Je nach dem Material, aus welchem die Humussubstanzen 
entstanden sind, zerfallen sie in stickstofffreie und in stickstoffhaltige. Von 
beiden Körperclassen sind jedoch die Zusammensetzungen und die Eigenschaften 
nur in vereinzelten Fällen etwas näher festgestellt. Gewöhnlich genügen rein 
äußerliche Merkmale, wie Farbe, Löslichkeit, Unkrystallisirbarkeit und Mangel 
an charakteristischen Eigenschaften, um einen Körper als humusartig zu be- 
zeichnen. " 

Zu den Humussubstanzen zählen die braunschwarzen, als Ulmin, Ulmin- 
Häure (zuerst als eine braune Ausschwitzung aus dem Stamme der Ulme beob- 
achtet), Geinsäure, Humin, Huminsäure, Humussäure bezeichneten 
Stoffe , welche theils bei der Einwirkung von Säuren und Aetzalkalien auf die 
Kohlehydrate entstehen, theils fertig gebildet bereits in der Ackererde, dem 
Torfe etc. enthalten sind. Es zählt dazu ferner die Quellsäure (Kren- 
säure), eine hellgelbe, amorphe, in Wasser lösliche, sauer reagirende Substanz, 
welche sich in manchen Quellwässern und den daraus abgeschiedenen ocker- 
artigen Massen findet, sowie die die Quellsäure häufig begleitende braune, 
amorphe , in Wasser schwer lösliche Quellsatzsäure (Apokrensäure). 
Zu den Humuskörpern gehört weiter das Sacculmin, die ßacculminsäure 
und die sacculminige Säure, welche neben Ameisensäure und Lävulinsäure 
bei der Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure auf Rohrzucker entstehen. 

Die procentische Zusammensetzung der verschiedenen Huminsubstanzeu 
schwankt zwischen 62,3 und 66,5 Proc. Kohlenstoff und 3,7 bis 4,6 Proc. 
Wasserstoff. 
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Zu 8eite Acetylen : C 2 H S . Zur Darstellung des für Beleuchtungszwecke empfohlenen 
13 l- Acetylen* findet jetzt an Stelle des Baryumcarbids : BaC a , das technisch Jar- 
gestelle Calci unicarbid : CaC 3 , Verwendung: 

CaC» + 2H a O = C*H a -f Ca(OH)» 

Das Calcium carbid wird erhalten durch Erhitzen eines innigen Ge- 
raischs aus 56 Thln. Aetzkalk und 36 Thln. Kohle in elektrischen Oefen auf 
3500° C. : 

CaO -f- 30 = CaC* + 00. 

Dasselbe kommt als ein schweres, grauschwarzes Pulver in den Handel. I"m 
daraus Acetylen darzustellen, bringt man es in einen trocknen, mit doppelt 
durchbohrtem Stopfen verschlossenen Kolben und lässt tropfenweise Wasser au* 
einem kleinen Scheidetrichter, der in die eine Oetihung des Stopfens eingefügt 
ist, znfliessen. Das entwickelte Acetylengas wird dann durch ein GaseuthinduDijv 
röhr, welches in die andere Oeffnung des Stopfens eingepasst ist, abgeleitet, 
mit Wasser in einer Waschflasche gewaschen und , nachdem die Luft au* den 
Entwicklungskolben und der Waschflasche verdrängt ist, über Wasser auf- 
gelangen. 

Zu Seite Süssweine. Für die Beurtheilung der Qualität der Süssweine i< 
226. neuerdings empfohlen, den Gehalt an Zucker nicht als Traubenzucker m 
berechnen, sondern die Menge der vorhandenen Dextrose und Lävulos* zu 
ermitteln. 50 ccm Wein werden zu diesem Zweck genau neutralisirt, zur Ent- 
fernung des Alkohols auf die Hälfte im Wasserbad eingedampft, der Rückstart 
wird mit etwas Wasser verdünnt, mit 5 ccm Bleiessig versetzt , das Ganze zn 
50 ccm aufgefüllt und nach dem Absetzen filtrirt. 20 ccm dieses Filtrat? 
(= 20 ccm Wein) werden hierauf zur Abscheidung des Bleis mit 15 bis 2" coro 
einer NatriumsulfatlöBung von 5 Proc. und mit so viel Wasser versetzt, da»« 
die dem Volum nach genau abzulesende Mischung etwa 1 Proc. Eztract, bezüg- 
lich annähernd 1 Proc. Zucker enthält. Nach dem Absetzen ist diese Mischung iM 1 
zu filtriren und in derselben der Zuckergehalt je mit Fehling'scher Kupfer 
lösung (A) und mit Sachsse'scher Quecksilberlösung (B) zu bestimmen. 

(A) . Man ermittelt, wie viel Cubikcentimeter der Mischung M gerade aus- 
reichen, um 20 ccm unverdünnter Fehling'scher Kupferlösung (s. 6. 
unter den auf 8. 836 angegebenen Bedingungen, zu reduciren. 

(B) . 40 ccm frisch bereiteter Sachsse'scher Quecksilberlosung (s. 8. 8311 
oder einer Sachsse 'sehen Lösung, deren Oomponenten: Quecksüberjodid-Jcd- 
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kalium und Kalihydrat, zu je 50 ccm gelöst, getrennt aufbewahrt und erst vor 
dem Gebrauch zu gleichen Volumen gemischt sind , werden in einer tiefen 
Porcellanschale zum Kochen erhitzt und mit so viel von der in einer Bürette 
befindlichen Mischung M allmälig versetzt, dass aus der kochenden Lösung 
alles Quecksilber eben ausgeschieden ist. Bei dem ersten Versuch wird die 
hierzu erforderliche Menge von M nur annähernd ermittelt, indem man 
zunächst 5 und dann immer 1 ccm davon auf einmal zufliessen lässt ; bei dem 
zweiten Versuch fugt man etwas weniger als diese annähernd ermittelte Menge 
von M direct zu und lässt der wieder zum Kochen erhitzten Mischung schliess- 
lich nur noch Vio 0010 au ^ einmal zufliessen. Die Endreaction erkennt man 
daran, dass ein mit einem Glasstab herausgenommener Tropfen der durch 
Absetzenlassen etwas geklärten Quecksilbermischung beim Zusammenbringen 
mit einigen Tropfen Zinnoxydulnatriumlösung (Zinnchlorürlösung , die mit 
Natronlauge bis zur Klärung versetzt ist), welche sich auf einer Porcellan- 
schale befinden, keine schwarze oder braune Färbung mehr hervorruft 

Die Berechnung der in der Flüssigkeit M enthaltenen Dextrose und Lävu- 
lose beruht auf den Soxhl et' sehen Ermittlungen des verschiedenen Beductions- 
vermögens dieser beiden Zuckerarten gegen Fehling'sche und gegen 
Sachs se ' sehe Lösung. Es reducirt lg Dextrose 210,4 ccm unverdünnter 
Fehling'scher, bezüglich 302,5 ccm Sachsse'scher Lösung; lg Lävulose 
reducirt 194,4 ccm unverdünnter Fehling'scher, bezüglich 449,5ccm Sachsse'- 
scher Lösung. 

Angenommen, es seien bei obigen Bestimmungen für 50 ccm Fehling'- 
scher Lösung acem, für 40 ccm Sacchsse' scher Lösung beem der zucker- 
haltige u Mischung M zur Beduction verbraucht, so entsprechen 100 ccm der 

Mischung M: • 50 ccm Fehling'scher und • 40 ccm 8a chsse ' scher 
a b 

Lösung. Den Werth ~ • 50 bezeichnet man mit F , den Werth ^— • 4u 

mit S. 

Sind in 100 ccm obiger zuckerhaltiger Mischung (M) xg Lävulose und 
yg Dextrose vorhanden, so reduciren beide zusammen 104,4 x -f~ 210,4 y ccm 
Fehling'scher, bezüglich 449,5 x -f- 302,5 y ccm Sachsse'scher Lösung. Es 
gelten somit die Gleichungen: 

104.4 x -f 210,4 y = F und 

449.5 x -{- 302,5 y = S. 

Hieraus berechnet sich nach M. Barth x (g Lävulose in 1 00 ccm der 
Mischung M) = 0,00 588 222 . 8 — 0,00 845 709 . F und y (g Dextrose in 
100 ccm der Mischung M) = 0,0 125 668 . F — 0,0 054 349 . 8. Hieraus ergiebt 
sich, unter Berücksichtigung des Volums der Mischung M und der statt- 
gehabten Verdünnung des ursprünglichen Weins weiter, wie viel Dextrose und 
Lävulose in demselben enthalten ist. 

Enthält ein Süss wein bedeutend mehr Lävulose als Dextrose, so gewinnt 
es uach J. König an Wahrscheinlichkeit, dass er durch Gährung gewonnen 
ist, überwiegt dagegen die Dextrose bedeutend, so hat höchst wahrscheinlich 
keine Gährung stattgefunden, sondern liegt wahrscheinlich ein Faconwein vor. 
Bei annähernd gleichen Mengen von Dextrose und Lävulose ist vorläufig ein 
sicherer Schluss nicht zu ziehen. 

Zu den Pentosen zählt ferner die Lyxose. Durch Erhitzen der Xylon- Zu Seite 
säure (s. 8. 488) mit Pyridin entsteht die damit stareoisomere Lyxon säure, 262. 
deren Lacton bei der Beduction syrupförmige Lyxose liefert. 
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Zu 8eite Hexamethylentetramin: (CH*)*N* oder 

N CH» 

/ \ \ 
/ CH 2 \ 

/ \ \ 

CH 2 N — CH» — N , 

\ / / 

N c / 

N CH» 

findet unter der Bezeichnung Forniin oder Urotropin als harnsäurel.*end« 
Mittel arzneiliche Anwendung. Hexamethylentetramin - Aethylbromid : 
(CH*)*N 4 . C a H ft Br, welche« durch directe Einwirkung von Bromäthyl auf 
Hexamethylentetramin erhalten wird, dient unter der Bezeichnung „Bromalin* 
als Antiepilepticum. Das Bromalin bildet farblose Blättchen oder ein weisses, 
kristallinisches, gegen 200° C. unter Zersetzung schmelzendes Pulver, welches 
leicht löslich in Wasser ist. Beim Erhitzen mit Natriumcarbonat entwickelt 
das Bromalin den Geruch nach Fornialdehyd. 

Jodoformin: (CH») Ä N* . CHJ S , wird als geruchloses Ersatzmittel für 
Jodoform, von dem es 75 Proc. enthält, arzneilich empfohlen. Nach E. Kot esch - 
weller wird dasselbe erhalten durch Mischen einer alkoholischen Lösung von 
30 Thln. Hexamethylentetramin mit einer Chloroformlosung von 70 Thln. Jodo- 
form , Pressen des ausgeschiedenen Niederschlags und Trocknen desselben bei 
massiger "Wärme. Das Jodoformin bildet ein feines, weisses, fast geruchloses, 
in Alkohol, Aether und Chloroform fast unlösliches Pulver, welches sich am 
Licht gelb färbt. Beim Zusammenbringen mit Säuren oder Alkalien , ja sogar 
schon beim Schütteln mit Wasser, wird es unter Abspaltung von Jodoform 
zersetzt. Das Jodoformin schmilzt bei 178° C. 

Jod -Jodoformin bildet ein hellbraunes, gegen 200° C. schmelzendes 
Pulver von nicht näher bekannter Zusammensetzung. Ton Salzsäure wird e* 
unter Abspaltung von Jod und Jodoform zersetzt, Jodoformin-Queck«ilber 
ist ein farbloses, oder schwach gelbliches, in den gewöhnlichen Lösungsmitteln 
unlösliches Pulver. Durch Salzsäure wird es zersetzt. I T eber die Bereitung 
und die Zusammensetzung dieses Präparats ist bisher nichts bekannt. 

Judoformal kommt als Jodoformersatz in gelben Nadeln oder als gelbes, 
geruchloses, bei 128° C. schmelzendes Pulver im Handel vor. Es ist unlöslich 
in Wasser und Aether, leicht löslich in siedendem Alkohol. Beim Schütteln 
mit Salzsäure wird es unter Abgabe von Jodoform zersetzt. Zusammensetzung 
und Bereitungsweise sind bisher unbekannt. 

Zu Seite T hioessigsäure. Eine 30procentige Lösung von thioessigsaurem 

331. Ammonium: CH 8 — C0.8NH*, ist von Schiff als Ersatz des Schwefelwasser- 
stoffs empfohlen ; gelbliche, nach Schwefelamraonium riechende Flüssigkeit. 

Zu Seite Milchsäure: C*H 6 0 3 . Die Gährungsmilchsäure läset sich durch wieder- 
holte Rectification bei 12 mm Druck im reinen Zustand erhalten. Sie bildet 
eine sehr hygroskopische, bei 18° C. schmelzende Krystallmasse ; sie siedet unter 
12 mm Druck bei 119 bis 120° C. 

Silberlactat (s, S. 482) wird als „Actol" als Antisepticum empfohlen. 
Den gleichen Zwecken soll das 8ilbercitrat (s.S. 550) unter der Bezeichnung 
„ItroP dienen. Letzteres löst sich in Wasser nur 1 : 3800. 



Zu Seite Melinit besteht aus einem Gemisch von Sprenggelatine und Pikraten. 
"1- Roburit ist ein Sprengmittel, welches sich aus Ammoniumnitrat, Dinitre- 
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benzol und Chlornitrobenzol zusammensetzt. Bomit ist ein aus Ammonium - 
nitrat, Ammoniumcarbonat , Naphtalin und Paraffin bestehendes Sprengmittel. 
Bellit und Sekurit sind Sprengmittel, die Ammoniumnitat und aromatische 
Nitroverbindungen enthalten. Der Favier'sche Sprengstoff: Ammonit, 
besteht aus 91,5 Thln. Ammoniumnitrat und 8,5 Thln. Nitronaphtalin. 

Die Ermittlung der Säure- und Aetherzahl im Bienenwachs lässt Zu Seite 
sich nach R. Henriques besser in folgender Weise ausführen: 3 bis 4g 591. 
wasserfreien und nötigenfalls filtrirten Wachses werden heiss in 25 ccm Ligrom 
in einem Erlenmey er' sehen Kolben gelost, diese Losung sofort heiss mit 
alkoholischer Natronlauge von bekanntem Gehalt (etwa 4 Proc.), unter An- 
wendung von Phenolphtalein als Indicator, titrirt und hieraus die 8äurezahl 
(mg KOH für 1 g des angewendeten Wachses) berechnet. Hierauf setzt 
man der nochmals erhitzten Mischung 25 ccm derselben alkoholischen Natron- 
lauge zu, lasst 24 Stunden, gut bedeckt, kalt stehen und titrirt dann den Ueber- 
schuss an Natronlauge, nötigenfalls nach vorherigem gelinden Erwärmen der 
breiartigen Masse, mit V 2 -Normal-Salzsäure zurück. Aus der Menge des hierbei 
noch gebundenen Natronhydrats wird dann die Aetherzahl [mg KOH für 
1 g des angewendeten Wachses ; 40 mg Na O H = 56 mg K 0 H] berechnet. 

Die Ermittlung der Verseifungszahl kann nach B. Henriques zweck- Zu Seite 
massig auch in der Weise ausgeführt werden, dasa man 1 bis 2 g des wasser- 601. 
freien, filtrirten Fetts in 25 ccm Petroleumäther löst, der Lösung 25 ccm titrirter 
alkoholischer Natronlauge (von etwa 4 Proc.) zufügt und die Mischung 12 bis 
24 Stunden, gut bedeckt, kalt stehen lässt. Der Ueberachuss an Natronlauge 
ist schliesslich mit Ya-Normal-Salzsäure, nötigenfalls nach gelindem Erwärmen 
und Zusatz von etwas Alkohol, zurückzutitriren. 

Leinöl zeigt bei 20° C. im Pu If rieh' sehen Befractometer eine Befraction Zu Seite 
von 80,5 bis 82,2, reiner Leinölfirniss von 80,5 bis 84,2; Colophonium, 683. 
Mineralöl und Harzöl erhöhen, Büböl und Baumwollensamenöl erniedrigen die 
Befraction. Beiner Leinölfirniss ist schwach linksdrehend, Harz oder Harzöl 
enthaltender Firniss ist rechtsdrehend. Die Hühl' sehe Jodzahl beträgt für 
reinen Leinölfirniss 160 bis 180, die Verseifungszahl 180 bis 190. Zur Trennung 
der Mineralfarben vom Firniss in Oelfarben verdünnt man dieselben mit der 
zehnfachen Menge Petroleumäther und unterwirft die Mischung in einem 
geschlossenen Beagensglas dem Ausschleudern in der Centrifuge (B. Hefel- 
mann). 

Das Wollfett, Adeps lanae , enthält ausser den Aethern des Cholesterins Zu Seite 
und Isocholesterins noch kleine Mengen von Aethern des Cerylalkohols: 640. 
C J7 H 55 .OH (siehe S. 245), sowie der Alkohole C 10 H".OH, C»H J1 .OH und 
C»H».OH. Die Alkohole C 10 H'».OH und C ,2 H«.OH bilden weisse, in 
Aether unlösliche, kry stallin ische Pulver, welche bei 105 bis 109, bez. 102 bis 
104° 0. schmelzen. Der Alkohol C"H".OH bildet kleine, weisse, in Aether 
lösliche Nadeln, die bei 82 bis 87° C. schmelzen. 

Sonföl. Die Bestimmung des Senföls kann zweckmässig derartig m-'di- Zu 8eite 
ticirt werden, das« man dem in Ammoniak aufgefangenen Destillat 10 ccm 727 - 
V'io-Normal-Silberlösung zufügt, die Mischung mit Wasser zu 100 ccm auffüllt 
und dieselbe, nach dem vollständigen Absetzen, durch ein trocknes Filter in 
ein trocknes Gefäs* filtrirt. In 50ccin dieses Filtrats ist alsdann der Ueber- 
schuss au Vio-Normal-Silberlösung , nach dem Ansäuern mit Salpetersäure, 
»ach Volhard (s. I. anorgan. Theil, S. 1002) durch Titration mit Bhodan- 
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lösung zu ermitteln. Die Menge Y 10 -Noi*mal-Silbernitratlösuug, welche durch 
das Senföl in Schwefelsilber verwandelt ist, ergiebt sich hierauf aus der Diffe- 
renz, woraus sich dann die Menge des Ag a 8 leicht berechnen lässt (1 cczl 
Vio-Normal-Silbernitratlösung = 0,0124 g Ag a S). 

ZuSeite Das Alloxantin: C M H 4 N 4 0 7 , enthält nur 2 Mol. H a O. Erwärmt man 
744. davon 1 bis 2 mg mit einem Tropfen Salpetersäure von 1,4 specif. Gewicht gelinde 
bis zur Verdunstung der Säure und nimmt alsdann den Rückstand mit einen 
Tropfen Ammoniakfluasigkeit und wenig Waaser auf, so entsteht eine prachtvoll 
purpurfarbige Lösung. Das Alloxantin ist von Ritthausen als Spaltungv 
product des Convicins (s. S. 1349) beobachtet. Dem Convicin aus Wicken 
kommt die Formel C ,0 H lß N 3 O 7 -f H^O, dem aus Saubohnen die Fora*! 
C ,0 H lö N 8 O 8 -f H a O zu. Das Convicin und das Vicin (s. 8. 1348) scht-inen 
glvcosidischen Charakter zu besitzen. 

Zu Seite Als Lignosulfit kommt die bei der Darstellung der SulfitcelioJo* 
775. abfallende, schweflige Säure enthaltende Flüssigkeit für arzneiliche Zwecke in 
den Handel. Dieses Liquidum soll die in den Nadelhölzern vorhandenen Harrt, 
ätherischen Oele etc., sowie Verbindungen, welche durch die Einwirkung der 
schwefligen Säure entstehen, enthalten. 

Zu Seite Idose: C 6 H 12 0 6 , ist in zwei Modifikationen: -|- un0 " — Idose, die beide 
839. nicht gährungsföhig sind , bekannt. Dieselben entstehen als syrupsrtig* 
Massen bei der Reductiou der entsprechenden Idonsäuren, bezüglich deren 
Anhydride mit Natriumamalgam in schwach saurer Lösung. Die Osazone der 
Idosen sind von denen der Gulosen (s. 8. 839) nicht zu unterscheiden. Die 
Links-Idonsäure: C 6 Il 6 (OH) 6 CO . OH, entsteht neben Links -Gulonsäure 
(s. 8. 489) bei der Einwirkung von concentrirter Blausäure und Salzsäure »uf 
Xylose, die RechtB-Idonsäure : C 6 H e (OH) 5 CO . OH, beim Erhitzen v t 
Rechts-Gulonsäure mit Pyridin und Wasser auf 140° C. Boi weiterer Reduktion 
mit Natriumamalgam gehen — und -f- Idose in — und -f- Idit: C 6 H*(0H7\ 
die beide syrupartig sind, über. Bei der Oxydation mit Salpetersäure entstehen 

— und -f Idozuckersäuren: C«H< (OH)* * 

Zu Seite Honig. Wie S. 844 angegeben ist, sind rechtsdrehende Honigwrten 
844. (Tannenhonig, Blattlaus- und anderer rechtsdrehender Naturhonig) als niob; 
normal vom arzneilichen Gebrauch auszuschüessen. Zur Unterscheidung 
dieser Honige von stärkezuckerhaltigem empfehlen J. König und W. Kursen 
das folgende Verfahren : 40 g Honig werden in einem Maasscy linder auf 40cca 
mit Wasser aufgefüllt und von dieser homogenen Lösung 20 cem in eine« 
250 cem • Kolben gebracht. Hierzu fügt man unter langsamem Zutröpfeln und 
Umschwenken absoluten Alkohol bis zur Marke und lässt die Mischung zwei 
bis drei Tage unter zeitweiligem Umschwenken stehen. 100 com der klara 
Flüssigkeit (= 8 g Honig) werden dann im Wasserbad zur Honigconsisten; 
eingedampft und werde hierauf in dem Rückstände, wie S. 844 angegeben isv 
das Drehungsvermögen bestimmt. Zeigt der Honig nach obiger Behandlung 
dann eine Linksdrehung, so lag rechtsdrehender Naturhonig vor, zeigt er 
dag» gen noch eine Rechtsdrehung, so kann ein Zusatz von Stärkezuck^r 
oder Stärkesyrup angenommen werden. 

Die Unterscheidung von Zuckerhonig (Invertzucker, der mit etwa 
10 Proc. echtem Honig versetzt ist) von reinem Naturhonig ist, 
absieht von dem sehr schwachen Honiggeruch und Hontggeschmack, 
dem spärlichen Auftreten von Pollenkörnern (mikroskopische Prüfung 
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Waaser unlöslichen Theils, unter Benutzung eine« Vergleichsobjects) mit 
Schwierigkeiten verknüpft 

Volemit: C 7 H 9 (OH) 7 , ist ein sieben atom ige r Alkohol. Er schmilzt bei Zu Seite 
149 bis 151° C. 869. 

* 

Phenacetin. Dem Phenacetin stehen in der Art der Darstellung und in Zu Seite 
der Wirkungsweise die nachstehenden, arzneilich empfohlenen Präparate nahe: 921. 

fO C 2 H 5 

Apolysin: C 6 H* {nbHCH'O 6 )' Pnenetidincitronen « aure » durch 

Einwirkung von 1 Mol. Citronensäure auf 1 Mol. Phenetidin dargestellt, bildet 
ein weisegelbes Pulver von säuerlichem Geschmack, welches sich in 55 Thln. 
kalten Wassers, sehr leicht in beissem Wasser und in Alkohol löst 

Citrophen: C 3 HMOH)(CO) 3 [c«H«° g 0 ^ 5 ] 3 , durch Einwirkung von 

1 Mol. Citronensäure auf 3 Mol. Phenetidin darstellbar, ist ein weisses, kry- 
atallinisches, bei 181° C. schmelzendes Pulver, welches angenehm nach Citronen- 
säure schmeckt. Es löst sich in etwa 250 Thln. kalten Wassers. 

{q PO OP-'H^ 
NH CW * i8t anzU9euen al9 Paraamido- 

f O H 

phenol: C 6 H 4 NH ai »n dem ein Wasserstoffatom der NH 2 - Gruppe durch das 

Radieal der Mandelsäure (s. S. 1006) und 1 Atom Wasserstoff der OH -Gruppe 
durch den Aethylcarbonatrest : — CO.OC 2 H 6 , ersetzt ist. Voluminöses, grau- 
weisses, krystallinisches Pulver, welches in Wasser sehr schwer löslich ist. 

Pyrantin: C a H* { ^>N . C«H* . OC2H 6 . 179 Thle. Phenacetin werden 

mit 118 Thln. Bernsteinsäure langsam auf 245° C. erhitzt, das Product wird auf 
dieser Temperatur erhalten, bis keine Essigsäure mehr entweicht und dann aus 
siedendein Alkohol umkrystallisirt. Farblose, bei 155°C. schmelzende Nadeln, 
die sich bei 17°C. in 1317 Thln., bei 100° C. in 83,6 Thln. Wasser lösen. 

Das lösliche Pyrantin ist das Natriumsalz der Phenetidinbernstein- 

säure: ca H 4 C 6 H 4 . 0C « H &- DaMelbe wird erhalten durch Erhitzen 

des Pyrantins mit Natronlauge. Es bildet kleine, weisse, in Wasser sehr leicht 
lösliche Krystalle. 

Zur Kennzeichnung des Eigelbs in Nudeln etc. empfiehlt E. Spaeth Zu Seite 
die Ermittlung der Hübl'schen Jodzahl in dem durch Aether extrahirten Fett. 928. 
Die Jodzahl des Eidotterfette beträgt 68,3 bis 69,1 , die des Weizenmehlfetts 
97,9 bis 101,5. Eine Jodzahl von über H8 würde somit die gänzliche Abwesen- 
heit von Eigelb in der betreffenden Backwaare beweisen. 

Dijodsalicylsäure-Methyläther : C 6 H 2 J 2 |^q OCH 3 ' w * rd unter ^locn** 

der Bezeichnung Sanoform als Jodoformersatz arzneilich empfohlen. Diese 
Verbindung, welche bei der Einwirkung von Jod auf SalicylsJiureniethyläther 
entsteht, bildet weisse, geruch- und geschmacklose, bei 110°C schmelzende, 
licbtbi'StändiKe Nadeln, die sich sehr leicht in Aether, sowie in etwa 10 Thln. 
kochenden Alkohols lösen. 

Gallussäure-Methyläther: C 6 H a (OH) 3 CO . OCH 3 , wird als Gallicin Zu Seite 
arzneilich empfohlen. Farblose, bei 202° C. schmelzende Nadeln. !0 13 - 

Tannoform: Cfl^C^H'O 8 ) 1 , nennt E. Merck ein Condensationsproduct 
des Fonnaldehyds mit Gallusgerbsäure. 5 Thle. Tannin, gelöst in 15 Thln. 
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heissen Wassers, sollen zur Gewinnung dieses Präparats mit 3 Thln. Form 
aldehydlötung von 30Proc. und so viel concentrirter Salzsäure (12 bis 15 Thln .) 
versetzt werden, als noch ein Niederschlag entsteht; letzterer wird nach dem 
Auswaschen mit Wasser bei mässiger Wärme getrocknet. Leichtes, röthlich- 
weisses, in Wasser unlösliches, in Alkohol, Ammoniak- und Sodalosung losliefet« 
Pulver, welches sich gegen 230° C. zersetzt. Concentrirte Schwefelsäure lost 
mit brauner, beim Erwärmen in Grün und Blau übergehender Farbe. 

Als Bismal wird die Wismuth Verbindung der Methylendi^allussäure be- 
zeichnet, welche als graublaues Pulver bei der Digestion derselben mit frisch 
gefälltem Wismuthhydroxyd resultirt. 

Die Methylendigallussäure: OH a [C 6 H(OH) 3 CO . OH]*, scheidet «ich 
als ein weisses, kristallinisches, in Wasser unlösliches Pulver ab, wenn Gsütu- 
säure (2 Mol.) und Formaldehyd (1 Mol.) mit der 15 fachen Menge 
Salzsäure (1 : 5) auf dem Wasserball erwärmt werden. 



1048 /9-Naphtol wismuth wird als „Orphol" bezeichnet 

ZuSeite Tetrajodphenolphtalein: C M H l0 J*O 4 , Nosophen, schmilzt bei 

1075. 255° C. unter Abgabe von Jod. Das Natriumsalz desselben: C w H 9 NaW. 
Antinosin, bildet ein blaues, in Wasser lösliches Pulver; das Wismuthtfli 
des Nosophen», Eudoxin genannt, ist ein rothlichbrauues , gerueu- und 
geschmackloses, unlösliches Pulver. 

Zu Seite Terpinhydrat lässt sich quantitativ aus festem Terpineol (s. 8. lMt'l 
1097. regeneriren, wenn man es, gelöst in wenig Benzol, fünf Tage lang bei gewöhn- 
licher Temperatur mit der 100 fachen Menge Schwefelsäure von b Proc 
schüttelt. Bei flüssigem Terpineol findet diese Umwandlung erst nach 8 h* 
10 Tagen statt. Auch Linalool (s. S. 1141) geht bei tagelangem Schütteln 
mit der 20 fachen Menge Schwefelsäure von 5 Proc in Terpinhydrat 
über. Geraniol (siehe 8. 1140) verhält sich ähnlich, reagirt jedoch 
weniger glatt. 

Zußeite Da« Methyl-Hexylenketon: CH'— CO— C 6 H n oder CH 3 — C0-CH s 

1128. — CH a — CH=0(CH 8 ) a , Methy lheptenon , scheint in verschiedenen »ine- 
Hachen Oelen . z. 13. im Lemongrasöl und Linaloeöl , fertig gebildet vorzu- 
kommen. Bei der Oxydation mit K a Mn 2 0 8 in essigsaurer Lösung und 
darauffolgender Oxydation mit Cr O s und Schwefelsäure liefert es Aceton 
und Lävulinsäure (siehe S. 851). Geraniol (siehe S. 1140) und Lins- 
lool (siehe S. 1141) liefern unter den gleichen Bedingungen dieselben 0x>- 
dationsproduete. 

Zu 8eite Dem Menthol: C 10 H 19 . 0 H, kommt thatsächlich die Formel : 

1131. CH a CH2 



r ll cn ")CH.C»H-, 



CH^H.OH 

zu, dasselbe ist daher als Hexahydrothy mol anzusehen. Durch Abbsa 
lässt sich aus Menthol dasselbe Meta-Chlorcymol: C 6 H S C1 gewinnen, 
wie durch Einwirkung von PCI 5 auf Thymol. 

Zu Seite Das Palmarosaöl, das ätherische Oel von Andropogon Schoena*t***> 

H40. beriet i ra re inen Ziwtand ein speeifisches Gewicht von 0,888 bis 0,«9« und 
löst sich l : 3 in Alkohol von 70 Vol.-Proc. Dasselbe enthält ausser dem 
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Hauptbestandteil , dem Geraniol (siehe 8. 1140), 12 bis 20 Proc. Geramol- 
äther der Essigsäure und normalen Capronsäure, und zwar letztere etwa zu 
gleichen Theilen, sowie etwa 1 Proc. Dipenten: C 10 H ,e . 

Sassafrasblätteröl (Ausbeute 0,028 Proc. der frischen Blätter) enthält Zu Seite 
kein Safrol: C 10 H 10 O*. Es bildet ein hellgelbes, etwas citronenartig riechendes 1142. 
Liquidum von 0,872 specif. Gewicht bei 15° C. Rechtsdrehend. Dasselbe ent- 
hält beträchtliche Mengen von Citral (s. S. 1101), Linalool (s. 8. 1141) und 
dessen Essigsäure- und Baldriansäureäther, wahrscheinlich auch Geraniol 
(s. S. 1140), etwas Pinen, Phellandren, Sesquiterpen und eines bei 58°C. 
schmelzenden Paraffins. 

Das Sassafrasrindenöl, zu 7,4 Proc. in trockner Wurzelrinde ent- 
halten, zeigt bei 15° C. ein specifisches Gewicht von4 1,075. Dasselbe ent- 
hält etwa 80 Proc. Safrol, 10 Proc. Pinen und Phellandren, 6,8 Proc. 
Laurineencampher: C 10 H 16 O, 0,5 Proc. Eugenol (s. 8. 1124), etwas 
Sesquiterpen: C ,5 H* 4 , etc. 

Copaivabalsam. Zum Nachweis von Gurjunbalsam empfiehlt Zu Seite 
Hirschsohn folgendes Verfahren: 1 ccm Copaivabalsam werde mit 3 ccm 1 165. 
Alkohol von 95 Proc. und 1 g Zinnchlorür zum Kochen erhitzt ; bei Gegen- 
wart von Gurjunbalsam tritt alsdann zunächst eine intensiv rothe und später 
eine blaue Färbung auf. 

Das Palmendrachenblut von Sumatra enthält nach K. Dieterich Zu Seite 
2,5 Proc. eines weissen Harzes, Dracoalban: C^H^O 4 , 13,6 Proc. eines 1177. 
gelben Harzes, Dracoresen: C 28 H 44 O a , 5«,9 Proc. eines rothen Harzes, 
18,4 Proc. pflanzliche Rückstände, 8,3 Proc. Aschenbestandtheile, sowie geringe 
Mengen eines in Aether unlöslichen Harzes und von Phlobaphenen. Das 
rothe Harz besteht aus einem Gemisch von Benzoesäuredracoresitannol- 
äther : C 4 H 5 .COO.C g H'0, und Benzoylessigsäuredracoresitannoläther : 
C* H* . CO . CH 2 . COO . C 8 H 9 O. 

Nach A. Balzer enthält das Sandaracharz 85 Proc. Sandaracol- Zu Seite 
säure: C*'H 61 0 3 (OH) (O . CH 8 ) CO . OH, und 10 Proc. Callitrol säure: 1178. 
C w H M 0 , ) neben kleinen Mengen ätherischen Oels und eines Bitterstoffs. Zur 
Trennung dieser beiden Harzsäuren versetzt man eine Lösung des Sandarac- 
harzes in Kalilauge von 1 Proc. mit so viel festem Kalihydrat, als sich noch 
das Kaliumsalz der 8andaracolsäure ausscheidet. Aus letzterem wird die 
Säure selbst durch Salzsäure abgeschieden. Die Sandaracolsäure bildet ein 
weisses, krystallinisches , bei 140° C. schmelzendes Pulver, welches in Alkohol, 
Aether und verdünnter Kalilauge leicht löslich ist. Die Callitrolsäure wird 
aus dem Filtrat des sandaracolsauren Kaliums durch Salzsäure abgeschieden. 
Sie krystallisirt aus Alkohol in farblosen, bei 248° C. schmelzenden Prismen. 

Chinosol soll das Kaliumsalz der Ortho • Oxychinolinschwe feisäure : Zu Seite 
C*H 6 N.OS0 8 K -f- H 2 0, sein. Das als Antisepticum empfohlene Chinosol 1244. 
zeigt eine gewisse Aehnlichkeit mit dem Diaphterin (s. S. 1244). Dasselbe 
ist ein gelbes, krystallinisches Pulver, welches sich sehr leicht in Wasser, nicht 
dagegen in Alkohol und in Aether löst. Die wässerige Lösung wird durch 
Eisenchlorid intensiv grün gefärbt. 

Als Eucain wird das Hydrochlorid einer dem Cocain in dem Verhalten Zu Seite 
und in der Wirkung ähnlichen Base bezeichnet, welche Benzoylmethyl-Tetramethyl- 1362. 
y-Oxypiperidincarbonsäure- Methyläther: C Ö H 4 N . CH 3 (C 6 H 5 . CO) (CH 3 ) 4 (OH) 
CO. OCH 3 , sein soll. Das Eucain, über dessen Herstellung bisher nichts 
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Näheres bekannt ist, bildet farblose, in Wasser etwa 1:10 lösliche, iia&lförmige 
Kry stalle. Die freie Base ist in Wasser unlöslich, die wässerige Lösung (1:50*') 
wird daher durch wenig Ammoniak sofort milchig getrübt. 

Zu Seite Isonarcotin: C M fl M N0 7 , resultirtbei 12 ständiger Einwirkung von 73pro- 
1394. centiger Schwefelsäure auf ein Gemisch äquivalenter Mengen von OpUnsäor? 
und Hydrocotarnin bei gewöhnlicher Temperatur. Weisse, bei 194° C. schnal- 
zende Nadeln, die in alkoholischer Lösung alkalisch reagiren. Das brasrcotm 
ist unlöslich in Wasser und Alkalien, wenig löslich in Aether, leicht Irlich in 
siedendem Benzol. Beine Schwefelsäure löst es mit carminrother Farbe. 

Zu Seite Ein mit dem Theobroniin und dem Theophyllin (siehe S. 1456) iwoer»* 

1454. Dimethylxanthin, Pseudotheobromin, enuteht beim Erhitzen von Xanthia- 
silber mit Jodmethyl. Das Pseudotheobromin ist dem Tb eob romin sehr ähnlitfc. 
löst sich jedoch leichter in Wasser. Sein Hydrochlorid ist wasserfrei und wird 
bei 100° C. nicht zersetzt. 

Theobrominsalicylat: C 7 H 8 N 4 O a , C 7 H 6 0 3 , resultirt in farbiOeen. 
gegen Wasser ziemlich beständigen Nadeln, wenu Theobromin mit Salicjl- 
säure in äquivalenten Mengen mit Wasser gekocht und die erzielte Lösuu; 
dann der Kristallisation überlassen wird. 

Zu Seite Dem Protamin (Salmin), welches den Spermatozoon des Lachses tfwth 
1479. verdünnte Säuren entzogen wird, kommt die Formel C 1Ä H S1 N'0 S zu. Dem Prot- 
amin älinlich ist das aus den Hoden des Störs isolirbare, in Blätteben irr- 
stallisirende 8turin: (C , H"N s 0)». Beim längeren Kochen mit verdaaawr 
Schwefelsäure wird es unter Bildung von Arginin (s. 8. 739) und Hiitidin: 
c ia H ao N fi 0 4 t zeri etzt. Das Hydrochlorid des letzteren bildet farbkwe, rhom- 
bische KrystaUe. 

Zu Seite Aloinformal: CH*=V 7 WO\ wird nach E. Merck durch Erwine 
149^5. einer Losung von 1 Tbl. AloYn in 2 Thln. Wasser mit 1 Thl. FonnaldeM- 
lösung von 40 Proc. und 1 Thl. concentrirter Schwefelsäure erhalten. G^'.Wi, 
amorphes, sehr voluminöses, geschmackloses Pulver, welches in Wasser utl^*- 
lieh, in Alkohol fast unlöslich ist. 

Zu Seite Digitoxin. Nach H. Kiliani giebt es nur ein Digitoxin; das «-1^- 

loOu. toxin (s. S. 1500) der Digitalissamen ist identisch mit dem ^-Digitoxin (sieb* 
S. 1501) der Digitalisblätter. 
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A. 

Aberscher Petroleumprüfer 
9JL 

Abiessamenöl 637. 
Abietinsäure 1175. 

— anhydr. 1174. 
Abietit 1S32. 
Abiete&ure 1 1 75. 
Abrastol 1048. 

— Nachweis im Wein 

1048. 

Abrichtelauge 419. 
Abrin 1646. 
Abrotanin 1479. 
Absynthiin 1523. 
Absynthöl 1137. 
Absynthol 1 1.^7 
Acaroidharz 1177. 
Acenaphten 1050. 
Acenapht3'lon 1050. 
Acet&l 29X 
Acetaldehyd 287. 
Acetaldoxim 290. 
Acetale 247. 
Acetamid 557. 
Acetanilid 895. 

— Nachw. im Harn 896. 
Acetanisidiu 923. 
Acetate 346. 
Acetbromanilid 89t>. 
Aceteichenholzgerbsäure 

1211. 

Acetessigäther 582. 

— -Synthesen h&L 
Acetessigsaure 581. 
Acetengenol 1125. 
Acetguanamin 739. 
Acetine 25JL 
Acetnitroanilid H96. 
Acetochlorhydrose 825. 
Acetol Hjjj 32k 
Aceton 3fifi. 

Schmidt, ph»nn»ceutit«che 



Aceton, Nachw. im Harn 

an. 

im Methylalkohol 

132. 
Acetone soft. 
Acetonbasen 309. 
Aceton-Berberin 1323. 
Acetonchlorid 311. 
Aceton Chloroform 31 1. 
Acetondicarbonsäure 535. 

539. 

AcetondiesHigsäure 451. 
Acetondioxataäure 661 . 
Acetonsäure 484. 
Acetonitril 698. 
Acetonylaceton 313, 5_S±. 
Acetophenon 960. 
Acetoxim 311. 
Acetoxime 309. 
Acetphenetidin 9_2L 
Acettoluidid 898. 
Acetum 337, 

— conc. 334. 

— crud. 3^L 

— dest. 342. 

— glaciale 321- 

— plumbi 358. 

— purum 342. 

— pyrolignos. 342. 

— saturni 3_5JL 

— vini 337. 
Acetylaceton 3 1 3. 
Acetylamidobenzoesäure 

Acetylalo'ine 1494. 
Acetylamidosalol 1002. 
Acetylapoaconitin 1311. 
Acetylapopseudoaconitin 

Acetylbromid 554. 
Acetylcarbonsäure 5üi. 
Acetyl chlorid 554. 

Acetylcodein 1387> 
Acetyl C y Kni( i äflä, 

Chemie. ^ 



Acetylessigäther 582. 
Acetylessigsäure 581. 

— Nachweil im Harn 
5JLL 

Acetylglycose 82iL 
Acetylguajacol 974. 
Acetylhydrür 287. 
Acetyljodid 554. 
Acetyloxyphenylurethan 
924. 

Acetylphenetidin 921. 
Acetylpropionsäure 851. 
Acetylphenylhydrazin 903. 
Acetylquercetin 15_öjL 
Acetyltrihydrat 330. 
Acetylzahl d. Fette 602. 
Acetylen 13L 17(U 

— dibromid 132. 

— dicarbons. 660. 

— dijodid L32. 

— Kalium 132. 

— Kupfer 122. 

— Natrium 132. 

— Quecksilber 648. 

— Silber 132. 

— tetrabromid 132. 
Acetylene 12iL 
Achilleaaaure 1532. 
Achillein L532. 
Achroodextrin 790^ äli, 
Acidalbumin 1634. 
Acidalbuminate 1320. 
Acidbutyrometrie 1676. 
Acidcaaei'n 1632. 
Acidität d. Harns 757. 
Acidonitrile 696. 

A cid um aceticum conc. 
327. 

dilut. 334 

technic. 336. 

— benzoicum 969. 

artiftc. 972. 

cryst. 971. 

ex urina 971. 

108 
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Acidum benzoicum sub 
mat »70. 

— borussicum 6SQ. 

— butyric. 390. 

— campboricum 1 152. 

— carbohcuni 907. 
liquefact 913. 

— cbloracetic. 378. 

— chrysophanic. 1057. 

— einnamyÜc. 1023. 

— citri cum 534. 

— filicicum 9R0. 

— fonuicar. 320. 

— formicic. 3m 
ofßc. 32JL 

— gallicum K> U , 

— hydrocyanic. 680. 

— lacticum 470. 

— malicom 493. 

— monochloracetic. 378 . 

— nitric. dulciöc. 56JL 

— oleinicum 
crud. 657. 

— oxalicum 437. 

— paratartaric. 52''. 

— pbenyloboricum 917. 

— phenylicum 9o7. 

— picrinicum 918. 

— picronitricum 918. 

— pyrogallic. 948. 

— Saccharin um 437. 

— salicyhcuni 990. 

cryst. Sfi2, 

dialysat. 

praecip. 994. 

sablimat. 992. 

— salicylog. 961. 

— sozojodolic. 928. 

— spirictun 990. 

— succinic. 448. 

— sulfo-tumenolic. 1 1 ■>. 

— tannicum 1013. 

— — cryst. 1015. 
leviasim. 1015. 

— tartaric. 5Q2. 

— thymicum 931. 

— tricbloracetic. 3H2. 

— uricum 741. 

— uvicum 529. 

— valerianic. 39JL 

e radice p. 397. 

fX alcobolo p. 397 . 

— zooticum 680. 
Acidylnitrile ti96. 
Acolyctin 1317. 
Aconellin 1314. 
Aconin 1311. 
Aconitin 1309. 

— Best. 1311. 

— deutsches 1312. 

— Dusquenel 1313. 

— englisches 1315. 



- Aconitin, französ. 1313. 

— Hottot 1313. 
i — Liegeois 1313. 
1 — Morson 1315. 

— Salze d. 1311. 
'. — Wiggers 1314, 

Aconitsäure 537. 
— , Pseudo- 537. 
• Aconitumbasen 1 309. 
Acoretin 1536. 
Acorin 1536. 
Acraconitin 1314. 
Acridin 12ä2. 
Acridinsäure 1241. 
Aerolein 256* 59j\ 650. 
. — Chlorwasserst. 651. 
Acrylsäurereihe 651. 
Acrylsäure 653. 
Acryl verbind. 646. 
Actol 1706. 
Adansonin 1532. 
Addition 
Adenin 749. 
Adeps suillus 61 1 - 

— lanae 640, 1 707. 
Adipimalsäure 499. 

■ Adipinketon 458. 
Adipinsäure 456. 
. Adonidin 1537. 
i Adonin 1537. 
Adonit 261. 
[ Aechtgelb 1069. 
! Aechtroth 107^. 
1 Aepfelöl 
' Aepfel&äure 493. 
i — Erk. 495j hA2* 
| — Salze 496. 
i — opt. inact. 497. 
I Aepfelsaure- Aethyläther 

— Eeihe ASUl 
! — Triftthylätber 535, 

Aepfelaäuren 492. 
Aerugo 374. 

— cryst. 371. 
Aescigenin 1539. 
Aescinsäure 1539. 
Aescioxalsäure 1533. 

i Aescorcei'n 1 538. 
Aescorcin 1538. 
Aesculetin 1029. 1538. 
! — hydrat 1539. 
| — säure 1538. 
, Aesculin 1537. 
! — säure 1537. 
Aestesin 1639. 
Aethal 245. 
Aethan 83* 86. 
Aethenyltricarbons. 461. 
i Aetbenyltricblorid 162. 
, Aether 27_l 



1 Aether. gemischte SIL 
I — einfache 271. 
I — zusamm»-Dges- 539. 
aromat, lOfrJ. 

— anorg. Säuren 5**0 

— organ. Säuren 576. 
Aether <*. Aetbvlath«ri 

— aoeticus 57t» . 

— amvlico-acet 5£5- 
nitro«. 567. 

— acaenhet. v. Arsn 1^ 
! t. Mialhe Iii 

i v. Wiggers 1*2 

— bromatus 163. 
j — butyric us 5sj. 
| — cocinicus 587. 

— formicic 578. 

i — bydrobrom. L£L 

— hydrochlor. 1?«7. 
j — hydrojodic. 165. 
S — muriatic. 157. 

— Petrolel «_L 

— suifuric. 213, 

— valerianic, 5$*\ 
A etherische Oele 1 07" 

Best. lu#2 

patentirte 10eP. 

Prüfung 10«. 

terpeofrei? lüfl" 

Aethersäuren 559. 

— aromat» lOSQ. 
Aetherschwefelsäuren 
Aethersc hweftigs. 561. 
Aetberin 29. 125. 274. 

— theorie 29. 
Aetherol 123, 214 
Aetherweingeist 'Sit- 
Aeth erzähl de» Wacsse? 

592. 
Aeth in 8JL 
Aetbionsäure 191. ilL 

— anhydr. 122* 

. Aethoxyantipyrin 124* 
| AethoxyacetyiamidotaiD«> 

lin" 1241*. 

Aethoxycoffeto 1466. 

Aethyl '21* 

— acetat 579. 

j — acetylen L32. 

— äsculetiu liö. 

— äther 213, 

' absoluter ili. 

officin. S7tv 

i prufer 2ü 

— aldehyd 2&L 

— alkohol 1B& 
absolater 1<&- 

: best. !££ 

; denaturirvr ä£ 

GebaltsUU. 1*5,2«.* 
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Aethylalkobol , Hanilelss. 

204. 

Nachweis 193. 

Prüfung 204. 

Tab. z. Verdünn. 

205. 211. 
amtliche Tabellen 

2ül ff. 

wasserfreier 188. 

— amin 667. 

— anüin 894. 

— atropiniumhydr. 1334. 

— benzoe säuren 985. 

— benzol 883. 

— bernsteins. 459. 

— bromid 163. 

— butyrat 585. 

— carbinol 23JL 

— curbou&äure 386. 

— carbylarain 70Q. 

— chinovoaid 1546. 

— cblorid 157. 

— codein 1387. 

— codeinhydr. 1386. 

— coniin 1288. 

— crotoneaure 85JL 

— Cumarin 1028. 

— cyanür 699. 

— dioxyazobenzol 92 1 . 

— dünethylbenzol 884* 

— eoBin 1075. 

— engend 112h, 

— glucosid H'26. 

— glycolsäure 380, 84S. 

— hydrochinone M^L 

— hydrür 82. 

— hydrazin 673. 

— isocyanür 70«». 

— jodid 1 65. 

— koblens. Natrium 122. 

— malonsäure 458. 

— mercaptan 28JL 

— methylcarbinol 282. 

— oxytetrahydrochinolin 
1242. 

— oxythiokohlenfl. 574. 
kalium 574. 

— pbenacetin 923. 

— phenol 931. 

— phenole 946. 

— phenyläther 917. 

— piperidin 1382. 

— piperylalkin L27_L 

— pulvinsäure 12 1 k. 

— Pyridine 1230. 

— pyridylketon 1285. 

— quercetin 1588. 

— salicylaldehyd 282. 

— schwefelsaure 5Jü 
Salze 563. 

— senföl 791. 

— sulfld 288. 



Aethylsulfonsäure 2*iü. 
5JLL 

— tartronsaure 498. 

— theobromin 1467. 

— urethan 228. 

— valerianat 586. 

— Vanillin üßJL 

— Wasserstoff 82. 
Aethylen 120. 

— (Radical) L5JL 

— bernsteins. 44*. 

— brombydrin 122, 

— bromid 164. 

— chlorhydrin 122. 

— chlorid 15JL 

— cyanid 699. 

— diamin 671. 

— dichlorid 1 59. 

— glycol 122, 2&D. 

— jodid 165. 

— milcbsäure 484. 

— napbtalin 1050. 

— nitrat 122. 

— nitrit 122. 

— oxyd 24JL 

— platinchlorür 122. 

— reihe 116. 
Aethylenum bichlor. 159. 

— chlorat 159. 
Aethylenyl 80. 
Aethyliden L&S. 

— bernsteins. 456. 

— bromid 164. 

— cblorid 157. 

— diäthyläther 29X 

— dimethyläther 29_L 

— jodid 188. 

— milchsäureu 470. 

active 482, 483. 

inact. 41& 

äthylätber 84JL 

— oxychlorür 29JL 

— oxyd 287, 

— propions. 654. 

— urethan 222. 
Aethylidenum bichlor. 

157. 

— chlorat 157. 
Aethylum bromat. 1 6 3. 

— chlorat 157. 

— jodat 1 65. 
Agar-Agar 812. 
Agaricin 500. 1828. 
Agaricinsäure 500. 1528. 
Agaricol 1 5tfft. 
Agaricoresin 1528. 
Agaricusharz 1528. 
Agarythrin 1478. 
Agathin 282. 

Agavose 866. 
Agoniadin 1522. 
Agrostemmasaponin 1575. 



Agrostemmin 147 s. 
Agtstein 1 189. 
Ahlkirschenwasser 6*7. 
Airol 1013. 
Akazga 1228. 
Akazgin igftfl. 
Akrose 818. 
Akrosazon 81b. 
Alakreatin 737. 
Alakreatinin 739. 
Alangin 1478. 
Alanguilan 1136. 
Alanin 388, 883. 

— Quecksilber ana. 
Alantcampher 15_12. 
Alantin 806. 
Alantlacton 1.">12. 
Alantsäure 1512. 

— anhydr. 1£12, 
Alantöl 1117. 
Alantol 1157. 

— säure 1512. 
Alantwurzelöl 1 1 1 7 . 
Alaungerberei 1207. 
Alban 12o3. 
Albocarbon Hi4.~>. 
Albumen ovi exs. 1828. 

— peptonat. 1656. 
Albumin ate 1828. 
Albumine L822. 

— Nachweis im Harn 
1627 . 

— Bestimmung im Harn 

1629 

— Bestimmung iu der 
Milch 1679. 

Albuminoi'de 1639. 1689 
Albuminpeptonhydroehlo- 

rid 1823. 
Albuminstoffe ibih- 
Albumose 1631. 
Aldehyd 281. 

— ammoniak 290. 

— ammoniake 'J83. 
I — collidin »230. 

— condensationen 2*3. 

29(1. 

i — alkoliole 308. 
! — aceton 311. 

— säuren 48*3. 

— grün 1066. 

I — gruppe 281. 
! — harze 284. 

— schweflig*. Salze 2*3 
! Aldehyde 281. 

— aromat. 953. 
! — einfache 2ftt 

I — Doppel- 305. 

] Aldehydin 290, 1230. 

i Aldehydo-Guajacolcarbon- 

säure 9B3. 
Aldol 290, 388. 

108* 
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Aldoiten 820. 
Aldoxime 2fi3. 
Aleuron 1 638. 
Aleuronatmehl 804. 
Alexandria 1065. 
Algarobillagerbwiure im 9. 
Alingit 1191. 
Aliphatische Beihe 311, 

— Verbindungen 80. 
Alizarin 1053. 

— blau 1055. 

— gelb C. iiü£L 

— indigblau 1077. 

— orange 1055. 
Alkachlorophyll 1594. 
Alkalialbuminat l 620. 

L&3JL 

— blau 1066. 
D 1 066 . 

Alkaloide 1252. 

— Best. 1262. 

— Nachw. 1237. 
Alkaloidperbromide 1256. 

— sauerstofffreie 12hA+ 
1264. 

— sauerstoffhaltige 1254. 

127.V 

— Uebers. d. Beact. 1263. 

— perjodide 125JL 

-• reagentien, allg. 1255. 
Alkannagrün 1585. 

— roth 1584. 
Alkannin 1 584. 

— käufl. 1585. 
Alkaptonharn 1010. 
Alkarsin 332. 

AI keine 1270. 
Alkine 80^ 1270. 
Alkohol <s. Aethylalkohol) 
183. 

— abftolutus 188. 

ver. I89j 204, 

venal. 204. 

— aceti 309. 

— aethylicus 183. 

— amylicus 24u. 

— dehydrogenat. 281. 

— denaturirter 206. 

— methylie. 177. 

— ligni 17JL 

— vini 183. 
Alkoholate 191. 
Alkohole 167. 

— aromat. 951. 

— Atoraigk. d. 168. 

— Iso- 172. 

— normale 172. 
■ — primäre 169. 

— Pseudo 172. 

— socundüre 170. 

— tertiäre 171. 

— Uebersicht 266. 



Alkoholhydroxyl 463. 
Alkoholische Getränke 207. 
Alkoholometer 198. 
Alkoholometrie 194. 
Alkoholphenole 953. 
Alkoholradicale 16 7. 
Alkoholsäuren 462. 

— aromat. 990. 

— Atomigk. d. 463. 

— Basicität d. 463. 
Alkophyrreact. 1654. 
Alkornin L5J12. 
Alkyl fiü. 

— amide 664. 

— amine 664. 

— benzoesäuren S8JL 

— benzole 88JL 

— carbonsäuren 314. 

— Cyanide 696. 

— iaocyanide 699. 

— kohlensauren 574. 

— phenole 917. 

— polysulfide 280. 

— schwefelsauren 5.6JL 

— sulfosäuren 561. 

— thiocarbamins. 7 l 9. 
Alkylate 168. 
Alkylen 8£» 
Alkylenate 168. 
Alkylene 116. 
Allantoio 746. 

— säure 74»i. 
AUantoxans. 746. 
Allantursäure 746. 
Allen 12L 

Allihn'scheZuckerbest. 833. 
Allitursäure 744. 
Allophansäure 735. 

— äthyläther 735. 

— amid 735. 

— schleimsäure 533. 
Alloxau 744. 

— säure 744. 
Alloxanthin 744, 1708. 
Allozimmtsäure 1026. 
Alloisomerie 52. 
Allyl 64JL 

— äther am 

— alkohol 648. 

— amin 667. 

— anilin 1236. 

— benzol 1021. 

— bernsteinsäure 538. 

— bromid 649. 

— chlorid 649, 

— cyanamid 724. 

— cyanid 699. 

— essigsaure 654. 

— jodid ü4iL 

— malonsäure 538. 

— oxythiocarbamins. 
Aethyl 720, 724. 



AUylphenol 1 126. 

— Pyridin 1265. 

— schwefelharostoiT 724. 

— schwefelsaure Iii. 

— senfol 721. 

— verbind. 64;. 
Allylen 122« 
Aloe 1192. 

— Nachw. 1194. lw* 

Aloebitter H9.s. 
Aloeholzöl IUI. 
Aloetin 1193. 
Aloeiinsäure LL&L ^ 
Aloine 1493. 
Alointonnal 1712. 
Aloisol 1193. 
Alorcin.«äure 1153. 
Aloxanthin 
Alpha- Verbind, s. iL 
selbst. 

A lpha- Ph enylpropiowicre 

985. 

— -Toluyls. 9S4. 

— -Xjlylsäureu 
AlphorißOi 
Alpinin 1515. 
Alstonanün L2Ü 
Alatonidin 129.S. 
Alstonin 1 295. 
Althaeln 455. 
Alt-Violett 1065. 
Aluminium bork o formi- 
ere. 1*18. 

— borico-tannk. li-l»- 

— borico-tannico-urur. 
1018. 

— borico-tartaric lcl& 

— tannicotartahc lülf- 
Alumin acet. tart. jJiL 
Aluminiumtaunat lOli 
Alumool 1048. 
Amario 956. 
Amalinsäure 1460. 
Amanitin 668. 
Amaranthroth 1076. 
Antaryllin 1478. 

Ambra 643. 

— gelbe 1189. 

— liquida 1112* 
Ambrain 643. 
Ambrit 1192. 
Amei*enätber 578. 
Ameisensäure 320. 

— Nachw. 22i 

— ofhe. 

— Salze d. 32h* 
Ameisensaurer Aeth.vlM^- 

t r » 7 S . 

— AllyläUier 2*6. 

— Isoainylather — 57&- 

— Methvlather 577. 
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Ameisens&nrealdehyd 285. 
Ameisensäureanhydrid 

559. 

Ameisensäurehydrat 322. 
Ameisensäurereihe 314. 
AmeisenspiritUl 324. 
A m eisen tinctur 324. 
Amethystin 1289. 
Amidazine 1070. 
Amidbasen 662, 6H4. 
Amide 534. 
Amidine 554. 
Amidoacetal 2JLL 
Amidoacetaldehyd 28L 
Amidoacetphenetidin 923. 
Aniidoanisol 124JL 
Amidoazobenzol 902. 
Amidoazoverbind. 901. 
Amidobarbiturs. 744. 
Amidobenzoesäuren 973. 
Amidobenzol 891. 
Amidobernsteins. 455. 
— atnid 455. 
Amidobrenzweins. 457. 
Amidocampher 115JL 
Amidocaprons. 404. 
Araidocoffei'n 1481. 
A mid oc roto n säu reäth e r 
384. 

Amidodextrose 827. 
Amidodracyls. 973. 
Amidoessjgs. 384. 
Amidogruppe 3fi3« 
Amidoguanidin 736. 
Amidoharnstoff 735. 
Amidoisäthions. 1Ä9JL 
Araidoisobernsteins. 437. 
Amidomalons. 447. 
Amidorailehs. 474. 
Amidomesitylene 899. 
Araidonaphtalin 1045. 
Amidonaphtolsulfos. 1049. 
Amidooxindol lO.iH. 
Amidoparaldimin '-'90. 
Amidophellandren 1116- 
Aniidophenolc ft2L. 
Amidophenylpssigs. 1005. 
Amidophenylglyoxalsäure 
1037. 

Amidopropions. 388. 
Amidopseudwuroole 899. 
Amidosäuren 467. 
Amidosalol 100-'. 
Amidostearins. 413. 
Amidostrychnin 128JL 
Amidotoluole 898. 
Amidonracil 742. 
Amidovaleriansäure 393, 

1268. 1362. 
Amidovaleriansäurealde- 

hyd 1362. 
Amidoverb., aromat. 890. 



Amidoxylole 89JL 
Amine 662. 890. 
Aminsäuren 537. 
Ammelid 718. 
Ammeiin 718. 
Ammonchelidons. 661. 
122JL 

Ammoniakbasen 36^ 662. 
Ammoniakbest. im Harn 

Amraoniake, subst. fifi2- 
Ammoniakgährung 237, 
Ammoniak harz 1 185. 
Ammoniakseifen 429. 
Ammoniak wasser 126. 128. 
Ammonit 1707. 
Ammoniumbasen 664. 

— quaternäre 664. 
Ammoniummagnesium- 
phosphat im Harn 768. 

Ammon. sulfoichthyolic. 

Ammoniumphenylat 916. 
Aramoresinotannol 1 1 85. 
Ampere'sches Gesetz 11L 
Amphikreatinin 1480. 
Amphopepton 1654. 
Amygdalin 682, 1540. 

— amorphes 1540. 
Amygdalinsäure 1540t 
Amy gdouitrilglycosid 1 5iiL 
Amygdophenin 17Q'.'. 
Amylverb. a. auch Isoamyl- 

verb. 
Araylacetat 585. 
Amylan 808. 
Amylalkohol 24JL 

— activ. 2AL 

— inactiv. 241. 

— primärer 240. 

— tertiärer 212. 
Amylalkohole 239. 
Amylate 791. 
Amylcfirbons. 403. 
Amylchinolinjodür 123*. 
Amylen 121 

— glycole 230. 

— hydrat 242. 

— nitrit 124. 
Amvlglycerin 260. 
Amylin 216, 82i. 
Amyljodid IM- 
Ainylium ncetic. 585. 

— nitro». 567. 
Amylnitrit 567. 
Amylodextrin 788, 

Amylogen 788. 
Amyloid 7_7_6. 

— pflanzliches 809. 
Amyloide Subst. iilll 
Amylopsin 16Ji2* 



789, 



Amylum 787. 

— marantae 794. 

— oryzae 800. 

— solani tub. 79:. . 

— triciti 791. 
Amylumschwefels. 789. 
Amylvalerianat 38ri. 
Amyrilen 1091, 1180. 
Amyrin 1179, LAflQ. 
Anacardsäure 1526. 
Anagyrin 1479. 
Analgen U 4 l . 
Analgesin 1245. 
Analyse organischer Ver- 
bindungen 4L 

qual. 5_. 

— quant. 7_ 

Anamirtin 1 305. 
Auanasäther 585. 
Ananasessenz 386. 
Anchietin 1478. 
Anchoins. s. Azela'ms. 
Anch usasäure 1584. 
Anchusin 1584. 
Andaquieswachs 393. 
Andirin 1469. 15.32* 
Andrometoxin 1479. 
A nemonencampher 1519. 
Anemonin 1519. 
Anemoninsäure 1 320. 
Anemonöl 1319. 
Anemonsäure 1520. 
Anethol m«. 

— bromid n^o. 

— chinin 1431. 

— nitrit 1119. 

— sulfosäure 1119. 
Angelicaöl 1145. 
Angelicasäure 653. 
Angelicasäuren 653. 
Augelicin 151 1. 
Angelin 1348, 1469. 

— Pedraharz 1 348. 
Angosturin 1449. 
Angusturaalcal. 14 4S 
Anhalin 1476. 
Anhalonin 147R. 
Anhalonidin 1476. 
Anhydroec^onin 1358. 
Anhydrolupinin 1349. 
Aubydrosulfaminbenzt »••*. 

980. 
Anil 8JÜ. 
Anilide kQ4. 
Anilidoessigsäure 897. 
Anilin 891. 

— Erk. üiÜL 

— Salze d. fifi2, 

— Umwand lungspro- 
ducte 893. 

Anilinalkylsubstitution«pr. 
8V<4. 



ins 
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Anilinhlau 1 065. 
Anilinbraun 1068. 
Anilinfarben i Q6Q. 

— wasserlösliche l"fi9. 
Anilingelb 9_ü2, 
Anilinöl 1060. 
Anilinorange 1068. 
Anilinpurple 1065 
Anilioroth 1063. 
Aniliuschwane loö*. 
Anilsäure 993. 1035 
Animaliüiren d. Faser 1077. 
Anime 1 179. 
Anisaldehyd ftfii 
Anisalkohol 953. 
Aniscampher 1120. 
Anisidin 1 243. 

Anisöl 1118. 
An i pohi 1119. 
Anisol 91 7. 
Anissäure 1005. 

— -Phenyläther 1£0JL 
Anissaures Natrium 1005. 
Annatto 610 
Annidalin 910, 

Anol 1120. 

Anthemin 1137, 1478. 
Anthemol 1 137. 
Anthochlor 1587 
Anthocyan LäÄfi. 
Auihoi-yanin 1586 
Anthokirrin K> 1 7 , 
Antholeucin 1587. 
Anthoxanthin 1587 , 
Anthracen iQ5i. 

— carbonsäure 1057. 

— dihydrür 105g. 

— farbstotte 1077. 

— gruppe 1050. 

— hexahydrür Ulh!L 

— öl i<IiL 

— sulfoHäuren 1Q5'2- 
Anthraehinnlin 1251. 
Anthrachinon 105*2. 

— sulfoaauren 1054. 
Ant brach rysou 1056. 
Ambra Ha vins. 1056. 
Anthragallol 1056. 
Antbranilsäure fl73. 1035 
Authrapurpurin lojti. 
Anthrarobin 1058. 
Anthrarufln iQ5fi. 
Antialbum<wen 1654. 
Antiaretin 1 52 1. 
Antiarin 1 520. 
Autidiphtherin-Klebs 1Ü4H, 
Antifcbrin 895. 

— Erkennung 896. 
Antikol 897. 
Antinervin 8Q7. 
Autinonnin 931. 
Antinosin 1075. 1710. 



Antipepton 1654. 
Antipyrin 1245. 
Antipyrindibromid 1247. 
Antipyrinum cum ferro 

1248. 

Antipvrin , mandelsaures 

1247. 

— resorcylsaures L24JL 

— salicylsaures 1247. 
Antipyrinchininyalerianat 

USA* 
Autirracrin 1532. 
Antirrbin 1_5_3_jl 
Antirrhinsäure 1 532. 
Antisepsin 896. 
Antispasmin 140Q. 
Antithennin 851. 
Amiweinsäure 5_2jL 
Antyrrhin 1617. 
Ad j toi 930 

Apfelsinen schalenöl 1 K'4. 
Aphidenhonig 844. 
Aphrodaescin 1 539. 
Apianol 
Apigenin 1541. 
Apiin i :»4 1 . 
Apiol 1122, 1541. 
Apiolaldebyd 1 542. 
Apiolsäure 15_4JL 
Apion 1 54Q 
Apoaconin i 3 1 1 . 
Apoaconitin l :'■ 1 1 . 
Apoatropin 1331. 

— amorphes 1 :<41 . 
Apoohinamin 1443. 
Apoc Innen 141 1. 
Apocbinin 1411. 
Apocinchen 1437. 
Apocincbonin 1437. 
Apocodein 1386. 
Apocoffein I4rti. 
Apocyneenbasen 1 293. 
Apobarmin 1351. 
Apokrensäure i?Q3 
Apolysin 1 709. 
Apomorphin 1 382. 

— salzsaures 1383. 
Aponarcein 1400. 
Apophyllensäure 1228. 
Aporetin 1533 
Aposorbins. &3_L 
Apopseudaconin 1315. 
Apotbeobromin 1455. 
Apovellosin lüfifL 
Apovellosidin L2&fL 
Apovellosol I2ft« 
Appert's Conservirung 234. 
Apple-oil 586. 

Apyrin 1478. 

Aqua amygd. amar. 681. 

— cerasor. 687. 

— flor. aurant. 1 155. 



Aqua Ooulardi 

— lauro-cemi »iiL 

— kreosoti 945. 

— picis aü 

— plumbi SJdL 

— pruni padi 687. 
Aquavite 209. 

A rabin 810 
Arabinose 26L ^2, SIL 
Arabinoseearbooräar* Ük 
Arabinsäure 81*. 
Arabisches Gummi il± 
Arabit 261. 
Arabonsäure 261. 441 
Arachius&ure 4t 3. 

— Aethyläther i£L 
Aracbisöl 630 
Aralietin lsa» 
Araliin 158? 
Aran'scher Aetber Iii 
Ararobapulvcr K'S7. 
Arbutin 1542 
Arecaidin XML. 
Arecain law*. 
Arecanup$l*a»n 1 5^4. 
Arecolin 1 364. 
Argentamin 1234. 
Arginin 739. 
Argonin 1633 
Argyrescetin l.W- 
Argyrescin l bs*. 
Aribin 1277 

Aricin 1443. 
Aristidinsäiire 15?-: 
Aristinsäure t s-?-i 
Aristochinsäurp l 5 »—. 
Aristol 934. 
Aristolin 1 522. 
Ari stolsäure 1522. 
Aristolocbiag^lb I.'S- 
1617 

Aristolochiasäure l5~ 
Aristolochin 1521. W- 
Arnicaöl 1 14*. 
Aruicin 1523. 
Aromat. Verbind. ilL 
Arope '223. 
Arrac '207. 
Arrowroot 794. 
Arsenigsäure-Aetber hlL 
Arsenköpe iosi . 
Arsensäure-Aeth^r Sli 
Arsine 6fi8. 
Artemisin 1492 
Asa foetida 1 18/>. 
Asafoetidaöl 1 148. 
Asaprol l Q48. 
A sarin 1513 
Asaron 151 3. 
Asaronsäure 1 ■■ H 
Asaronsäurealdehyd l^ 4 - 
Asarumcampher lili. 



ö 
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Asaruruöl 1147. 
A »bolin 944. 
Afclepiadin 1521 . 
Asclepin ]_5_2_L 
Asclepion 1521. 
Aschenbest. im Biere 230. 

— im Harn 755. 

— in der Milch 1677. 

— im Weine 22SL 
Aaebofuscin 1543. 
Asebogenin lüiä. 
Asebopurpurin 1 54 ä. 
Aseboquercetin 1 543. 
Asebotin 1543. 
Asebotoxin 1543. 
Asellin 

A sellinsäure 613. 
Aaeptiusäure 996. 
Aseptol 924. 
Asimin 1478. 
Asparacumsäure 455. 
Asparagin 4£JL 

— Quecksilber 456. 

— säure 455. 

— amid 455. 
Aspergillin 15K5. 
Asphalt 1191. 

— künstl. lll»2, 
Asphalten ll&L 
Asphaltmastix n»2. 
Asphaltöl LLS2, 
Asphaltsteine um. 
Aspidol 

Aspidosaruin l 
Aspidospermatin H".*7. 
Aspidoepermiu 1296. 
Assamin 1572. 
Ast raiin fiJL 
Astral-oü 9_5. 
Ate»in 1 31 7. 
Atbaniantin i ROM- 
Atheros permin 1478. 
Atlaspowder 571. 
Atomigkeit d. Alkoh. IM. 

— d. Alkoholsäuren 483. 
Atomvolume fiiL 
Atomzahlen, paare 49. 
Atractylin 1582. 
Atractyl&äure 1562. 
Atranorsäure 1218. 
Atrolactinsäure 1007. 
Atmpauiin l.iai. 
Atropasäure 1Ü2JL 
Atmpin LÜ24L 

~ Best. 13H4. 

— Nachw. las*. 

— <»pt. aetiv. 1 3 37. 
~ Salze d. 1335. 

~ tslicylsaures 1 336. 

— salzsaures 1335. 
~ schwefeig. 1 335. 

— Valeriana. 1336. 



Atropintetrajodid 1334. 

Aurade 1 105. 

Au ramin 1072. 

Aurantiagelb tilliL 

Aurantiamarin 1558. 

Aurantiin 1 558. 

Aurin 1068. 1073. 

Aussalzen d. Seife 416, 419. 

Austracamphen 1096- 

Australen 1093, 10*»». 

Autoklaven 2h!L 

Avogadro'aches Gesetz UL 

Avornin 1533. 

Axungia porci til i. 

Azadirin 1478. 

Azalem 1063. 

Azelainsäure 460. 

Azin färbst oft'e «070. 

Azobenzol 904. 

Azocarmin u>7i. 

Azoconydrin 1266. 

Azodinaphtylamin 1076. 

Azodiphenylblau 1071. 

Azoerythrin 1 H04. 
I Azofarbstofte 1069. 
! Azolitmin 1605. 
• Azone 819. 
| Azooxybenzol 904. 
! Azooxyverb. 903. 
;' Azophenylen 1070. 
1 Azoverbindungen 903. 

Azulen 1061. 11 37. 

Azulin 1065. 1073. 

Azulmsäure 675. 

B. 

Bärenfett liLSL 
Bärwurzelöl 1147. 
Bairischblau I Qti f.. 
Bakulnussöl 637 
Balata 1205. 
Baldrianöl 1 144. 
Baldriansäure 396. 

— ans Amylalk. 3&L 

— aus d. Wurzel 397. 

— monobydrat 39H. 

— trihydrat 398. 
Baldriansaures Alumin. 

4Ü3. 

— Ammonium 400. 

— Blei AiLL 

— Eisenoxyd 403. 

— Kupfer 403. 
- — Magnesium 401. 

— Quecksilber 4u3. 

— Wismut h 4uo. 

— Zink 41LL 
Balsame 1 163. 
Balsam. Copaivae 1 164. 

— Dipteroearpi 1 1 ♦> 7 . 

— güeadense 1122. 



Balsam, indicum nigr. 
1167. 

— peruvian. 11H7. 
alb. 1 1 7Q- 

— Styrax 1171. 

— tolutan. 1 170. 
Bambarabutter 620. 
Bambucbutter 62u. 
Baphiin 1533. 
Baptisin 

Baptitoxin 1347. 

Barascampher 1 157. 

Barbaloin 1493. 

Barbatin LÄiiL 
1 Barbatinsäure 1219. 

Barbitursäure 744. 

Barfoed's Reag. ÄliL 
\ Barosmacampher 1 157. 

Bartgrasöl 1 14 0 . 

Baryunisaccharat H5 3. 

Basilicumöl 1 134. 
i Bassiaöl A2Ü, 

Bassiasäure 410. 

Bassoragummi 812. 
j Bassorin R12. 
[Baumöl Q2Am 
1 — weisses 629. 

Baumwolle, Erk. 778. 
i Baumwollensamenöl 630. 

— Nachw. im Olivenöl 

627. 

— Nachw. im Schweine- 
fett ö_LL 

I Baumwollensamenblau 

1 585. 
j Bayöl 1125. 
I Bdellium 1188. 
| Bebirin 1327. 
i Beckerit n»i. 
i Beckmann' sehe Umlage- 
rung 967. 

Becuibabalsam 617. 
; Becuibin 1533. 
| Beeberin 1327. 

Beenöl 630. 

BehenÖl ti^fL 
; Behenolsäure 660. 

Behenoxylsäure liiiü. 

Behensäure 413. 65 

Beifussö) 1 147. 

Beizen 15ti4, 
' Belamarin 1478. 
I Belladonnin K*41. 
1 Bellit 1707. 

Belraontin 100, 
1 — öl li^L 
• Bengalin 1071. 

Benylalkohole 244. 

Benzalbroniid 887. 

Benzaich lorid 8K7. 

Benzaldehyd 954. 

— Bestimmung 6*6. 
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Benzaldebydcyan Wasser- 
stoff 683. 957. 

— künstlicher Ü5JL 

— Phenylhydrazin 957. 
Benzaldoxim t*57. 
Benzamid 980. 
Benzanal gen 1242. 
Benzanilid 895. 
Benzaurin 1076. 
Benzhydrol 966. 
Benzida m 891. 
Benzidin 904. 1041. 
Benzil 9 fr 7. 

Benzin 9^ 94. 
Benzin um Petrol. 93j 94. 
Benzoate 976. 
Benzochinon 94g. 
Benzoe 1 1 75. 
Benzoesäure 969. 

— a. Benzotrichlorid 972. 

— a. Harn 971. 

— a. Phtalsäure 97-2. 

— kry stall. 971. 

— officin. 914. 



— subliniirte 970. 

— Best. 976. 

— Erk. 974. 

— Salze d. 976. 
Benzotsäureanhydrid 
Benzoesäure - Aethyläther 

&7JL 

— - Benzoresinoläther 
1176. 

— -Benzyläther 979. 

— -Cholesterinäth. >'»42. 

— • Methyläther 979. 

— -Parakresoläther 979. 

— -Phenyläther aiiL 

Siaresinotaunol* 
äther 1 1 76 

— sulflmid 9H0 
Benzoesäure» Alumin. 979. 

— Ammonium 97 s. 

— Baryum 97.S. 

— Blei Ülk 

— Cadmiuni 978. 

— Calcium 97s. 

— Eisenoxyd t»79. 

— Kalium 977. 

— Kupfer itliL 

— Liüiium 97H. 

— Magnesium 978. 

— Maugan 979. 

— Natrium 977. 

— Quecksilber y_7JL 

— Silber 

— Wismuth 9J7JL 

— Zink 97*. 
Benzoglycolsäure 983. 
Benzoin 683, 957. 
Benzol 877. 

— Homologe 8ho. 



Benzolderivate 871. 
Benzoldisulfoxyd ättfi. 
Benzoldisulf os. 90 fr. 
Benzolhexachlorid 687. 
Benzolkern 871. 
Benzolring 871. 
Benzolsulnn säure 906. 
Benzolsulfon 906. 
Benzolsulfonsäure 905. 
Benzosulfosäure 905. 
Benzolverbindungen 871. 
Benzonitril 978. 
Benzophenol (s. Phenol) 

907. 

Benzophenon 966. 
Benzoresinotannol 1 176. 
Benzoresinotannolkahum 

1176. 
Benzosol 9a*. 
Benzotrichlorid 887. 
Benzoylaconin 131 1. 
Benzoylapoaconitin 13_LL 
Benzoylapopseudoaconitin 

1315. 

Benzoylchlorid 973. 
Benzoylconün 1268. 
Benzoylecgouin 1359. 
Benzoyleugenol 1 12fr. 
Benzoylglycocoli 9>2. 
Benzoylgrün 1QH7. 
Benzoylguajacol 938. 
Benzoylhelicin 1566. 
Benzoylhydrür 954. 
Benzoylparakresol 930, 

97ft 

Benzoylpiperidin 1362. 
Benzoylpseudotropern 

1360. 

Benzoylsalicin 1566. 
Benzoylwasserstoff 954. 
Benzylalkohol 952. 
Benzylamine 898. 
Benzylbenzol 1041. 
Ben zy 1 bromid 887. 
Benzylchlorid 887. 
Benzylcyanid 985, 
Benzylenchlorid 9_5iL 
Beozy 1 fl uoreacin 1Q75. 
Benzyliden-Anilin 957. 

— cyanhydriu fläZ. 

— Phenylhydrazin 957. 
Benzylisochinolin 1392. 
Benzylmalonsäure 987. 
Benzylmethylanilinviolett 

1065. 

Benzyltoluol 1041. 
Berbamin 1 394. 
Berberin 1320. 

— Best, im Extr. Hydrast. 

1327. 

— Salze 1322. 
Berberisalkaloide 1320. 



Berberonsäure 1229. 1341. 
Bergaminol lluo. 
Bergamottöl iw:. 

— camp her Uo3. 

— stearopten UOA 
Bergapten HQö. 
Bergaptensaore 110S. 
Bergen in 1 fr3o. 
Bergnaphta 1 < 
Bergöl IM. 
Bergpetersilienöl IUI. 
Bergtheer 1191. 
Berliner blau 707. 

— Erk. IM. 

— käufliches 7e7. 

— lösliches 7o9. 
Berlinergrün 704. 
Bernstein 1 189. 

— bitumen 1 1 

— campher 1159. 

— colophonium 44& 

— lack iioi- 

— öl 44^ 1113 

— salz 448. 

Be rnstei n säure 448. 

— Erk. 451, ^ 

— gewöhnliche 44?. 

— officin. 4J»2. 

— 3alze d. ALll. 
Bernsteinsäureäther £44. 
Bemsteinsäureaahjrdr. 4öv. 

Bernsteinsäurenitni 
Bernsteinsäuren 447, 
Bernstein saures Ahudob 

— — ^elö-ites 463. 

— Baryum etc. 434- 

— Eisen 4^i. 

— Kalium 453. 

— Natrium 4 fr 3. 
Beronuäure 1228. 
Betein 385. 1 >44. 

— aldehyd 67o. 
Betaorcin 944. 
Betausninsänre 1 2 1 ts. 
Bete -Verbind, s. d. Verb, 

selbst. 
Betelöl n^6. 
Beth-a-barra 1617. 
Betol 10Q3. 
Betulacampher 1313. 
Betulin i:>!8. 
Betulinamars. 1518. 
Betulinsäure 1518. 
Betuloresinsäure 131s« 
Bezoare 1019, 1699. 
Bezoarsäure ioi». 
Bibirin 1327. 
Bicolorin 1537. 
Bicuiba baisam 617. 
Bicuhybafett filL 
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Biebricher Scharlach 1076. 
Bienenwachs . f >88. 

— gelbes 588. 

— weisses 589. 

— Prüf. 1707. 
Bier 22JL 

— analyse 228. 

— Bestandtheile 228_. 

— essig 340. 

— Nachw. fremd. Bitter- 
stoffe 14h:>. 

— probe, hallymetr. 201. 

— obergähriges 22JL 

— untergähriges 2J2JL 

— Zusammensetz. 227. 
Bildungswärme 78. 
ßiliansäure 1698. 
Bilifuscin 1701. 
Bilihumin l7oi. 
Bilineurin 668. 
Biliprarin 1701. 
Bilirubin 1700. 
Biliverdin 1701. 
Bindschedler's Cirön 1072. 
Bindung, doppelte 4JL 

— dreifache HL 
- einfache 42, 

— ringförmige hSL 
Biosen 817. 
Birnöl 

Birkenholztheer 345, 346. 
Birotation 824. 
Bismal 1710. 
Bismarckbraun 106H. 
Bitterklee, Nachw. i486. 
Bitterkleesalz 444. 
Bittermandelöl 958. 

— blausäurefr. 954. 

— blausäurehaltiges 958. 

— künstliches 955. 

— unechtes 889. 
Bittennandelölgrün 1067. 
Bittermandelwasser 681. 

— Prüfnng fifiü. 
Bitterstoffe 1484. 

— fremde, im Bier 1485. 
Biuret 735. 

— reaction 734. 
Bixin 1585. 

~ amorphes 1580. 
Bixinnatrium 1580. 
Blasen steine 769. 
Blasensteinsäure 741. 
Blattgrün 1592. 
Blattlaushonig 844. 
Blauholzextract irtoi. 
Blaukali 703. 
Blauöl 945. 
Blausäure 675, 677. 

— Best. 681, 684, 960. 
— - Nachw. 67^, ü5JL 

— officin. 680. 



Blausaures Kalium 689. 

— Zink 692. 
Bleiessig 3_5JL 
Bleipflaster 431. 
Bleiprobe d. Harns 831. 
Bleisaccharat 853. 
Bleiwasser 359. 
Bleiweisspflaster 432. 
Bleizucker 354. 

Bleu de Lion 1U65. 

— de Lumiere 1065. 

— de uuit 1065. 

— de Paris 1065. 

— uoir 1071. 
Block zucker 823. 
Blumenblau 1586. 
Blumenfarbst. 1586. 
Blumengelb 1587. 

i Blumenweiss 1587. 

f BlUt 1661- 

— Erk. 1664, 1666. 

— kohlenoxydhalt. 1664. 

— Nachweis im Harn 

Blutei weiss 1627. 
Blutfaserstoff 1633. 
Blutflbrin 1633. 
Blutflecke, Erk. 1666. 
Blutkörperchen 1661. 

— rothe 1661. 

— weisse 1661. 
Blutkrystalle, Teichm. 

1666. 
Blutkuchen 1661. 
Blutlauge IM. 
Blutlaugensalz, gelbes 702. 

— rothes 709. 
Blutplasma 1661. 
Blutserum 1661. 
Blutspectrum 1664. 
Blutwasser 1661. 
Bocconin 1405, 1478. 
Böttcher'sche Zuckerpr. 

829. 

Boghead kohle 112, 
Bogheadnaphta 1 12. 
Boheasäure 1213. 
Bohnenkrautöl 1117. 
Bohuenstärke 800. 
Boldoglycosid 1582. 
Boldoöf 1ÜJL 
Boraxweinstein 525. 
Borcitronensäure 546. 

— Magnesium 546. 
Bordeaux-Koth i"76. 
Bordelaise 1616. 
Borneen 1158. 
Borneocamphen 1 094, 1 158. 
Borneocampher 1 157. 
Borneo-Dambose 868. 
Borneol 1157. 

— inact. 1094, 1 158. 



Borneol, künstl. 1 157. 
Borneolacetat 1158. 
Borneoläther 1144. 
Borneolcarbons. 1 1 ;i4. 
Bomeolformiat 1158. 
Borneol valerianat 1158. 
Borneotalg 618. 
Bornesit 267, 86^. 
Bornylchlorid 1158. 
Boroglycerid 25'.'. 

— natrium 25i'. 
Borsäureäther 573. 
Borsäure-Weinstein 524^ 
Borylnatriumsalicylat 993. 
Boryl-Weinsteiu 524. 
Botanybaiharz 1 177. 
Boules de Nancy 526. 
Branntwein 207. 

— Fuselölbest. 20t». 
Brasilei'n 1588. 
Brasilin 1587. 
Brasinol 1588. 
Brassidin8äure 659. 
Brassylsäure 460. 
Braun, "Wiener 1068. 
Braunkohlenbenzin 100. 

— Nachw. 92. 
Braunkohlentheer 100. 
Brechende Kraft 68. 
Brechungsexponent 6&. 
Brechungsverinögen 68. 

— atomist. 6JL 

— molecul. 6JL 

— specifisches 68. 
Brechweinsteiu 5_2_L 

— alkohol. 522, 

— saurer 522. 
Brechweinsteine, div. 523. 
Brennereiprocess 186. 
Brennöl 90. 
Brenzcatechin 936. 

— chinin 1431. 

— carbonsäure 1009. 

— dimethyläth. 9_3Jl 

— methyläther 937. 

— schwefeis. 936. 

1 Brenzchinovasäure i:>46. 
i Brenzcitronensäuren 538. 

■ Brenzschleimsäure 533, 

85JL 

1 Brenzterebinsäure 655. 
Brenzterebinsäuren 655. 
Brenztraubensäure 505. 

— aldehyd 3l_L 
Brenzweinsäure 457. 458. 

505. 

■ — anhydr. 4_5_k 
Brenzweinsäuren 4.*>7. 
Brillantfuchsin 106:i. 

I Brillantgrün 1068. 
1 Brod 805. 

| — Untersuchung 805. 
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Brönner'sches Fleck w. 9JL 
Brom. Best. u_ 

— Narhw. ft. 
Bromäthvl IM, 
Bromal 302. 

— äthylalkoholat 303. 

— borneol 1158. 

— hydrat 302. 
Bromalin 1706. 
Broraallyl 6*9- 
Bromamid 894. 
Bromantipynn 1247. 
Bromapocinchen 1437. 
Brombvnzoesäure »73. 
Brombenzol 886. 
Brombrucin 1289. 
Bromchinin 1413. 
Bromrampher 1 153, 1 155. 
Bromearmin 1589. 
Bromchloroform 143. 
Bromcodein 1386. 
Bromcoffei'n 1461. 
Bromcrotonsäure 1247. 
Bromcyan 696. 
Bromelin 1646. 
Brombydroeimmta. 1*»'J4. 
Bromkohlensioff 160. 
Brommethyl 149. 
Brommilchsäure 474. 
Hromnaph talin lo45. 
Bromnitrocampber 1156, 
Bromoform LAAL 
Bromol 910. 
Bromopyrin 1247. 
Brompapaverin 1391. 
Bromphenole 9JJL 
Bromphenylhydrazin 903. 
Brompropionsäuren 388. 

389. 473. 
Brom pyridine 1225, 
Bromsalicin 1571. 
Bromsalicylsäuren fiüiL 
Brornstryehnin 1280. 
Bromtheobromin 1455. 
Bromticonin L2JJL 
Bromzimmtsäure 1024. 
Bromtoluole 887. 
Bromverbind, (rieht auch 

Mono- u. Dibromverb. 
Bromwasserstoffäth. Iii 
Brucamarin 1533. 
Brucin 12ÄS. 

— Erk. 1290. 

— perjodid 1289. 
Biyogenin LS4A 
Bryoidin 1180. 
Bryonin L54SL 
Bryoresin 1544. 
Bryoretin 1543. 
Buccoöl lias. 
Bucheckernöl 630. 
Buchenholztlutr ;u:>. 



! Buchentheer kreoeot 845. 
I Buchweizenstärke SQQ. 

Bulbocapnin 1406. 

Burstyn'sche Grade III. 
Ö0_L 

Butalanin aSÄ, 

Butan 83, 87. 

Butanpentacarhons. 4»i-'. 

Butenjlglycerin 2fiiL 

Bin in 13-j. 

Butter fißi. 

— analyie 606. 

— arten 597. 

— Reife Iii, 

— säure 340. 

— Aethyläther 5Sk 

— aldehyd 303. 

— anhydrid 559. 

— gährung 236. 

— Hexylätber 

— hydrat 3_9_2. 

— Metbyläther 585. 

— Octyläther 244, 

— Salze d. 392. 
Buttersäuren 390. 
Butylactinsfturen 4*4. 
Butyläther 274.. 
Butylaldebyd 3ÜÜL 
ButylaUtobole 23k 
Butylamin 667. 
Butylbenzole 8h4. 
Butvlcarbonsäuren 393. 
Butylehloral 20A 

— chloralantipyrin 1248, 

— hydrat äM. 

— hypnal 124h. 
Butylen 122, 
Butylengallupsäure 1366- 
Butylenglycole 25JL 
Butylenbydrat 234. 
Butylessigsäure 404. 
Butylhydrür 84, 
Butylidenoxyd 3Ü2. 
Butyljodide IM, 
Butylochloralum 303. 
Butylsenföl Z21. 

Butyl Wasserstoff 8.2. 
Butyramid 55JL 
Butyrate 332. 
Butyrine 5i£4_. 
Butyrolacton 4.*4. 
Butyron 3JJL 
ButyTonitril 699. 
Butyrum 605. 

— Cacao 616. 

— Nueistae Hl 7. 
Butyrylchlorid 554. 
Butyryltribydrat 29JL 

j Buxiu ia^7. 
Buxinidin 1 3' J H . 



c. 

(Siehe auch unter K.i 

Cacao, Untersuch. 1443. 
Cacaobatter 61 fl. 
Cacaoöl 616. 

— Best. Hit'.. 
Cacaotalg 616. 
CacteenaBialoide 1476. 
Cadaverin 672. 
Cadetsche Flüsaigk. 
Cadinen 1Q91. 

Caffee, Zusammen? 1407. 

— Prüfung 1457. 
Caffeansäure 12UL 
Caffee bohnen , caraaieli- 

sirte 14.SK. 

— künstliche 1457. 
Caffeegerbsäure 12Ü 
Caffeesäure 

Caffein (s. Coffein) 1457. 
Caffeol 1457. 
Caffolin 14'»). 
Caffursäure 1461. 
Ca'ilcedrin L5Ji2. 
Ca'incabitter l-">44. 
Caincasäure 1044. 
Caincetin 1 044. 
Ca'mcigenin l.*»44. 
Cainciu 1 0 i 4 
Cajeputen 1088. LLiÄ. 
Cajeputöl 11J7. 
Cajeputol 11.:. 

— dihydrojodid 1127. 



— dijodid 1127 

— Erkennung 11-7. 

— Jodol 1127. 
Calabarbasen 1344. 
Calabarin 1346. 
Calamin 1537. 
Calcitrapasäure 1 533. 
Calciumcarbid 1704. 
CalciumlactopbcMph. 477. 
Calciumphenylat ÄUL. 
Calci um phospbat im Harn 

767. 768. 
Calciumphosphat, praec 
1642. 

Calciumsaccharate > 0o. 
Calendulin 1533, 1 *5 17. 
Califorain 15.23. 
CaUitrolsäure 1711. 
Calmusöl 1112, 
Calycanthin 15_SjL 
Calycin 1414. 
Cambogiaaäure HS». 
CamelUn 15nj. 
Campeebenholz , Xachw. 
1412. 

— extract, Erk. 16QQ. 

— W'erthbest. 160L 
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Catuphen lu87. I09:s. 
Camphenaldehyd 1087. 
Camphenglycol 1QB7. 
Camphensäure 1087. 
Camphene 1084, 108». 
1096 

Campher 1080. 1UB. 

— künstl. 1095. 

— linksdr, 1157. 
Campheraldehyd 11 54. 
Campherarten 1149. 
Carapherchinon 1 U>6. 
Campherdibromid 1 1 53. 
Campherkreosot 1 154. 
Campheröl 1149 

— leichtes 1 1 50. 

— schwere» 1 1 r> 1 . 
Carapheroxim 1154. 
Campherphoron 1 152. 
Caraphersäure 1 1 52 . 

— inact. 1152. 

— linksdr. 11 52 . 
Camphin 132. 
Camphocarbon*. 1154. 
Caraphoglycuronii. 531. 
Campholen 1 32. 
Campholensäure 11 ■">:>, 

— nitril 1 1 55. 
Camphol säure llöA. 
Camphor 1 149. 
Camphora monobrom. 

1155. 
Camphorate 1 1 52. 
Camphoron 1 1 52. 
Camphoronsaure 1 1 " > :> ■ 
Camphylamin 1 155. 
Campobel logelb 1Q47. 
Canadabalsam Uti4. 
Canadin 1 327. 
Canadol 90. 
Canangaöl 1 1 36. 
Cancroin - Adamkiewicz 

1649. 
Canellin 1533. 
Caniraruin 1 2*8 . 
Cannaben 1 477. 
Cannabin 1477. 
Cannabinon 1477. 
Oaimabinum tannicum 

1477. 

Cannabispräp. 1477. 
Cannelle 1068. 
Cantbaren 1 '>■<! 
Cantharidencamph'-r 1 530. 

— tharidin 1 530. 

— Nachw. 1532. 
Cantbaridinimid 1332. 
Cantharidinsilure 1531 
Can Balze d. imi. 
Cantharsäure 1531. 
Capülairsyrnp 823, 823. 
Capi'iiialkohol 244. 



I Caprinsäure 407. 

— Aethylatb. 58JL 
\ Capron 312. 

; Capronaänre 404. 

— Aethyläth. Mi 

— aldehyd 305. 
Capronsauren 403. 
Caproylalkohole 243. 
Caprylalkohole 244. 
Caprylsäuren 406. 
Capryla.-Aethylath. 5JJ3. 
Capsaicin 1530. 
Capsicin 12-77, 13SIL 
Capsicol l. T i3u. 
Capsulaesoins. 1540. 
Caramel 825^ &h£L 

— Nachw. im Wein 1617. 
Carapafett 619. 
Carapin 1533. 
Carbamid 729, 232. 
Carbaminsfture 72H. 

— Aethyläther TJüL 
Carbanil fiftfi. 
Carbanilid 895. 
Carbazol 1041. 1281. 
Carbimid 713. 

— äther 714. 
Carbinol 168, LLL 
Carbinole 168. 
Carbocinchomerons. 1229. 
Carbodiphenylimid 897. 
Carbodynamit 571. 
Carboisocinchoinerons. 

122a. 

Carbolkalk ftüL 
Carbolöl 3Z3. 

Carbolsäure (». Phenol). 
302. 

— rohe 912. 

— syntbet. 90tt. 
Carbolsaurer Kalk 916. 
Carbolutidins. 1223. 
Carboneum bichlor. 147. 

— chlorat. 147. 

— jodat. 151. 

— eesquichlor. 163. 

— trichlorat 163. 
Carbonit 571. 
Carbonitril 674. 
Carbontetrabrom. 15". 
Carbon tetrachlor. 147. 
Carbonylaraid 729, 732. 
Carbonyldiamid 729. 
Carbonylgruppe 306. 
Carbonylimid 713. 
Carbopyridin». 1227. 
Carbopyrrolsaure 1233. 
Carbostyril 124Q- 
Carbothialdin 2ML 
Carbousnins. 1218. 
Carboxylgruppe 314. 
Cavburiren d. Gases 9_L 



] Carbylamin ti2± 
I Carbylamine 699. 
1 Carbyl8ulfat 122. 
I Cardamomenöl 1114 

Carden 1527. 
I Cardensäure 132L 

Cardin 164s. 
|Cardol 1527, 

— pruriens l :>27. 
L — vesicans 1527. 

Cardolsäure 1527. 
Carlinuiüäure 1532. 
Carmin 1 590. 

— blauer 1036. 
Carminlack 1590. 

— Erk. 1590. 

i Carminnacarat i59o. 
Carmin roth 1588. 
Carminsäure 1588. 
Carnaubasäure 413. 
Carnaubawacbs 593. 
Carniferrin 1661. 
Carnin 750. 
Caroteu i5«i. 
Carotin 1059, 1590. 
Carottin«' ft"7. 
Carpain 14U7. 
Carpen 1519. 
Carthamin 1591. 
Carvacrol 935. 
Carvacroljodid 936. 
Carvacrotins. 935. 
Carven 1088, 1122. 

— nitrosylchlorid 1 122. 
Carvol 934, 1122 , 1 123, 

1133. 

— Hydrobromid 93.>. 

— Hydrochlorid 93:>. 

— Schwefelw. 934. 
Carvomenthol 1131. 
Carvomenthon l i::i . 

! Carvon 934. 

! Carvotanaceton 1141. 

Carvoxim 935. 1088, 1122, 

Caryophyllen 1091. 1124. 

Caryophyllenhydrat 1091. 

Caryophyllin 1 1 57. 
! Caryophyllin«. 1 1 57. 

Cascarillin 1515. 

Cascarillöl 1144. 

Cascarin 1582. 

Casein 1632. 

Caseine 1619, 1332. 

Caseinbest. in der Milch 
1672. 

Caseinnatrium 1332. 
Caseinsilber 1333. 
Caseinpepton 1657. 
Cassonadtt 846. 



Cassiastearopten 
Cassin « 533. 
Cassisine 1616. 
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Oastin 1479. 
Castorin 64 3. 
Gastormebl fiüi 
Castoröl H34. 
CaUlpin 15*2. 
Catechin 1 1 »5. 
Catechinsaure li 95. 
Catechu 1194. 
Catechugerbs. 1 1 9< r >- 
Catechuroth iiaft. 
Cat**cbusäure 1195. 
Cath artin s&ure 1544. 
Cathartogenins. 1 344. 
Cathartomannit '-'67. 
Caulosterin 843. 
Cedernblätteröl 1 144. 
Cedernöl 1143. 
Cedernölcampher 1143. 
Cedren H43. 
Cedriret 345, Ö4Jh 
Gelluloid ZÄ1. 
Cellulose 774. 

— Best. ZSiL 

— Erk. HL 
0-Cdlulose IM. 
Cellulosegruppe 772. 
Cellulosenitrate 77Ö, 781. 
CelluloBeschvrefels. 782. 
Cephaelin U49. 
Cephalautein 1545. 
Cephalantiii 1544. 
Cephalanthusgerbs. 1545. 
Cephalanthussaponin 1 343. 
Cephaletin 1544. 
Cephalin 1544. 

Gera alba 5_g». 

— chinensis 39:s. 

— flava ÄÄiL 

— japoniea QIH. 
Cerasin 81 1. 
Cerasinwiure Sil. 
Ceratophyllin 1533. 
Cerberetin 1545. 
Gerberin 1545. 
Cerebrin 168*«. 
Cerebrose 1639. 
Cerebroside 1638. 
Cerebruin exsiccat um 1648. 
Cerise 1063. 

Ceresin 101. 
Cerin 58^ 1533. 
Cerisroth IQ68. 
Cerohün 58». 
Geropinsäure 1211. 
Cerosin 808. 
Geroten 1*25. 
Cerotinon 1361- 
Gerotinsäure 413. 

— Aethylftther 587. 

— Ceryfäther 593. 

— ilelisnyläther 593. 
Cerotylalkohol 245. 



Ceroxylin 1533. 
Cervlalkohol 245. 
Getaceum 5H7. 
Ceten 12i 
Cetin 245. 
Getrarin 1219. 
Cetrarsäure 1219. 
Cetyläther 27'.*. 
Cetylaldehyd ZQh* 
Cetylalkuhol 215, 
Cetylessigsaure 410. 412. 
Getylid 1639. 
Cetyljodid IM, 
Cetylmalons. 460. 
Cevadillin 1307. 
Cevadiu iflo.v 
• Ceridin 1305. 
Gerin 1305. 
Chaeropbyllin 1478. 
Chairamidin 1446. 
Chairamin 1145. 
ChamärUin 1572. 
Ghamillenöl 1136. 

— romische» 1137. 
Cbampacaöl 1 146. 
Champacol 1146. 
Chaptalisiren d. W. 212. 
Characin 1 533. 
Ghatenin 1479. 
Ghavicol 1126. 
Chebulinsäure 1522. 
Cbelerytbrin 1402. 
Chehdamsäure 661 . 
Gbelidonin 1402. 
Cbelidoniurobasen 1402. 
Cheudonsäure 661. 
Ghelidoxantbin 1403. 
Ghelidysin 1403. 
Chelin 1402. 

Chemie anorg. 3_. 

— organ. 3.. 

— physiol. 2. 
Chekenblätteröl 1 1 1 :>■ 
Gbekenin etc. 1115. 
Chenocholsäure 1699. 
Chenotaurochols. 1699. 
Chestnutoakgerbsäure 

1216. 
Cbicarotb 1617. 
Cbimaphillin Ihtt. 
Chinabasen 1408. 

— Uebersicht 1442. 
Chinablau linüL 
Chinaethonsaure 917. 
Ghinaetbylin 1445. 
Chinagerb». 1212, 
Chinaldin 12ML 
Chinaldinsaure 1241. 
Chinamioin 1443. 
Chinamidin 1443. 
Chinamin 1442. 
Gbinapblobaphen 1212m 



Cbinarinde , Cbininbwu 

1414. 

Chinaroth 1212, 

Chinasäure 1019. 

China wein , Chininb^t. 

1415. 
Chinazin 1251. 
Chinazoüne 1251. 
Chinesisch Grün 1561 
Chinhydron 94*2. 
Chinicin 1413, 1432 

— suliat 1122. 
Chinidin 1431. 

— - « 144< i. 

— -ß 1431. 
Chinidinchinin 1434. 
Chinidinsalze 1433. 

; Chinin 1408. 
j — -ß 1431. 

— anhydrid 144S. 

— Best. 1413. 

— Chlorid 141 1 

— Erkennung 1412. 

— salze 1*16. 

— äthylschwefels. L42* 

— ameisens. 1425. 

— arsenig». 1423, 

— arsen». i4-2f». 

— benzoes. 142». 

— bernsteins. 1427. 

— borsaures 1 4g.v 

— bromwasserstoflfe. 

1424. 

— Chinas. 1 4 :>>.''. 

— Chlors. 1425. 

— chroms. 142*. 

— citronen«. 1427. 

— essigs. 1426. 

— ferricyanw. 1428. 

— ferrocyanw. 142* 

— fluorwasserstofls. 14. 

— gerbsaur. 1429. 

— — gescbmackl. M'-"*. 

— harnsaur. 142S. 



j od w asserst off- 
kohlen s. 142:». 
milchs. 1427. 
nelkensaur. 1431. 
oxals. 1426. 
phenolsulfos. 1431. 
phospbors. 142.V 
pikrinsaur. 1431. 
rhodan wasse rstoffr 
1428. 

salicyls. 1429. 
salpetersaur. 142 ' 
salzsaur. 1 423. 

— Harnstoff U2v 
schwefelsaur. 1417 

— neutral 1417. 
Prüf. 14t» 

— saures 1422 
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Chinin, unterphosphorige. 

1425. 

— valerian saur. 1426. 

— wein*aur. 1427. 
Chininäthyljodid Ulfl. 
Cliinindiathyljodid 141.'-!. 
Chininnu'thyljodid 1413. 
Chininometer 1 422. 
Cbininsäure 14lu. 
Chininsulfos. 1410. 
Chininuni anisat 1431. 

— ferro-citric 1427. 

— hydrochlor. carbami- 
dat. 1429. 

— tan nie um 1421L 
Chinioidin 1446. 

— animal. 1480. 

— herapbatit 1447. 

— kry stall. 1431. 

— Salze 1448. 
Chinit 

Chinizarin 1055. 
Cbinochromin Li4jL 
Cbinoilin 12M* 
Chinolein 1236. 
Chinolin 12M. 
Chinolinphenol 1437. 
— , Salze 123JL 
Chinolin basen 123JL. 
Chinolinbetain 1240. 
Chinolinblau 123Ü. 
Chinolincarbons. 124«.'. 
Chinolinchloralh. 124o. 
Chine] indioarbon.s. 124Q. 
Chinoliniodoform 12AL 
('hinolinirelh 1 2;->n. 
Chinolinmon oca rbons. 
1241. 

Chinolinresorcin 1 24o. 
Chinolinroth 1250. 
Chinolinaäure 122w, 
Chinolinsulfos. 1238. 
Chinolsäure UM* 
Chinon »42. 

— dioxim Ü4JL 
Chinone 9.42» 
Chinonpbeuolimid 1072. 
Chinophenole 1240. 
Chinophtalon 12. r >0. 
ChinoBol 171 1. 
Chinoterpen 1546. 
Chinotin 1431. 
Chino* abitter 1 545. 
Chinovagerbs. 1212, 
Chinovaroth 1212. 
Chinovasäure IMiL 
Chinovazucker i.->46. 
Chinovige Säure 1Ä8JL 
Chinovin 1545, 1546. 
Chi novit 1546. 
ChinovoBe 154&. 
Chinoxaliu 12hl* 



Chinpropylin lAAh, 
Chiococcasäure 1544. 
Cbionantbin 1546. 
Cbiratin 1582. 
Chiratogenin l. r »82. 
Cbitenidin 1432. 
Cbitenin 1410. 
Chitenol 1411. 
Chitin 1639. 
Chitonsäure 827. 
Chitosan 1640. 
Chitose 827. 
Chlor, Best. LL 

— — im Harn 756. 

— Nachw. 4L 

Cfdor Verbindung s. auch 
Mono-, Dichlor verbind, 
und die Verbindung 
selbst. 

Chloracetyl 554. 

— chlorid äfiü. 
Chloräthyl lül. 
Chloräthylend ich lor. 161. 
Chloräthylsulfosäure 16-'9. 
Chloral 222. 

— aceton 31 1 . 

— -Acetaldoxim 302. 

— -Acetoxim 302. 

— -Benzaldoxim 302. 

— -Campheroxim 302. 

— alkoholat 294. 

— alkobolate Zilii 

— amid 301. 

— ammoniak 3ALL 

— anhydrid 2Ö2 

— antipyrin 124JL 

— borneol H5«. 

— Chinin 1431. 

— Coffein 1466. 

— eyanhydr. 29JL 

— formamid 3»i. 

— bamstoff 30 1. 

— bydrat 294. 
Nachw. 297. 

— hydrosulfid 295. 

— hydroxylamin 224. 

— iraid 3ü_L 

— methylatnin 294. 

— oxime 301. 

— sulfhydrat 2JLL 

— Urethan 729. 
Chloralid 2üiL 
Chloralose 822, 
Chloratum anhydr. 222 

— butyli 303. 
hydrat 304, 

— hydrat um 294. 
Chlorallyl üül 
Chlorameisensäureäther 

574. 

Chloranil 943, 1035. 
Ch lor ben zoes. 973. 



Chlorbenzol 886. 
Chlorbenzoylchlor. 994. 
Chlorbrucin 1232. 
Chlorcalciumrohr 3. 
Chlorcampher 1153, 1156. 
Chlorcodei'n 1386. 
Chlorcoffein 1460. 
Chlorcyan 696. 
Chlorhydrine 118, 242. 
Chlorhydrozimmta. 11124. 
Chlorisatine 1035. 
Chlorjodofonn 154. 
Chlorkohlensäure- Aether 

Cblorkohlenstoff , Juliu'- 
scher 886. 

— zweifach 147, 

— dreifach hil 

— vierfach 147. 
Chlormethyl 132, 
Chlormilchsäure 474. 
Chlornaphtaline 1045. 
Chlorobenzol 95« 
Chlorocodid 1385. 
Chloroform 139. 

Berberin 132.:. 

Colchicin 12t>9. 

— Nachw. 144. 

— Pictet 141. 
Cblorogenin 1295. 1570. 
Chloro^ensäure 1212. 
Chlorophyll 1592. 1597. 

— krystall. 159*;. 

— reines 1 596. 
Chlorophyllan 1596. 
CMorophyllansäure 139JL 
Chlorphunole 910. 
C'hlorpikrin 143. ÜÜL 
Chlorpropionsäuren 388, 

389, 413. 
Chlorpropionylchlorid 
473. 

Chlorpyridine 1223. 
Chlorsalicin 1571. 
Chlorsalicyls. Ö23. 
Chlorsalol 1002. 
Chlorstrychnine i°-fto 
Chlorsulf onsäureäth er 562. 
Chlortoluole 337_ 
Chlorwasserstoff - Acrolein 



Chlorwasserstoffäther 
Chlorzimmtsäure 1024. 
Chocolade, Unters. 1464. 

— Roh rzuc kerbest. 855 
Cholalsäure 1323» 
Cholansäure 169R. 

Ch Oleinsäure 1699. 
Cholesterilene 642. 
Cholesterin 342. 

— dibromid 642. 

— Erk. 642. 
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Cholesterin, Nachweis im 
Gallenstein 17u2. 

— Nachw. im Harn 753. 
Cholesterylcblorid ft±2. 
Cholmtol 644. 

C holest roph an lAh, 14^i0. 
Cholin ÖÄfi. 

— Salze Ö7u. 
Cholaäure 1698. 
Chondrogene 1690. 
Chondrin 1695. 
Chondroitin lrt95. 
Cbondroitinschwefelsäure 

Chondromucoid 169r>. 
Chond rosin 1695. 
Chroraleiin 1694. 
Chromogene 1583. 
Chrvsammins. Iü.i5, 1493. 
Chrysanisaaure 1005. 
Chrysanilin 1Q68 
( Ii ry san themin 1366. 
Chrvsanthemumsäure 

' Uil iL 
Chrysarobin 1057. 
Chrysatropasäure 1 539. 
Chrysaurüi loTu. 
Chrysazin 1055. 
Chrysean 690. 
Chrvsen 1059. 
ChrV*in IM 7. 
Chry «insaure 1517. 
Chrysorhinon 1059. 
Chrisoidine U>69. 
dir vsokrea tinin 1480. 
Chry solin 1075. 
Chrysophanhvdranton 

'1057. 

C h ry so phan säure 1057. 
Chrysophysciu 1057. 1219. 
Chrysorhamnin 1581. 
Chrysotoluidin 1068. 
Cbymosin 1 653. 
Ckhoriigenin 1547. 
Ciehoriiu l M7. 
Cicutoxin 1 532. 
Ciinicinsäure 655. 
Cinchaniiditi 1444. 
Cinchen 1437. 

— bromid 1437. 

— dibromid 1437. 
t'inchocerotiu tU4 
Cinchol 643, &4JL 
Cincholin 1446. 
Cinclu'loipon 1436. 

< 'ilK-lioloiponsaure 14 1 1. 
Cinchonierons. L221L 
Ciiu'lirxiamin 1445. 

< inclionibin 1435. 
Ciuchonicin 1435. 
Cinchonidin 1440. 

— balze 1441. 



i Cinchonifin 1435. 

L Cinc honigin 1435. 

. Cinchonilin 

i Cinchonin 1434. 

i — aethyljodid 1437. 

I — chlorid 1437. 

— dibromid 1437. 
I — dichlorid 1437. 

| — methyljodid 1437. 

— säure 1241. 

— salze 1438. 

— sulfosäure 143ö. 
i C ine honsäure 1221L 

Cinchotenicin 1436. 

Cinchotenidin 144". 
: Cinchotenin 1436. 
t Cinchotin 1431, 1436. 
i Cinchovatin 1440. 

(.'inen loftft- 

(ineol 1142. 

■ Cineolsäure 1128. 

C innamein 1025, 1170. 
Cinnamol 1H2X 
Cinnamylalkohol 10.21. 
Cinnanjylate lil2£. 
Cinnamylecgonin 13<>0. 
Cinnamyleugenol 112h. 
Cinnamylcocain 1360. 
Cinnaniylguajacol 938. 
Cin-umpolarisat. 69. 
Citraeonsäure 5JÜL 

— anhydr. 538, 5:i9. 
Citral 1102. 1157. 

I Citramid 541. 646. 
Citramalaäure 498, 531. 
t(i träte &4JL 

■ Citracinsänre 541. 1221. 
Citren 1088. 1 101. 

— dichlorhydrat 1101. 

■ Citronellal IUI. 
Citronellaldehyd lui. 
Citronellaöl 1140. 

; Citronellol 1141. 

Citronellon 1141. 
; Citronellsäurv 1141. 

Citronengrasöl 1141. 
i Citroneneampher 1101. 
I Citronenöl lioo. 
| Citroncnsäure 534. 
i — Aether 6±£, 
I — Erk. hA±L 

— Nachw. öjUj 5^2- 

— — im Weine 1615. 

— Salze h£L 

— Synthesen 535. 

— -Aethyläth. 64JL 

— tetraäthyläther 5_3A. 

— reihe 534. 
Citronens. Aluminium 55Q- 

— Ammonium 544. 

— Antimon Kai. hAlL 

— Baryum 545. 



Citronensaure* Blei ä41 

— Cadmium 54^. 

— Calcium 545. 

— Eisenoxyd 547. 

— Ammonium Ü*- 

— Eisenoxydul hi!L 
-r Kalium 544. 

— — -Ammonium HL 
-Natrium ML 

— Kobalt ML 

— Kupfer 550. 

— Lithium 54ii. 
7— Magnesium 54ö. 

— Natrium 544. 

— Nickel 547. 

— Quecksilber iäiL 

— Silber 550, 170«. 

— Strontium iü> 

— Wiamuth 54 ;i 
Ammonium i±± 

— Zink 546. 
Citrophen 1709. 
Citropten 1101. 
Cladonins&ure »216. 
Ciadonsäure 12 is. 
Clematidin 1522. 
Cloven 1091. 
Cnicin 1524. 
Coagulation 1619. 
Coaks L2JL 
CoalUr L2Ä. 
Cocabasen 1355. 
Cocäthylin 1360. 
Cocagerbsäure 1361. 
Cocain 1355. 1359. 

— Aether 1360. 

— Best. 1357. 

— Homologe LifiiL. 

— Salze 1358. 

— syntheL 1357. 
Cocainin 1360. 
Cocasäure 1360. 
Cocawacbs 1361. 
Cocay 1 benzoy loxyessig* 

13C0. 

Cocay loxyessigs. 1 35;?- 
Coccellsäure 1*19- 
Coccerin 25_L 
Coccennglycol IhL 
Cocceriusäure 4t«5. 
Cocciniu 1076. LäßJL 
Coccognin 1 533. 
Cocculin 1504. 1305. 
Cocetin 1361. 
Cochenille, Nachw. 1612 
Cocosfett 619. 
Cocosäther 58" 
Cocosöl felÄ, 

— seife 4JLL 

— nussbutter 6*3- 
l ocosölsodaseife 421 
Cocylalkohole üi£ 



OO 
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Codami n 139Q. 
Code in 1334. 
Codeindijodid 1386. 

— Nachw. 1387. 

— ßalze 1388. 
Coerule'in 1075. 
Coerulignol 945. 
Coerulignon 345, 949. 
Coerulinsäure L2_1JL 
CoerulinschwefeLs. 1035, 
Coffearin 1467. 
Coffeidin 1462. 

— carbonsäure 1462. 
Coffein 1457. 

— Ammoniumeitrat 

14fi7. 

— Best. 146M. 

— Erk. 1461. 

— methyljodid 

— Natriumbenzoat 1466. 

— Natriumbromid 1467. 

— Natriumcinnamylat 
I4rt7. 

— Natriumeitrat 1467. 

— Natriumsalicyl. 1466. 

— Salze 1465. 

— sulfos. Natrium 1467. 

— synthet. 
Cognac 184, 
Cognarather 
Cohobation R>79. 
Coke 126. 
Colanin 14 5s. 



14 59 . 

207. 

■ r > * 7 . 



1299, 



Coleb icaeeenbaten 
Colchicum 12QSL 
Colchicei'namid 1300. 
Colchicin 1232, 

— Nachw. 13*' 1. 
Colehicinsäure 13U1. 
Colein lüll. 
Collagene 1690. 
Collidine 1230. 
CoUodiura 2fi±. 

— canthar. 78.^. 

— elastic. 785. 
Collodiumwolle 783. 
Colloturin 147«. 
Colloxylin 78^ 783. 
Colocynthein 1547. 
Coloeynthin 1547. 
Colotynthilin 1547. 
Colonialayrup 846. 

— Prüf 858. 
Coloniapulver 571. 
Colonnenaparat 1H7. 
Colophen 1091, 1094, 1175. 

— hydrür 1 173. 
Colopbonin 1174. 
Kolophonium 1174. 
<'olophonon 1 1 74. 
Coloquinten, Nachw. i486. 
Color 223. 



Colostrummilch 1687. 
Columbin 1M3. 
Columbo säure 1513. 
Colzaöl 630. 
Combinationstypen 39. 
Compound liquid-Bichard- 

Hon 138. 
Conchairamidin 144H. 
Concbairamin 1446. 
Conchinamin 1443. 
Conchinin 1431 . 
Concusconidin 1444. 
Concusconin 1443. 
Cond urangin 1547. 
Conessin 1277. 
Conflguration, begünstigte 

5JL 

Conglutin 1633. 
Congoroth H'76. 
Conbydrin 1270. 
Coniceiue i'269. 
Coniferenhonig 844. 
Coniferin 963, 1548. 
Coniferylalkohol 964^ 1548. 
Coniin 

— Best im Extr. Conii 
1267. 

— Erk. 1267. 

— inactivea 1265. 

— künstliebes 1265. 

— linksdr. i2h:». 

— Salze 1267. 

— Perjodide 1266. 
Conserviren org. K. 
Constitution org. V. 
Constitutionsformeln 
Constitutionstheorie 
Convallamaretin 1549. 
Convallamarin 1549. 
Convallaretin 1549. 
Convallarin 1549. 
Conviein 1349, 1708. 
Convolvulin 1182. 
Convolvulinol 1 182. 
Convolvulinolsäure 1 1 8-2 
Convolvulinsäure 1 182. 
Conydrin 1270. 
Conylen 132, 1266. 

— bromid 1266. 
Conylenglycol 1266. 
Convrin 1230. 1266. 



•234. 

24, 

21, 

39. 



Copaivabalsam 1 164, L 
Copaivaöl 1 108. 
Copaivasäure 1165. 
Copal 1178. 
Copalehin 1533. 
Copra ÜUL 
Corallin 1073. 

— phtalein 1074. 

— rotbes 1073. 
Coriamyrtin 1525. 
Corianderöl 1 123. 



IL 



Coriandrol LLÜ 
Coridin 1231. 
Cornein 1640. 
Cornin 1538. 
Cornutin 1472. 
Cortepinitanns. 1211. 
Corybulbin 1407. 
Coryeavin 1407. 
Corydalin 1406. 
Corydalinsäure 1406. 
Corydalisbasen 1405. 
Corydalsäure 1406. 
Coryl UlL 
Corydin 1407. 
Corytuberin 1407. 
Cosmoline 104. 
Costusöl 1147. 
Cotarnaminsäure 1397. 
Cotarnin 1396. 
Cotarninsäure 1396. 
Cotarnon 1397. 
Cotarnsäure 1397. 
Cotinin 1272. 
Cotoin 1507. 
C otogen in 1 
Cottonöl 630. 
Coupiert Blau 1071. 
Coupier' scher Appar. 879. 
Crataegin 1533. 
Creme de tartre soloble 524. 
Cremes 209. 

Cremometer v. Chevallier 
1676. 

C'remor tartari 509. 

solubilis 525. 

Creolin 930. 
Crepin 1533. 
Cresol. crud. 9j2A 

— pur. liquef. 9_2fi» 
Cristia 1694. 
Crocein 1076. 

— Scharlach 1076. 
Crocetin 1607. 
Crocin 1607> 
Crocose 1607. 
Crossopterin 1478. 
Crotonaldehyd 290, 651. 
( rotonalkohol 650. 
Crotonchloral 303. 

— hydrat 304. 
Crotonitril öfiÄ. 
Crotonöl 638. 
Crotonol Q3JL 
Crotonolsäure 638. 
Crotonsäare 653. 
Crotonylen 132. 
Cruciferenöle, Nachw. 6_2jl 
Crvptidine 1251. 
Cryptopin 1393. 
Crystalli tartari 50JL 
Cubebencampher 1 108. 
Cubebenöl 1 108. 



112h 
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Cut »ebensäure 1526. 
Cubebin 
Cudbear 1604- 
Cunialinsäure 495. 661. 
Cumarilsäure 1028. 
Cumarin 1027. 
Cumarindihromid l 1 '->. 
Cumarinsäure 1027. 
Cumaron 1028. 
Cumarsäure 1027. 

— anhydr. 1027. 
Cumidinsäure 987. 



Cuminaldehyd 960. 
('uruinalko)iul 25JL 
Cuminol »60. 
Cuminsäure 985. 
Cumol 883. 
Cuprein 1445. 

— Ueberführung in Chi- 
nin 1445. 

Cupreol 643, fiiL 
Cuprin 1397. 
Cupronin 1 3»7. 
Curare r292. 
Curarin 1222, 
Curcasöl 636. 
Curcumagelb 1597. 
Curcumaöl 1 147. 
Curcumapapier 1598. 
Curcuiuastärke 795. 
Curcumatinctur 1598. 
Curcumin 1597. 
Curin 1222. 
Cuscaniidin 1444. 
Cuscamin 1444. 
Cusconidin 1444. 
Cusconin 1443. 
Cuscutin 1 582- 
Cusparidin 1449. 
Cusparin 1449. 
Cutal 1018. 
Cuticularis. Bubst 
Cvamelid 713. 
Cyan fili. 

— echtes 674. 

— eigentliches 674. 

— Pseudo- 674. 
Cyanamid 696, 741. 
Cyanammonium 691. 
Cyanate 713. 
Cyanbaryum 692. 
Cyancadmiuui 693. 
Cyancalcium 691. 
Cvaneisen 693. 
Cyanessigsäurc 381 
Cyanetholine 714. 
Cy angas 674. 
Cyangold 695. 

— - Cvankalium 695. 
Cyanide 677, 688. 
Cyanin 1238, l>r.. 
Cvanhlau 1 



786. 



44JL 



Cyankalium 689. 

— Liebig*sches 69Q. 
Cyankobait 693. 
Cyankupfer 693. 
Cyanmagnesium 692. 
Cyanmetalle £8jL 
Cvanmetliämoglobin 679, 

1663, 

Cyannaphtaline io50. 
Cyannatrium 692. 
Cyannickel fifik 
Cyanosin 1075. 
Cyanplatin fi&S. 

— -Cvankalium 695. 

w 

Cyanpropionsauren 447. 
Cyanqueck »über 693. 

— -Cyankalium 694. 
Cyansäure, echte 713. 

— Aether 7JA. 

— Salze 7_12, 
Cyansäuren 713. 
Cyan silber 695. 

— -Cyankalium 69:». 
Cyanstrontium 691. 
Cyanuramid 718. 
Cyanursäure 714. 
Cyan Verbindungen 674. 
Cyanwasserstoff 675. 

— Best. 681j 684. 

— Brk. &7_L 

— Nachw. GTOj 9_5_& 

— Sake 68A 

— wasserfreier 677. 

— -Acetaldehyd 290. 
Cyanwasserstoffsäure 675. 

— offtcin. MO. 
Cyanzink 692. 
Cyclamin 1&4JL 
Cyclaniiretin 1549. 
Cyclamose 866. 
Cyklische Ketone 313. 
Cyclopiaroth 1£8JL 
Cyclopin 

Cymen 884. 
Cymidin 931. 
Cy mögen 90. 
Cymol 884. 
Cymole fc&L 
Cymolsulfos. 884. 
Cymophenol 931. 33JL. 
Cymophenole 931. 
Cyoanchin 1521. 
Cynauchol 1521. 
Cynapin 1478. 
Cynoctonin 1318. 
Cypressenöl 1117. 
Cystei'n 3.8JL 
Cvstin 3fifi. 
Cytisin 1347. 
Cytosin 1638. 



D. 

Dachsfett -■ 
Dahlia 1065. 
Dahlin gßfi, 
Damascenin 1479. 
Dambonit 868. 
Dambose 868. 
Damianaöl 1146. 
Dammarbarz 1 178. 
Dammary lsaure 1178. 
Dampfdichte LtL 

— bestimmung IL 
Dampfdruck HL 
Dampfleim Ui&ä. 
Dana id in 1582. 
Danain 1582. 
Daphnetin 1029, 1 550- 
Daphniu 1075. 1549. 
Datiscetin 1 050. 
Datiscin 1550. 
Daturin 1329. 
Daturinsäure 410. 
Decan 84, 87. 
Decatylalkohol 244. 
Dehydracetaäiire 582. 
Dehydrocinchen 1437. 
Dehvdrocinchonin 1437. 
Dehvdrocinchoninchlorid 

*W37 

Dehydrocorydalin l 406. 
Dehydrodivanilliu 9ii4. 
Dehydroschleims. 533. 
Dekahydrochinolin 12SL 
Delokansaure Lä&L. 
Delphin in 1319. 
Delphinoidin 1319. 
Delphinsäure 396. 
Delphisin 1220. 
Denäyer's Pepton 1656, 
Depression UL 

— moleculare DL 
Dermatol 1012m. 
Desinfectol 92JL 
Desmotropie 5JL, ( '■ 
Des motroposan tonin UH 
Desoxyaiualius. 1461. 
Desoxybenzoin 957. 
Dessertwein 213. 
Deuteroalbumoae 1631. 
Deuteropin 1401. 

De Vry'sche Chininpr. 

1421. 

Dextran 813. 
Dextrin 

— käufl. 8Ji. 

— künstl. 8J4. 

— officio. 815. 

— reines 815. 

— Schwefels. 825. 
Dextrine 814, 815. 
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Dext ronsäure 489. fillL 
Dextrose 821. 
Dextrosecarbons. 490. 
Diacetamid 7. 
Diacetin 256. 
Diacetonamin 31 1. 
Diacetyl USL 
Diacetylbernsteinätber 
584. 

Diacetylbrenzcatechin 937. 

— cyauid 554. 
I)iaoetyldigallussäure 1019. i 
Diacetylmethysticin 1515- 
Diacetylresorcin 939. 
Diacetylen lÜS, 
Diätboxvhydroxycoffe'in 

UB& * 
Diätbyl 2fL 

— äseuletin 1 53 9. 

— amin 667. 

— anilin 8v4. 

— benzol t<64, 

— dioxyazobenzol 
Diathylenalkohol •j:--. 
Diätbylendiamin 671. 
biäthylessigsäure 403. 
Diathylharnstoff I3JL 
Dutbylhvdrazin 
Diäthylketon 
Diätbylphosphors. 512» 
Diäthylsulfat 56JL 
Düthylsulfon 2fiO_ 

— -DimeUivlmethan 269. 
Dialdebyde 

Dialkyle SB. 

Dialkylbenzoesäuren 882. 
Dialkylbenzole &S2» 
Dialkylimide 

Dialkylpbenylamine SflAi 
Diallylen 133. 
Diallyl US. 

— amin 667. 

— barnstoff 724. 

— sulfid H50. 
DialtlTsäure 744. 
Diamitt386, 736. 202, 
Diamidpbenzole BfilL 
Diamidocaprons. 406. 
OiamiAodiphenyl 904, 

1041. 

Diamidoessigs. 406. 
Diamidonaphtol 1049. 
Diamidonitropbenol 919. 
Diamidopbellandren nifi. 
l>iamidopropionsäure 390. 
Diamidotoluole 899. 
bumidovalerians. 3S1L 
biamin 3mh. 



Diamine «62, 671^ 899. 
biamylketon äl2, 
Dianbydrolupiniu lMft, 
bianthin 1075. 

Schmidt, phannaccutiscbe Chemie. II. 



Diapbtberin 1244. 
Diastaae 1H4J. 

— Best, des Fermentativ- 
vennögens 1643. 

Diaterebins. 499. 
Diaterpenyls. 499. 
Diazoauiidobenzol 202. 
Diazoamidoverb. 901. 
Diazobenzol 901. 

— sulfosäure 284, ÖQ2. 
Diazoessi gsäure 3BJL 
Diazoguanidinnitrat I3jl 
Diazooxyacrylsäureätber 

1691. 

Diazopbenetolcblorid 221. 
Diazoresorcin 940. 
Diazoverb. 891, 899. 
Dibenzoylhydrocoton 1508. 
Dibenzoylmorpbin 1S74. 
Dibenzyl iQ4i. 

— amin 899. 
Dibronxäsculetin LöBJL 
Dibromätbane 164. 
DibromapophyUin 1397. 
Dibrombenzole ÖJäfL 
DibrombernBteins. 451. 
Dibrombrenzweins. äiüL 
Dibromcampber 1 1 . :»' .>, 
Dibromcaprons. titK». 
Dibromcincbonin 14:^7. 
Dibromcytisin 13 4* . 
Dibromcotinin 1 j 7 . 
Dibromessigs. :j*3. 
Dibromeugenol 1 123. 
Dibromgallussäure 1Q12. 
Dibromhämatoxylin 1000, 
Dibromhydrin 649. 
Dibrommalonsiiure 501. 
Dibrornmetban 149. 
Dibrompropylalkobol HASl 
Dibromquercetin lMfi, 
Dibromsenföl 724. 
üibromstearins. 656. 
Dibromzimmts. 1025. 
Dibutyraldin 1269. 
Dibutyrvlpbloroglucin 

Dicarbonsäuren 434. 
Dicarbopyridins. 1221, 
Dicetylniulonsäure 46JL 
Dichininaulfat 1417. 
Dicbinolin 123.fi, 
Dichloracetessigather 584. 
Dichloraceton 5:-i:>. 

— eyanbydr. 535. 
Dichlorätban 157. I PV . 
Dicblorätber 2IL 
Dichlorätbylen IM* 

— dichlorid liLL 
DickloraUylfn m 
Dichlorbenzole 886. 
Dicblorcampher 1156. 



Dicblorcincbonin 1437. 
Dichloresaigsäure 296, .'181 . 

— Aetbylätber 296. 
Dicblorfluorescein 
Dichlorhydrin Ü4JL 
Dicblorisocbinolin 124JL 
Dicblormetban 138. 
Dicblornapbtocbinon 1043. 
Dichloroxyisobuttero. 535. 
Dicblorpropylalk. 649. 
Dichlorpropylen iOA, 
Dicinchonin 1439. 
Diconcbinin 1434. 
Dicotoin 1507. 

Dicyan 674. 
Dicyancode'in 1.386. 
Dicyandiamid 696. 741. 
Dicyanoxyisobuttera. 535. 
Dicy ansäure 714. 
Diesbacber Blau 707. 
Digallussäure lul3, 1015. 

— -Glycoaid 1015. 
Digitalacrin 1503. 
Digitalem L5DJL 
Digitaletin isos. 
Digitaligenin 1502. 
Digitalin 14'Jft, 1502. 

— deutsch. 1HÜL 

— kryst. 1499. 

— Nachw. 1 503. 

— passiv. 1503. 

— v. Homolle 14 9 9. 

— v. Nativelle llftfi. 
Digitalinum verum 1 502. 
Digitabnsäure 1 503. 
Digitaliretin 1503. 
Digitaloin : > ... 
Digitaloinsaure lü&L 
Digitalosamin 1503. 
Digitalose 1502. 
Digitin i ;>"... 
Digitogenin 1502. 
Digitogens. 1 502. 
Digitonin 1501. 
Digitosäure 1 5 ( , ■■ :. 
Digitoxygenin 1501. 
Digitoxiu 1500. 1501. 1712. 
Digitoxoae 1501. 
Digitsäure 15"2 
Diglycolamids. 381. 
Diglycolsäure 380. 
Dibeptyletssigsäure 41Q. 
Dibexylketon fiü 
Dihomocincbonin 1439. 
Dibydroapoharmin 1351. 
Dibydroarecaidin 1365. 
Dibydrocarveol 935. 
Dihydrochinazoline 1251. 
Dihydrocbinolin 123JL 
Dibydroisoapiol 1542. 
Dihydroorthoxylol 15_3_l_ 
Dihydropanicymol 1086- 
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Dihydrophtalaäure 986. 
Dihydropyridin 1233. 
Dihydrostrychnin 12Ä2, 
Dihydroxylcbinin Uli. 
Diimidoamidopbenol 919. 
Diimidonaphtol 1049. 
Dihoamylen 124. 
Diisobutylktton 312. 
Diisopren 1088, 1199. 
Diisopropylketon 312. 
Diisothiocyans. Kalium 

Dijodacetylen 155. 
Dijodäthan« 165. 
Dijodessigfaure 'OHL 
Dijodoform 155. 
Dijodmethan 150. 
Dijodnapbtol 1MÄ, 
Dijodpapaverin 13JLL 
Dij od pa rapbenol * u lf osä u re 

Dijodphenoljod 910. 
Dijodsalicylsäure 10J3. 

— Methylätber 1709. 
Dijodsalicvlsauies Natr. 

1003. 
Dijodsalol 1002. 
Dijodresorcinsulfos. Kai. 

941. 

Dijodthioresorcin S4JL 
Dijodvinylamüi 1691. 
Di kabrot 4J1&. 
Dik afett >ä±il 
Diketone 31 a. 
Diketon*äuren 5.<J. 
Dilactamidsäure 389. 
Dilactvlsäure 4 7 j . 
Dilemblätteröl 1125. 
Dilitursäure 744, 746. 
Dillöl 1121. 
Dimethoxvcinchonins. 

1392. * 
Dimetbyl 8JL 

— acetal 291. 

— acrylsäure 6Ji4^ 

— äsculelin 1538. 

— ätbylcarbinol 242. 

— alloxan 1461. 

— amidobeuzole s99. 

— amidocasig*. 385. 

— amin 666. 

— anilin eüA. 

— anthracen 1057. 

— arsenoxyd 332. 

— benzoesäuren 985. 

— benzol 883. 

— A rnsteins. 459. 

— carbino] 23JL 

— colchicinsäure 1301. 

— ton i in 126«. 

— <u marin 1028. 

— «-Hsigsäure :i9-2. 



Dimetbylfumarj«äurean- 
hydrid 1228. 

— furfuran 853. 

— glycocoll aSiL 

— ha in säurt- U5i 

— hydrazin 673. 

— keton ägfi. 

— malonsäure 4") 9. 

— malonylharnstoff 

— morphin 1386. 

— napbUlin 1050. 

— naphtol 1490. 

— oxamid 1461. 

— parabans. 1460. 

— paradiamidobenz. 899. 

— phenole iüL 

— pbenylisopvrazolon 
12Ü 

— piperazin 671. 

— piperidin 1363. 

— protocatecbus. 1QU9. 

— Pyridine 123JL 

— pyrogallol 1580. 

— pyrrol 1233. 

— strychnin 128_L 

— suffat 563. 

— sulfon 280. 

— urarayl 1459. 

— xanthin 747. 1455. 
Dimilchsäure 472. 
Dinaphtole 1046. 1047. 
Dinapbtyl 1045. lüift. 
Dinatriumglycol 250. 
Dinicotinsäure 122&. 
Dinitroamidopbenol 919. 

* — anissäure 1QQ5. 

— anthrachinon 1052. 

— benxole fifiSL 

— bruein 1289. 

— cellulose 783. 

— rhinin 1410. 

— chrysin 1517. 

— dextrin 815. 

— dihromfluorescein 
1075. 

— isopropan 39JL 

— orthokresolkaUum 
Ml. 

— kresol 927. 
, Salze 221. 

— napbtalin 1044. 

— napbtol 1047. 

— nonan 659. 

— paraamidobenzoe- 
säure 1005. 

— phenole 918. 

— salicylsäure 993. 

— starke 790. 

— strychnin 1280. 

— tbiopben 889. 

— toluol 889. 



Dinitroveratrol 1398. 
Dinitrosoresorcin 1074. 
Dioctylessigvaure 41 
Dioctylmalons. 460. 
Diolalkohol 1 1 35. 
Diolsäure 1135. 
Diorsellinsäure 1010. 
1212. 

— Erythritätber 1212. 
Diosmin 1533. 155Q. 
Diospbenol 1 135. 
Dioxime 31 3. 
Dioxindol U'33, 
DioxyacetophenoD BA2. 
Dioxy adi pinsäure 53 1 . 
Dioxyanthrachinone 1051 
Dioxybenzaldehyd 962. 
Dioxybenzaldebyde ^63. 
Dioxybenzoesäuren ICK'? 
Dioxybenzol 936. 

Dioxy bernsteinsäure h£L 
Dioxy buttersäure 487. 
Dioxycaprons. 487. 
Dioxycumarine 1029. 
Dioxydicarbonsäure 5M. 
Dioxyfettsüuren 4S5. 
Dioxyhexamethylen £41 
Dioxy isonicotin*. h±X* 
Dioxydiphenvleuketon 

oxyd 1599. 
Dioxymalonsäure 501. 
Dioxvmethvlanthrach. 

1057. 

Dioxy korksäure 531. 
Dioxymorpbin 1374. 
Dioxynapbtalin 1049. 

— dicar bonsaure 14Ü0. 
Dioxynapbtocbinon 1049. 
Dioxypaimitins. 487. 
Dioxy nicotinsaure l ^7. 
Dioxypbenantbren 1 374. 
Diox vpben v lessti gsi u iv 

1Q1IL * 
Dioxy phtalsäure 159<. 
Dioxypropionsäure 4>6. 
Dioxypyridine 12£5. 
Dioxysebaoinsäure 5M. 
Dioxyspartem 1276. 
Dioxystearins. 487, öS 

657. 

Dioxytoluol 94 s. 
Dioxyvalerians. 487. 
Dioxy Weinsäure 531. 
Dioxyxantbon i:»9H. 
Dioxyzirarotsäuren 102?. 
Dipenten tOftfl- 

— dicblorbydr. I08i>, 
1095. 

— nitrosylohlorid ItfSS- 
Dipbenetoihamstoff SIL 
Dipbensäure 1058. 
Dipbenol 910. 
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Dipbeuole 9_LL 
Diphenyl 1040. 

— äthan 1041. 

— äthylen 1041. 

— äthylendiamin 671. 

— amin ftäfl. 

— an unblau 898, 106 G. 

— amin orange 898. 

— benzol 1041. 

— gruppe 1Q4U. 

— guanidin 897. 

— Ii am stoff 895. 

— jodoniunihydroxyd 
886. 

— jodoniurajodid 886. 

— methan 1041. 

— keton 966. 

— roeanilin 1065. 

— thiolwiinstoff 897. 

— tolylmethan 1M2. 
Diphenyleu keton 1059- 
Diphenylenketonoxyd 

Diphenylenmethan 1041. 
Diphtherieantitoxin Beh- 
ring 1649. 
Diphtherieluilserum 1649. 
Dipicolinsüure 1228. 
Dipiptrridein 1363. 
Dipiperidyl 1 '273. 
Dipropargyl 1 :'>■'». 
— octobromid 133, 872. 
Dipropioiiylcyanid 554. 
Dipropylketon .'il -'. 
Dipyridin Li2JL 
Dipyridyl 1222. 
Dipyridyldicarbons. 1*270. 
Disaccharide n 1 7. 
Disacryl 650. 
Disulfoxyde 906. 
Ditain 1294. 
Ditamin l '294. 
Di t ereben 109*. 
Diterpene 1091. 
Dithion mo-t. 
Dithiosaücyh». 1003. 

— Lithium 1004. 

— Natrium 1 004.- 

— Wismuth 1004. 
Dithymoldijodid 9:u. 
Ditolyl 1041. 
Diuretin 1456. f 
Divicin 1349. 
Dividivi<^l»säure 1019. 
Divinyr260. 
Diweinsäure . r >05. 
Dizimmtftäuren 1026. 
Dodecan 84^ 8X. 
Döglingsäurc 658. 
Dokosan JÜ. 

Donne sehe Eiterprobe 7ftft. 
Doppelaldehyde 



Doppelketone 313. 
Dostenöl 1111. 

— cretisches LUX 
Dotterplättchen 1636. 
Dotterstoffe 1636. 
Drachenblut 1177, 1711. 
Dracoalban 1711. 
Dracoresen 1711. 
Drehung, specif. 70. 
Dreh ungscon staute 71. 
Drehungsvermögen HL 

— moleculares 71. 
Drimin 1&0JL 
Drimol L5JÜL 
Droserafarbst. 1598. 
Drupose 1582. 
Drusenbranntwein 185. 
Dualin 571. 

Dualistisches System 25. 
Duboisin 1341. 
Dulcamaretin 1582. 
Dulcamarin 1344, ]M2* 
Dulcin 264, 917. 
Dulcit 264. 
Dulcitan ->':>. 
Dulcitmanna 2JüL 
Dulcose 2Q£a 
Durol SM, 
Durylsäure ftßJL 
Dynamit 571. 
Dysalbumose 1631. 
Dyslysin 1698. 

E. 

Eau vegeto - minerale de 

Goulard 35 s. 
Eberwurzelöl 1147. 
Ebonit 1200. 
Ebullioskop 20jL 
Ecballin 1520. 
Ecbolin 1471. 
Ecgonin 135H. 

— äther 1357. 
Echicerin 1518. 
EchiHaut^chin 1517. 
Echiretrin 1518. 
Eehitamin 1 'v\ . 
Echitamnioniuunhydr. 

1294. 
Echitein 1518. 
Echitenin 1^>:>. 
Echitin 1518. 
Echtblau 1066. 
Echtgelb 1069. 
Echtroth 1077. 
Edeltannenöl 1099. 
Eichelzucker 2iih* 
Eichengerbsau re 1211. 
Kiohenholzgerbsäur«' 121 1. 
Eirhenholzkreosot 946. 
Eichenroth 12LL 



Eidotter 22a. 
Eieralbumin 1622. 

— Kryst. 16 23 . 
Eieröl 615. 

Eigelb, Erk. 928^ 1709. 
Eikonogen 1049. 
Eikosan 84. 
Eisenäthylat 192 
Eisenalbuminat 1624. 
Eisenalbuminsäure l£2iL 
Eisenbeize 36 1 . 
Eisenchinincitrat 1427. 
Eisenleberthran 614. 
Eisenpepton 1659. 
Eisenweinstein 526. 
Eisessig 327. 
Eiter im Harne 766. 
Eiweiss l >.■--. 

— Hest. im Harn 1629. 

— Nachw. im Harn 1628. 

— krystallis. 1623, 1636. 

— reagenzpapier 1628. 
EiweisBkörper 1618. 

— Best, im Biere 250. 

— Best, in d. Pflanz. 16.<:>. 

— wasserlösliche 1622. 
Eiweisspepton 1656. 
Elai'dinprobe &2Zl 
Elaidinsäure 656. 
Elaidinseife 42;». 
Elainseife 425. 
Elainsaure 6Ü2L 
Elastin nur 
Elaterid 1L2SL 
Elaterin ih2SL 
Elaterinsäure 1520. 
Elaterinsäareanhydrid 

1S20. 
Elaterium l - 1 1 . 
Elateropikrin 1 520. 
Elayl 12SL 
Elaylchlorür 
Elavlum chloret, l .>' . ' . 
Elektrische Leitfähigkeit 

Ii 

Elektrochem. Theorie 
Elektrolyte 7_& 
Elementaranalyse !L 

— auf nassem Wege 10. 

— qualitat. 5_ 

— quantitat. Z, 
Elemente, organische 4. 
Elemiharz 1179. 
Elemiül 1179. 
Elemisäure 1 179. 
Eleopten 1080. 
Elfenbein, künstl. 1 200. 
Ellagengerbsäure 1019. 
Ellagsäure 1Q1Q 
Klschscholtziabasen 1368. 

1 402. 
Elutionsverf. 849. 

109* 
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Embeliasäure 1529. 
Emeraldin 1066. 
Emetin 1449. 
Emodln 1 058. 
Emodinmetbyläther 1058. 
Einplastr. adhaesiv. 6'>7. 

— Ceruss. 432* 

— fusc. 

— Plurabi 4Mj 
Emulsin 682, 1M2. 
Enallochrom 1537. 
Enfleurage 1Q7P. 
En le vage 442. 
Enkepbalin 1639. 
Entflammungsteraperatur 

des Petroleums ÄJL 
Entscheinungspulver 1045. 
Entzündungspunkt des 

Petroleums Ü£L 
Enzian, Narhw. I4b7. 
Enzianbitter 1511. 
Enzyme 233, 
Eosin i<>75. 

— wasserlöal. 1075. 
Eosinscharlach lu75. 
Epbedrin 1341. 
Epbeuglycosid 1551. 
Epicblorbydrin V.'»5. 
Episarkin 748. 
Epitbelien im Harn 765. 
Erbsenstärke 8JKL 
Erdbarze 1189. 
Erdmandelöl ÖJLL 
ErdinannVbes Reag. 128J. 
Erdnussöl '■>>. 

Erdöl 82. 

— amerikan. 88^ 95. 
Erdpeeh 1191. 
Erdwacbs 99, 101. 
Erectbidisöl li 17. 
Ergosterin &4JL 
Ergotin 1471. 
Eigotinin 1471. 
Ergotininsäure 1473. 
Ergot säure 1473. 
Erieinol 1551. 1583. 
Ericuli n 1551. 
Erigeronöl 1117. 
Eriodyctionsänre 1 529. 
Erlanger Blau 707. 
ErlengerbBäure 12 IG. 
Erlenroth 1216. 
Erstarrungspunkt d. Fette 

603. 

Erucasäure £5jL 

Erucin Li33. 

Ery t Inen Lit 

Ery t lirin 260 . 1010. 1217. 

— (Färbst.) 1075. 
Erytbrinsäure 1217. 
Erytbrit 260. 
Ervtbritsäure 487. 



Erythrocentaurin 1 524. 
Erytbrodextrin 790. M4. 
Erythroglucin 2JLL 
Erythroglucins. iüL 
Erythrocin 1605. 
Erythrole'ins. 1604. 
Erythrobtmin I60f>. 
Erytbrooxyanthrachinon 

Erythroplüein 1407. 
Erythrophleins. 1408. 
Erythrophyll l.v.M. 1 >.">, 
Erytbroretin 1533. 
Erythrose 26JL 
Erythrosin l L' 7 ö . 
Erythroxylin 135G. 
Erythrozym 1 570. 
Esbach's Eiweissbest. Ifi29- 
Esenbeekin 1478. 
Eseramin 1478. 
Eseridin l -.47. 
Eserin 1344. 

— 8alze liüjL 
Eseroün 1478. 
Espenbolztbeer '6±h± 
Essence de Bigarade 1U>4. 

— de Mirban 888. 

— de petit grain 1105. 
Essig 337. 

— reiner 34JL 
Essigather 579. 
Essigalkohol 309. 
Essigbildner 338. 
Essigessenz 336. 
Essiggäbrung 237, 3:17. 
Essiggut 338. 
Essigmutter 338. 
Essignaphta 57H. 
Essigsäure 326. 

— reine 327. 

— verdünnte 334. 

— Best. 3J2. aaiL 

— Best, im Essig 840. 

— Best im "Weine 2JJL 

— Erkennung 3jil* 

— Gebaltstab. 334.. 
Essigsäure - Aethyläther 

579. 

— anhydr. 5JUL 

— Butyläther bM* 

— Cbolesteriuäther 6A2. 

— Glycoläther 5.&L 

— Hexyläth. 5jü 

— hydrat 327. 

— Isoamyläther 58:>. 

— Isobutyläth. 5J4^ 

— Isopropyläth. 5_8_4. 

— Methylath. 

— Octyläth. fiSLZu 

— Propyläth. 5M, 

— Zimmtäther LQ22> 
Essigsäurereihe 314. 



Essigsaure Balze 

— Erk. 331. 
Essigsaures Alumni. Sai 

trockenes älü 

— Ammonium 3 
gelöstes 353. 

— Baryum 354. 

— Blei 3_5jL 
basisch SM. 

— — basisch ein f. SäL 

fünff. 35J, 

halb. SZiL 

zweif. 352. 

neutral 354. 

— Cadraium 361. 

— Calcium 353. 

— Chrom 366. 

— Eisenoxyd 3JLL 

— — basisches 362. 

gelöst M2, 

neutral ML 

— Eisenoxydul 3_£L 

— Kalium 34L 
gelöst. 34JL 

— Kobalt 361. 
- Kupfer 371. 

basisch 373. 

einf. 323, 324. 

halb. 373^ 375. 

— — — zweif. 373, 321, 

— Kupfer -Calcium 32£. 

— Kupferoxydul äli. 

— Lithion 353. 

— Magnesium 3J& 

— Mangan 3ri6. 

— Natrium 35o. 

— Nickel 3J&1* 

— Quecksilberoxyd 377. 

— Quecksilberoxydul 

376. 

— Silber 3_7_L 

— Strontium 354. 

— Uranoxyd 3HL 

— Wismuth 3J& 

— Zink asa. 
Essigständer 33^. 
Estragol 1121. 112L 
Estragonöl U2L 
Ester 55JL 

— basische 594. 

— neutrale 594. 

— saure 059. 
Ethane 79, fiä. 

— normale 7JL 
Etiohn 1597. 
Eucain 1711. 
Eucalin 867. 8£9. 
Eucalypten HQ9. 
Eucalyptol 1109. 
EucalyptoresoTcin SiÄ 
Eucalyptusöl llt>9, 
Euch ronsäure 8M. 
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Eudoxin 1710. 
Eugenol 1124, 

— acetamid 1123. 

— bromid 112h, 

— Chinin 1431. 

— Kalium 1124, 
Eugenolmethylather 1147. 
Eugensäare 1121. 
Eugetinsäure 112h, 

Ku^ Lenaroth 1617. 
Eulyptol 996. 
Eupa torin 1478. 
Euphorbium 1088. 
Euphorbon 1088. 
Euphorin 895 
Eupion 1199. 
Eupitton 345, 949. 
Eupittonsäure 949. 
Eurhodine 1070. 
Eurhodole 1070. 
Europhen 934. 
Eurybin L532, 
Euxanthinsäure l 598. 
Euxanthon 1599. 
Euxanthonaäure L39JL 
Everniin 813. 
Everninsäure 1010, 1217. 
Evernsäure 121L 
Evodiaöl 1146. 
Evonymin 1583. 551. 
Evonywit 264. 
Exalgin 897. 
Excretin 643 
Exhaustor 12Ä. 
Exodyne 897. 

Extractbest. im Biere 22i 

— im Weine 214, 
Extract. carnis 1M£L 

— ferri pomat. 497. 

— Malti 1644. 

— plumbi 358. 

— sapooac. urinae 729. 

— secalia cornut. 1471. 
Extraita 1079. 

F. 

Ea^onweine 224. 
Fällung, fraet. 318. 

— partielle 318. 
Fäulnis« 2212, 
Faex vini 

Faktis \20'2. 
Fangkallafett 4Q&, 
Farbe org. Verb. 14, 
Farben, adject. 1584. 

— substant 15S4. 
Farbenlacke 1584. 
Farbstoffe, Nachw. in der 

Butter 607. 
Farinzucker 846^ 849. 
Fastice 1202. 



Favier'a 8preugst. 1707. 
Federharz 1197. 
Fehling'ache KupferL 82 
Feigenwacha 593. 
Feinsprit 188. 
Feldpoleyöl Uli. 
Feldthymianöl 1111. 
Fenehelöl 1121, 
Fenchen 1089. 
Fenchen säure 1089. 
Fenchol U2L 
Fencholoxim LL2L 
Fenchon 1 157. 
Fei tauri depurat. 1697. 
Fei tauri inspissat. I6t>7 
Fellinaäure 1696. 
Fermente 232. 237. 

— eiweisaartige 1642. 

— geformte 233. 

— nicht organis. 233, 

— organi&irte 233, 

— pflanzliche 233. 

— thierische 233. 

— ungeformte 1642. 
Fermentole 1078. 
Fernambukholz, Nachw. 

1612. 
Ferratin 1321L 
Ferricyan 700. 

— Kalium 20JL 

— Natrium etc. 712. 

— Verbindungen 700. 

— Wasserstoff Hü, 
Ferridcyankalium 7UP. 
Ferrideisencyannr 707. 
Ferriferrocyanid 707. 
Ferripyrin 1248. 
Ferrocyan 7»o. 

— Ammonium 705. 

— Baryum 705. 

— Blei IOjL 

— Cadmium 706. 

— Calcium 705. 

— Eisen 707. 

— Kalium 7u2. 

— Kobalt 706. 

— Kupfer 709. 

— Mangan 709. 

— Magnesium 705. 

— Natrium 705. 

— Nickel "06. 

— Quecksilber 709. 

— Silber 709. 

— Strontium 705. 

— Waaserstoff 7U4. 

— Zink 706. 
Ferrocyanide 7uo. 
Ferrocyan verbind. 700. 
Ferroeiseucyanüre 705. 
Ferrokaliumeisencyanür 

Z05, 

Ferropyrin 1248. 



| Ferrum acetic. sicc. 363. 

— albuminat 1625. 

— borussic 707. 

— citricum 547. 

j ammoniat. 548. 

efferveac. 550. 

— cyanatum 707. 

— oleinicum 658. 

— peptonat. 1659. 

— pyrophosph. c. Am- 
mon. citr. 549. 

— pyrophosph. c. Natr. 
citr. 35JL 

— zooticum 707. 
Ferulasäure 1029. 
Fettbest. in der Milch 

1673. 1679. 
! — im Harn 253, 
. Fette 596. 
' — pflanzl. 616. 

— thierische 604. 

j — Untersuch. 599. 
Fettextractionsapparat 

1678. 
Fettkörper 48, 81», 
Fettsäuren au. 

— Schmelz- und Erstar- 
rungspunkte 604. 

— Trennung 317. 
Fettsäurereihe 314. 
Feuerlauge 419, 
Feuillin 1533. 
Fibrine 1633. 
Fibrine-Christia 1694. 

i Fibrinferment 1633. 
i Fibringlobulin 1636. 

Fibrinogen 1 636. 

Fibrinogene Subst. 1633, 
1636. 

F'ibrinoplast. Subst. 1«38, 
1636. 

Fibrinpepton 1656. 

Fibrom 1641. 

Ficariu 1333, 

Fichtelit 1059. 

Fichtenharz 1172. 
i Fichtennadelol 1099. 
! Fichtenrindenperbs. 1211. 

Fichtenroth rill. 

Filicin 950^ 1497. 

Filixgcrbsäure 1212, 

Filixroth 121 J 
! Filixsäure 950, 1 497 , 
I Fischleim 1 693. 

Fischthran 615. 

F'isetin 1553. 
i Fisetol 1554. 

Flachsdotteröl Ü3Ü, 

Flavanilin 896. 

FlaveanM'aaseratoff 675. 

F'lavopurpuriu 1056. 

Flechtensäuren 1:1 7 
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Flechtenstärke fiuiL 
Fleckwasser 

— Brönner's 9JL 
Fleischbasen 148»>. 
Fleischextract 1660. 
Fleischlösung von Leube 

1 »>60. 

Fleischroilcbsäure 4&L 
Fleischpepton, Kemmerieh 

1857. 
Fleischsäure 1660. 
Fliederbeeren, Naohw. 

1612. 
Fliederdufl iu98. 
Florentiner FlMchen l<>79. 
Florentiner I*ack 1590. 
Elores Benzoes 970. 
Fluavil 

Fluoranthen m. r ift. 
Fluoren i<ui. 
Fluorescein 940, 107'». 
Fluss, schwaner 512. 

— weisser 5JL2. 
Form, labile 5JL 

— pseudomere 5JL 

— stabile 5JL 
Formal 287. 
Formaldebyd 285. 
Formaldehydglutin 1692. 
Formaldehydprocess 1062. 
Formalin 'iöL 
Formamid .">.'» 6. 

— Quecksilber 556. 
Formanilid 894. 
Formeln, Ableitung U±_ 

— Constitution«- 2X 

— empirische 2_0_. 

— rationelle 21L 

— ötructur iL 
Formiate 325. 
Formin 1706. 
Formol 286. 
Formosazon Hl 8. 
Formoxim 286. 
Formonetin 1 r >63. 
Formonitril 698. 
Form ose 818. 
Formoxylhydrat 32iL 
Formylchloridoxim <U*9. 
Form yl säure 320. 
Formyltrichlorid 139. 
Fonnyltrihydrat 322. 
Formyltrijodid 151. 
Formylum tribromat. 

— trichlorat. 13JL 

— trijodat. 151. 
Fragarianin 1582. 
Fragarin l '.82. 
Frangulin 1058. 1552. 
Frangulinsäure 1058, 1552. 
Franzbranntwein 184, M 
Fraxetin 1553. 



l'raxetinsiure 
Fraxin 1552. 
Fraxinin 263. 
Fraxinusgerbsäure 1216. 
Froehde'schei Reagens 
1261. 

Froschlaichpflaster 432. 
Fruchtessig 340. 
Fruchtzucker &3JL 
Fructoee MSL 
Fuchsin 1063. 

— Nachw. 1612, 161«, 
1063. 

Fuchsin-8. 1064. 1616. 
Fuchsinrückstand 1 06 1 . 
Fuchsin schmelze 1061. 
Fuchsinschweflige Säure 

284, 1064. 
Fucose 262, 2Ä7_ 
Fucusol £52, 
Fällen d. Seife 421. 
Fulinin antin 571. 
Fulminate 698. 
Fulmination 1086. 1096. 
Fulminursäure 699. 
Fumarin 1405. 
Fumarsäure 494. 
Furanaldehyd 852. 
Furfuralkohol *h±L 
Furfuran 853, 879. 

— carbonsäuren 533. 

— dicarbonsäuren 533. 
Furfurol 262, £52. 

— reaction 773. 
Furol 852. 

Fuscosclero tinsäure 1474. 
Fuselöl 18g, 2±fi. 

— Best, im Branntwein 

209, 
Fustin 1553, 

G. 

Oadinin 1483. 
Oadinsäure ÖJJL 
Gährung 23JL 

— alkoholische m 

— im engeren S. 232. 

— im weiteren 8. 232* 

— schleimige 23JL 

— weinige 234. 
Oährungsamylalkohol 240. 
Gährungsbutters. 390. 
Gährungsbutylalkohol 239. 
Gährungscaprons. 404. 
Gährungscaproylalk. 243. 
Gährungserreger 23'j. 
Gährungsgummi 813. 
Gährungshexylalk. 243. 
Gährungsmilohsäure 470. 
Gährungsprobe des Harns 

fl£0_ 



i Gährungstheorien 2ii 

Gährungswidrige Snbst 
221, 

Gänsefett 6_L2, 
, Gänsegalle 1699. 
i Gaidin säure 655. 
, Galactan 813, älL 
. Galactin 813, UM. 
. Galactonsäure 489. 
i Galactose 840, &fi5\ 
, Galambutter 620. 

Galangin 1515. 

Galbanum 118JL 

Galbaresinotannol 1164. 

Galgan töl n*7. 

Galipidin 144". 

Galipin 1449. 

Galipot 1173. 

Gallacetophenon äüfi. 

Gallal 1Ü12. 

Gallanol 1013. 

Gallate 1012. 

Gallein K»7.%. 

Galle 1696. 

— einged. 1697. 

— gereinigte l«*97. 

— krystaÜ. 1697. 
Gallenbestandth. 16;-»». 
Gallenfarbst. 1700. 

— Nachw. 1700. ilfii. 
I Gallenpigmente 1700. 

1 Gallenreact. , GmeliiiKhe 
1700 

— PeKenkofers 1697. 
Gallensäuren 1698. 

— Nachw. im Harn 1700. 
Gallensäure react. 1697. 
Gallensteine 1702. 
Gallobromol inj. 
Gallseife 1697. 
Gallerte, veget. iLL 
Gallicin 1709. 
Gallisin 2ÜL £24, £64 
Gallisiren d. Weins ük 
Gallocyanin l ■ ■ . 
Gallusgerbsäure l')l ■ 
Gallussäure 1<'U. 

! — anilid 1013. 

Gambir-Catechu 11 

Ganzstoff 775. 

Garancin 1035. 

Gardenin 1 533. 
i Gardschanbalsam 116"- 

Gasäther 90. 

Gasölen £0, 
\ Gasolin 9JL 
, Gastheer 128. 
' Gastrolobin 15P1 
, Gaswasser 126, 12£L 
• Gaultheriaöl im 

Gaultherin 1554. 

Gaultherylen ll£i 
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Gedanit UflL 
Geigenharz 1174. 

Gern 1533. 
Geinsaure 1703. 
Geissospermin 12'.«5. 
Gelatine 1692, litt. 
Gelb, indisches 1598. 
Gelose Hl 3. 
Gelsemin »487. 

— harzartiges 1 168. 
Gelseminin 1467. 
Gelseminsiiure 1468. 
Gentiannblau 1065. 
Gentianin 1 M 1 . 
Gentianose 887. 
Gentiansäure 1 3 1 1 . 
Gentiogeniu 1 31*2. 
Gentiol 

Gentiopikrin 1 5 1 1 - 
Gentisem 1M1. 
Gentisin i.mi. 
Gentisinaldehyd .'63. 
Geniisinsäure 10o9. 
Genie vre --'OS. 
Geocerinsäure 414. 
Geoffroyin 146v*. 
Georetinsäure 480. 
Georgine 1<>68. 
Geranial l löl. 
Geranien I \AQ 
Geraniin i 533. 
Geraniol 1101, 1138, 1140. 

— künstl. 1141. 

— acetat 1 14«'. 

— bromid 114". 

— chlorcalcium 1 140. 

— Chlorid 1 14<>. 

— formiat 1 140. 
Geraniuniöl, eigentl. 1139. 

— indisches 1 140. 
raniumsaui 1 101. 

Gerbereiverfahren 1207. 
Gerber's Acidbutyrometrie 

1676. 
Gerbsäure 1Q13. 

— Querksilberoxydul 
H>1H. 

Gerbsäuren i2Q. r ». 

— pathol. 1208. 

— physiolog. 1JQ8. 
Gerbstoffe 1205. 

— Best. r-Mi'.>, 
Gerontin 672. 
Gerstenmalz 186. 
Gemenstärke 7s<7. 
Gerstenzuckor 
Geruch, org. \Vrb. Zix 
Geschmack, or£ Verb, TJl, 
Geumbitter l r>33. 
Giftgrün :<76. 

Gin 20K. 
Uingerol 1533. 



Gingkosäure 413. 
Githagin 1573. 1575. 

— Kachw. 1575. 
Glandulae suprarenales 

1648. 
Gl au ein 1404. 
Glaucopikrin 1405. 
Glesrit 1191. 
Gliadin 1635. 
Globe-oil 103. 
Globularescin UißJL 
Globularetin 1582. 
Globularin L&fii. 
Globularitanns. 1582. 
Globuli martial. 326. 
Globulin 1635. 
Globuline 1619. 
Glonoin 569, 571. 
Glucinsäure 825. 
Glucoheptit 268. 

— heptose 869. 

— nonit 268. 

— nono»e 869. 

— octit 26JL 

— octose 869. 
Gluconsäure 489 , 825, 

Glucose &2_L 
Glucoside 1535. 
Glutaconsäure 538. 
Glutamin 457. 
Glutaminsäure 457. 
Glutarsäure 457. 
Glutarsäureimid 1383. 
Gluten 1635. 

— casein 1633. 

— flbrin 1635. 
Glutin 1690. 

— pepton 1692. 
Glutol 16^)2. 
Glycerate 256. 
Glycere'in 910. 
Glyceride 256^ 
Glycerin 231. 

— destill. 25JL 

— gereinigt 253. 

— krystall. 'ih± 

— rafft nirtes 25JL 

— reines 253. 

— Best, im Bier 230_. 

— Best, in Ketten 6ol . 

— Best, in Seifen 42JL 

— Best, im Wein JLLL 

— Erk. iillL 

— Gehaltstab. 2iiK. 

— Prüfung 257. 
Glycerinacetine 256. 
Glycerinäther 257. 
GlycerinaMHiyd J3.~. , 818. 
Glycerinbromhydr. -'55. 
Glycerinchlorbydr. ihh^ 
Glycerindichlorhydr. 255. 



Glyceringährung 237. 
Glycerinkitt 2ZL 
Glycerinleim 1694. 
Glycerinmonochlorhydr. 

255. 

Glycerinmonoformiat 320, 

595. 648. 
Glycerinnitrat 569. 
Glycerinnitrit 235. 
Glycerinoxydhydr. 251. 
Glycerinphosphors. 255, 

— Salze 512, 
Glycerinsäure 255, 4 HG. 
Glycerinschwefels. 255. 
Glycerinseife 423, 425 
Glycerin tri bromhydr. 252, 

461. 

Glycerintricarbons. 461. 
Glycerintrichlorhydr. 
Glycerintricyanhydr. 46 1 . 
Glycerose 820. 
Glyceryl 64A 

— nitrat 569. 

— tribromid 2iL 

— tricarbons. 461. 

— tri eyanid 461. 
Glycidsäure 487. 
Glycin 384. 
Glycine 1556. 
Glyciphillin 1533. 1554. 
Glycobernsteins. 1534. 
Glycocholsäure 1698. 
Glycocoll 384. 

— Phenetidin 923, 

— Quecksilber 'iOA* 
Glycocumarsäurealdehyd 

1 57'2. 

(ilycoeyamidin 737. 
. Glycocyamin 736. 
Glycodrupose 1582. 
Glycogen 808. 
Glyeogeusäure 48f. 
Glvcole 246. 
Glycolacetat 5_ü4_. 
(ilveoliither 249. 
Glycolid ^8_L 
Glycolignose 1582. 
Glycolsäure 468. 

— Aethyläther 643. 

— Aldehyd 3Q6. 

— Anhydrid 38^ 46k 
Gly< ol8äurereihe 464- 
Glyo'luril 746. 

< llvcolursäure 746. 
lllycolylgunnidin 737. 
(ilyoolylhamstoff 746. 
tilyculylmethylguanidin 
7JLL 

Glyconsäure 489. 
Glycosalicylaldehyd 1372. 
Glycosamin 825, b2_L 



UM. 



Alphabetisches Sachregister. 



Glycosan 825. 
Glycosazon 826. 
Glycoae 821. 

— hydrazon 826. 

— -Schwefel». 825. 
Glycoaide 1535. 
Glycoain 306. tiiü. 
Glycoson S2iL 
Glycosoxim 827. 

G 1 y cosyringi naldehyd 
158>». 

Glycosyringinsäure 1579. 
Glycovanillin L5.4JL 
Glycovanillinsäure 1548. 
Glycovanillylalkohol 1549 
Glycoweinaäure 52t». 
Glycuronsäure 297. 305, 
531. 

Glycyphyllin 1533. 1554. 
Glycyrrhetin 1 555. 
Glycyrrhizin 1 554. 

— bitter 1555. 

— harz 1555. 
Glycyrrhizin». 1554. 

— Ammonium i 555. 

— Kalium L5Ji5_ 
Glycyrrhizinum ammo- 

niac. 1555 

käufl. 1555. 

Glyoxal 305. 
Glyoxalin 306. 
Glyoxalsäure 485. 
Glyoxim 306. 
Glyoxylsäure 485. 
Gmelin'sche Gallenreact. 

1701. 

Gmelin'aches Salz IM 
Gnoscopin 14Q1. 
Goabutter 619. 
Goapulver U>57. 
Goldbraun 1>'69. 
Goldgelb 928. 
Gossypose 866. 
Goulardscbea Wasser :'>59. 
Grahe'sche Probe 1413. 
Graiuinin 8o7. 
Granat i"6n 
Granatanin 1453. 
Granatenin 1453. 
Granatgerbe. 1212. 
Granatillöl 638. 
Granatin 263, 1533. 
Granatolin 1453. 
Granatonin 1453. 
Granatwurzelbas. 1 451 
Granulöse 788. 
Grasöl, indisches 1140. 
Gratiolacrin 1556. 
Gratioleretin 1556. 
Gratioletin 1556. 
Gratioliu 15 5m. 
Gratioloin 155». 



Gratioloinsäure 1556. 
Gratiosoletin L5_5jL 
Gratiosoleretin 155H. 
Gratäosolin 1 556. 
Greenhartin 1601. 
Grenade 1063. 
Grenadin lutta. 
Granat soluble 919. 
Grenzkohlen wasserst. 

83. 

Gris Coupier LOH. 
Grönhartin IfifiL 
Grubengas - 1. 
Grünspan 374. 

— blauer 374. 

— destill. 3JLL 

— französ. 374. 

— grüner 375. 

— krystall. 371. 



— schwedischer 375. 
Grundtypen 37. 
Guacin 1533. 

Guajacen 1 177. 
Guajacol 937. 
Guajacolcarbonat 938. 
Guajacolearbonsäure 963, 

Km'9. 

Guajacolsalol 938, 1003. 
Guajacylsäure 1 177. 
Guajakgelb 1 1 77. 
Guajakharz 1177. 
Guajakharzitäur<> 1 1 77. 
Guajakholzöl 1 146. 
Guaj.ik"ii>.uire 1 177. 
Guajaksäure 1 177. 
Guajol 651 . 

Guajacolum benzoic. 938. 

— carbonic. 938. 

— cinnamylicum 938. 
Guanamine 739. 
Guanidin 735. 

— rhodanwasserstoffs. 
717, 7:?5. 

Guanidinessigsäure 736. 
Guanidinpropious. 737. 
Guanin 748. 
Guaranin 1457. 
Gulonsäure 489. 
Gulose SJia, 
Gummi 809. 

— arabisches 810. 

— Cambogia 1 188. 

— eigentliches 810. 

— elasticum 1 197. 

— thierisches 1637. 
Gummiarten ho9. 
Gummide 1536. 
Gunimiferraent 1645. 
Gummi-Gutti 1188. 
Gummiharze LIM, 
Gummisäure 810. 

i Gummizucker 201, 81 1. 



Gurgunbalsaiu 1 167. 

— Nachw. U66. 11 
1710. 

Gurgunbalsamöl Lütt. 
Gurgunsäure 1165, 1U7 
Gussasphalt n*2. 
Gutta iäiii. 
Guttan 1203. 
Guttapercha 12« '2. 

— gebleichte IS' »4. 

— gehärtete ltM. 

— vulcanisirte 1204. 
Guttaperchapapier L2"ö. 
Gutti 1188. 
Guvacin 1 36b. 
Gypaen des Weines 21- 

IL 

Uämalbumin 166*. 
Hämatein 16ol. 

— Ammoniak l«kd. 
Hamaticum 1669. 
Hämatin 1665. 

— salzsaures Liibi. 
Hämatinometer 16tW. 
Hämatogen IMfc 
Hftmatoglobulin IM& 
Hämatoidin 1666. 
Häniatokrystallin 166z. 
Hämatoporphyrin "?.>. 

1665. 
Hämatoxylin W". 
Hämin 1665. 
Härainkrystalle 16*7 
Hämoferrum 1*63. 
Hämogallol 166*. 
Hämoglobin 166.;. 
Hämol 1669. 
Haferstarke 797. 
Haller' sehe« Sauer 56-^ 
Hallymetr. Bierprobe & 
Halogenabk. d. Aethykr, 

reihe l ■ ■ . 

— d. Beuzol* iL l. tii> 
molog. Bs5 

— d. Säureradicale «5. 
i — d. Sumpfgasreihe 

Hamburger Blau 1—L 
Hammeltalg 6<i5. 
Hanföl 633, 1117. 
Hanfsamensteine "f>*. 
Hanna Hu 135". 
HarmalLn säure 1351 
Harmalol 1351. 
Harmin 1351. 
Harmol 1351. 
Harmolsäure 1351. 
Harn 751. 

— Best. v. Kali BPdfloBl 
764. 
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Haru, qualitat. Prüfling 

752. 

— quant. Prüf. 7h?». 

— untersuch, s. d. betr. 
Stoffe selbst. 

Harnanalyse, Bericht "tu. 
Harnbenzoesäure 971. 
Harnconcretionen 768. 
HarncyJinder 765. 

— falsche ZfiiL 
Harneiter 766 
Harneiweiss 1627. 
Harnepithelien 765. 
Hamgährung 287. 
Harngries 765, 769. 
Harnige Säure 74ti. 
Harnindican 1038. 

— Nachw. 1038. 
Ha rninfnsorien 766. 
Uammucin 765. 
Harnpeptone 1£5JL 
Harnpilze 766. 
Ilarnsand 765, 7>>y. 
Harnsäure 741. 

— Best. 758. 

— Erk. 743, 231. 

— Salze 743, 767. 
Harnsäurederivate "44. 
UnrnBarcioen 766. 
Harnachleim 765. 
Harnsedimente 764. 
Harnsteine 769. 

— Untersuch. 769. 
Harnstoff 729. 

— Best. 759. 

— carbonsäure 7:i:>. 

— Erk. IM. 

— künstl. 731. 

— Salze 732. 

— substituirte "33. 
Harnstoff- Chinin, salzs. 

1429. 

— chlorid 73:',. 
Harntrübungen 7>u. 
Harnzucker 821. 
Hartgummi 12mP. 
Hartharze 1 172. 
Hartin 1199. 
Hartit m.M». 

Harz, burgunder 1173 

— gemeines 1 172. 
Harzalkohole 1 161. 
Harze 11.S9. 

— fOBSÜe 1189 

Harzes*senz 1 1 ~* 
HarzeBter 1161. 
Harzöl 1174. 

— Nachw. ÜL 
Harzpalmölseife 42 5. 
Harzsäuren 1161. 
Harzseife 425. 
Harzseifen 11«1. 



Harzspiritus 1174. 
. Harztalgseife 42.'). 

Haschisch 1477. 

Haselnussöl 6H1. 
j Hasenfett 612. 

Hatchettbraun 709. 
( Haupttypen 37, 
i Hausenblase 1693. 
I Hausseife 419. 
! Hautleim 1690, 1692. 
\ Hederagerbsäure 1 551 . 

Hederaglycosid 1 55 1 . 
: Hederasäure 1551. 

Hederichöi 6ILL 

Hederin 1478. 

Hederinsäure i:»33. 

Hefe 2JM. 

Hefealkaloid 1480. 

Hefeguunmi 813,. 

Hefen wein 213. 

Heftpflaster fiAZ. 

Hehner'sche Butterpr. 6"8- 

— Zahl fioo. 
Heidelbeeren , Nachweis 

1612. 161.S. 
Heidelbeerfarbstoff i<*09 
Hekdecan 87. 
Hektographen masse 1694. 
Hektographentinte 1694. 
Helenin 806^ 1512. 
Helenit 1192. 
Helianthin 1069. 
Hei ianth säure 1 582. 
Helichrysin 1587. 
Helicin 1572. 
Helico'idin i:»72. 
Heliotropin 965. 
Helleborem 1556. 
Helleboresin 1557. 
Helleboretin 1556. 
Helleborin 1557. 
Heraialbuinose 1622, 1631. 

— Best. 1 6 r > 7 . 

— Nachw. 1631. 
Hemicellulose 786. 
Hemicollin 1691. 
Hemimellithsäure 987. 
Hemipeptou ir>54. 
HemipinBäure 1397. 

— anhydrid 1397. 
Hemiterpene 1 085. 
Heinlockgerbsäure 1211. 
Hemlockroth 1 2 n . 
Heneikosan &L 
Hentriakontan SA. 
Heptadeoan HA*. 
Heptakosan 

Heptan SZ. 

— normales 84^ 87. 
Heptosen tüüL 
Heptylaldehyd 305. 
Heptylalkohole 244. 



Heptylcarbons. 4o>>. 
Heptyljodid 166. 
Heptylsäuren 406. 
Heracleumöl 11 23. 
Heraclin 1533. 
Herapathit 1415, 1418. 
Herculespowder 571. 
Herniariasaponin 1575. 
Herniarin 1575. 
Hesperetin 1558. 
Hesperetinsäure 1029, 

1558. 
Hesperetol 1558. 
Hesperiden 1088. 1104. 
Hesperidin 1550, 1557. 

— De Vrij 1559. 
Hesperinsäure 1557. 
Hesse'sche Chininpr. 1421. 
Heteroalbumose 1631. 
Heteroxanthin 747. 
Heven H99. 
Hexaäthylbenzol 885. 
Hexachloräthan 163. 
Hexachlorbenzol 886. 
Hexadecan 84. 
Hexabydrobenzoesäure 

974. 

Hexahydrobenzol 134, 88o. 
Hexabydronicotin 1272. 
Hexahydrophtalsäure 98>;. 
Hexahyd ropropyl py ridin 

Hexahydropyridin 1361 
Hexahydrotoluol 8jüJL 
Hexamethylbenzol 885. 
Hexamethylen 134. 

— am in 286, 1706. 

— tetramin 1706. 
äthylbrotuid 1706. 

Hexan 8JL 

— normal. 8jL 
Uexanaphten 134. 
Hexanaphtencarbonsäure 

974. 

Hexanitrodiphenylamin 

8J£& 

Hexanitroinosit 868. 
Hexaoxyanthrachinon 

1 056. 

Hexaoxybenzol 951. 
Hexaoxyheptyls. 490. 
Hexaoxyniethylenhyper- 

oxyd 2TL 
Hexaoxystearins. 632. 
Hexite, Formeln 870. 
Hexosen 817. 820. 

— Formeln 870. 
Hexoylen 131. 
Hexylaldehyd Süh* 
Hexylalkohole 
Hexylcar bonsäuren 4<'H. 
Hexylen l2iL 
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Hexylenglycol 310. 
Hexylerythrite 2ÄJL 
Hexylglycerin 20JL 
Hexyljodid 166. 
Hexylsäuren 403. 
Hipparaffin tlhlL 
Hippurate 984. 
Hippursäure 97lj 982. 

— Erk. im Harn iüü 

— Salze 984. 
Hin» in 605. 
Hirschtalg 605. 
Hirseöl 634. 687. 
Hirsestärke 800. 
Histidin 1112* 
Hoffmannstropfen 278. 
Hofmanns Grün 1067. 

— Reaction 1257. 

— Violett löt>."i. 
Hofmeister'scbe Schälchen 

1673. 
Holzalkohol Iii. 
Holzessig 21^ 
- rectific. 344. 

— roher 342. 
Holzessigsäure 336. 
Holzgas 12fL 
Holzgeist 177. 

— mher !7jv l&L 
Holzgrün 1617. 
Holzgummi 262, üi 
Holzkalk 353. 
Holzsäure 34JL 
Holzsaures Eisen 361. 
Holzschliff 775^ 77& 
Holztheer 344. 
Holzzellstoff TL*. 
Holzzucker 262. 
Homatropin 1337. 

— Salze 1337. 
Homobrenzcatechin 944. 

— dimethyläth. fili, 

— 3Ietbyläth. 2AA* 
H< •mocerebrin 1639. 
Homochelidonin 1403, 

1404. 
Hoiuochinin 1445. 
Homocinchonidin 1442. 
Homocinchonin 1439. 
Homococamin 1 361. 
Homocuniin 1271. 
Homoconiinsäure 1*268. 
Homogentisinsäure 1010. 
U«'iu«'guaiacol t'44. 
Homoisococamin 13<n. 
H<>raol<»ge Reihen 6JL 
Homologie 61L 
H<>m<>narcein !4o2. 
Homopterocarpin 1609. 
Honjosalieyltiüuren 1005. 
Honig n*9. 

— Prüf. 843i 1708. 



Honigstein 988. 
Honigstein säure 988. 
Hopfenbitter 1527. 
Hopfengerbsäure 12JjL 
Hopfenharz 1527. 
Hopfenöl 1 142. 

— spanisches Uli. 
Hopfenroth 1-17, 
Hopfenwachs 1527. 
Hordeinsäure 408. 
Hornstoff 1&2S* 
Hübl'sche Jodzahl 6jJ_L 
Hübische Oelprüf. ft2L 
Hübrsche Wachsprüfung 

Huile d'enfer 624^ 
Huile fermentee 624. 
Humboldtit 
Humin 1703. 
Huminsäure 1703. 
Huminsubstanzen 1 703. 
Humussäure 1703. 
H um ussubs tanzen 1703. 
Hundefett 612. 
Hurin 1533. 
Hyänanchin. 1333. 
Hyänasäure 413. 
Hyalin 1641. 
Hydantoin 746. 

— säure 746. 
Hydracetamid 290. 
Hydracetin 903. 
Hydracrylsüure 484. 
Hydraesculin 1 53*. 
Hy drangin 15Ü2, 
Hydrarg. albumin. 1626. 
Hydrarg. amidopropion. 

Hydrarg. cyanat. 693. 
Hydrarg. formamid. 55JL 
Hydrarg. glycocoll. 3fi4^ 

— olei'nic. 658. 

— succinimid. 453. 

— tannic. oxydul. 1018. 
Hydrastin 1324. 
Hydrastinmethyljodid 

122h* 
Hydrastinin 122h* 

— synthet. 1325. 

— Best, im Extr. Hy- 
drast. 1326. 

Hydrastininsäure 1326. 
Hydrastlacton 1 325. 
Hydrastoninjodid 1325. 
Hydrastonsäure 1325. 
Hydratropasäure 985. 
Hydrazin 386. 736. 
Hydrazine 672, 902. 
Hydrazobenznl 904. 
Hydrazone 819. 
Hydrazoverb. 903. 
Hydrinden 1041. 



Hydrindinsäure 103*. 
Hydroabietinsäure 117$. 
H ydroacetaiuid 290 
Hydroalantiacton 1513. 
Hydroanemonin 1520. 
Hydroa poatropin 1332. 
Hydrobenzamid 956. 
Hydrobenzoln 957. 
Hydroberberin 1322 
I Hydrobilirubin 752. 16*-S 
1701. 

Hydrobromcinchonin 143». 
Hydrobromzimmts. 1024 
Hydrobrucin 1290 . 
Hydrobryoretin 1 m. 
Hydrocamphen 132. 
Hydrocarbonsäure 32" 
Hydrocarbostyryl 1237 
Hydrocarotin 643. 644. 

1591. 
Hydrocarpol 1519. 
Hydrocellulose 776. 
Hydrochelidons. 4M, Wl. 
Hydrc»chinin 1444. 
Hydr»K"hinidin IM*. 
Hydrochinon 941 

— äther 94^L 

— carbonsäure K ,n *- 

— chinin 1430. 
Hydn^chL>rapiKhiniß UJ L 
Hydrochlorcniiun 1411. 
Hydrochlorcinchonin 143*. 
Hydrochrysaroniid 16Ä 
Hydrocinchonidin 1444. 
Hydrocinchonin 14G6. 
Hydrocinnamid l 0*1 
Hydrv>conchinin '.-i' 
Hydrocotarnin 13*?3, 1S2±. 
Hydrocotoin 1508. 
Hydrocoton 15o8. 
Hydrocumarin 1006. 
Hydrocumarinsäurt ISÜL 
Hvdn^cumarsäurv IVA 

lo»>7. 

Hydrocupreln 1444. 
Hydrocurcumin 15^7. 
Hydrodieinchonin 112i 
Hydrodigitosäure 1W. 
Hydrodimethy Inapht. A 
149Q. 

Hydroelaterin 152u. 
Hydrogratiosoleritin 
Hydrohydrastinin l *?6- 
Hydrojodzimint*. 1*24 
Hydrojuglon 1049. 
HydrokaffeesÄure b>li 
u>29. 

Uydrojotlchinin 1412. 
Hydroiapachosäure 

Hydrolyse 1 53:». 
HvdromellithMure P*S. ^ 
Hvdromellophan»Äurt SiL 
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Hydrometacumars. 1QQ7. 
Hydromuconsäure 538. 
Hydronaphtaline 1045. 
Hydronicotin 1273. 
Hydroparacumars. l'">7. 
Hydrophloroglucin 1529. 
Hydrophloron 945. 
Hydropiperinsäure 1363. 
Hydropyromellithsäure 

9S8. 

Hydrosantonsäure 14«»'J. 
Hydrosorbinsaure H55. 
Hydrosparte'in 1276. 
Hydrotereph talsäuren 987, 
Hydrotoluchinon 944. 
Hydrotropidin 1332. 
Hydroombellsäure 1010, 
102». 

Hydroxanthalin 1401. 
Hydroxy Coffein 1463. 
Hydroxylol 1116. 
Hydroxybenzol 907. 
Hydroxyfettsäuren 464. 
Hydroxysäuren 462. 
Hvdroaämmtsäure 985, 
10 25, 

Hydurilsäure 743, 746. 
Hygrin 1276. " 
Hygrinsäure 1276. 
Hymen odyctin 1478. 
Hyocholsäure 1699. 
Hyoglycocholsäure 1699. 
Hyoscerin 1533. 
Byotcin Laaft. 
Hyoscipikrin 1533. 
Hyoscyamin 1338. 
— Salze 1338. 
Hyoscyresiu 1 533. 
HyoUurocholsäure 1699. 
Hypnal 
Bypnon »«7- 
Hypochlorin 1597. 
Hyp. »Coffein 14«n. 
Hypogaea säure 
Hypopbysis cerebri 1648. 
Hypoquebracbin 1297. 
Hypoxanthin 747. 
Hystazarin 1055. 

L 

Ichthi<lin 1636. 
lchthulin 1636. 
Ichthyol 112* 
Ichthyolsulfosäure 113. 
Mit 1708. 
Monsaure 1708. 
I'W 1708. 
Woruckersaure 1708. 
Mrialin 1059. 
Wrialit 1059. 
Wryl 1059. 



Igasurin 1287. 
Igasursäure 1287. 
Ilang-Ilangöl 1138. 
IlexBäure L5_33_. 
Ilicen 953. 
Ilicin i5_aa, 
Ilicylalkobol 953. 
Ilipebutter 620. 
üixanthin 1533. 1617. 
Imidbasen 6f>4. 
Imidcbloride 6^7. 
Imide 5ö5. 
Imidgruppe 555. 
Imidoather 555. 
Imidodiphenyl 1041 . 
Imperatorin 1 51 0. 
Imperialin 1480. 
Incrustirende Subst. 774. 
Indamine 1071. 
Inden 1041. 
Indian Yellow 1 598. 
Indican 1030, 1038. 

— Nachweis im Harn 

1038. 
Indirum 1030. 
Indig, rother 1604. 

— schwarzer 1069. 
Indigblau 

— künatl. 1034. 

— lösliches 1035. 

— schwefeis. 1035. 

— unterschwefels. 1036. 
Indigbraun lQfll. 
Indigcarmin 1036. 

— Nachweis im Wein 
1617. 

Indigcomposition 1033. 
Indigdisulfosäure 1035. 
Indigglucin 1030. 
Indigküpe 1031. 
Indigküpen 1031. 
Indigleim 1031. 
Indigmonosulfos. 1035. 
Indigncublau 1036. 
Indig]>urpur 1035. 
Indigroth 1031. 
Indigschwarz 1069. 
Indigsulfosäure 1035. 
Indigweiss 1031. 103B. 

— disulfosäure 1036. 
Indigo 1030. 

— Erk. 1032. 

— ktinstl. 1Q34. 

— Prüf. 1032. 

— rother 1604. 
Indigogen iQ36. 
Indigogruppe 1029. 
Indigolösung 1033. 
Indigoproben 1032. 
Indigotin 1033. 

(indisch Gelb 1598. 
jlndirubin 1031. 



Indisin iQflS. 
Indoaniline 1H7JL 
Indol 1039. 
Iudophenin 94, 1037. 
Indophenol 1072. 
Indophenolreact. 896. 
Indoxyl 1038. 

— schwefeis. Kai. i >>38 
Induline 1071. 

In. •in 129JL 
Infusion 107'.». 
Ingluvin 1651. 
Ingweröl 1115. 1140. 
Inosinsäure 1661. 
Inosit 867. 
Inulenin HU7. 
Inulin 806. 
Inulinoid 807. 
Inversion 851. 1095. 
Invertin 1646. 
Invertzucker 841. 

— Best. ü4_L 

— — im Rohrzucker 

857. 

Ionen ZU. 
IpomoeYn 1558. 
Ipomoeinsäure 155«. 
Ipomeolsäure 1558. 
Ipomsäure 460, 1182. 
Iren 1145. ' 
Iretol 1560. 
Irigeuin 1500. 
Iridin 1560. 
Iridinstture 1 560. 
Iridol 1 560. 
Iriscampher 1145. 
Irisin ML 
Irisöl 1 14V 
Iron 1 145. 

Isaethionsäure 191, 227_ 
Isaleon 658. 
Isatid 1038. 
Isatin 1037. 
! Isatinsäure 1037. 
Isoaconitin 1811. 
Iaoäpfel säure 498. 

— (ß) m 
Isoalkobole 172. 
Isoamyliither 279. 
Isoamylalkohol 240. 

— activer 241. 

— inaetiver 241. 
" Isoamylamin 667. 

Isoamylcarbylamin 700. 
Isoamylcyaniir 7<h>. 
Isoamylen 123. 
Isoamylenglycole 250. 
Isoamylsenföl 721. 
Isoamylschwefels. 563. 
Isoamylsulnd 280. 
Isoamyl-Urethan 729. 
Isoanemonin 1520. 
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Isoanemonsäure 1 520. 
Isoanthraflavinsäure 1036. 
Isoantipyrin 1249. 
Isoapiol 1 542. 
Isoarabinsäure 499. 
Isoasparagin 4. r >7. 
Isoasparagins. 4'»?. 
Isoatropasäuren 1026. 
Isoatropylcocai'n 136u. 
Isol>enzoüitril 144, 897. 
Isobernsteinsäure 456. 
Isoborneol 1 158. 
Isobutan 83^ 87. 
Isobutt^rsäure 392. 

— aldehyd 305. 

— anhydrid 559. 

— Oxynaphtochinon- 
äther 951. 

Isobutyläther 279 
Iaobutvlaldehyd 30JL 
Isobutylalkohol 239. 
Isobutylaniin 667. 
Isobutylbnnzol «84. 
Isobutylearbinol 241 . 
Isobutylcarbons. :^94. 
Isobutylcyanür 699. 
Isobutylenglycol 250. 
Iaobutylenpyridin 127 1. 
Isobutykssigsäure 404. 
Isobutylpiperidin 
Isobutylsenfol 721. 
Isobutylidenoxyd 305. 
Isobutylkresoljodid 934. 
Isobutyltheobroinin 14t;7. 
Isobutyraniid 557. 
Isobutyronitril 699. 
Isobutyrylchlorid 554. 
Isobutyrylphlorogluc.üi- 

allylketon 95 1. 
Isocamphersäure 1 1 53. 
Isocantharidin 15.11. 
Isocantharidinsäure 1531. 
Isocaprinsäure 407 
Isocaprousäure 404. 
Isocetinsäure 409. 
Isochinidin 1 4.. 2. 
iKorhinin 14 1423. 



Isochininsulfosäure 

141». 
IsochinoÜn 1249. 
Isochoiesterin 643. 
Isocinchomerons. 1228. 
Isociiiclioniu 1435. 
Isocinchonidiu 1440. 
LsiK-itronensäure 553. 
Isococain 1 ■•>'.'.'. 
iRooueamin 1 -itil , 
Isoconiin I2i>8. 1 269. 
Isoorotonsäure 653. 
Isocyan 674. 
Isoryaru'ssigsiiure 447. 
Isi'icyaiipropionsäure 447. 



Isocyansaure 713. 

— äther 714. 

— phenyläther 895. 
Isocymol 178. 
Isodia) ursäure 742. 
Isodiphenylbenzol 1041. 
Isodipyridin 1272. 
Isodulcit 267. 
Isodulcitau 267. 
Isodulcitcarbonsäure 49p 
Isodulcitsäure 4h8. 
Isodurol 8H4. 
Isoephedrin 1 342. 
Isoeugenol 1125. 
Isoeuxanthon 1599. 
Isoferulasäure liliÜL 
Isoglycerinsäure 487. 
Isoglycosamin 827. 
Isohämatein ifiQi. 
Isoharnsäure 744 
Isohemipinimid 1398. 
Isohemipins&ure 1398 
Isohesperidin 1557. 
Isokexaoxy Stearins. 632. 
Isohydrobenzoin 956. 
Isohydromelliths. 988. 
Isokreatin 737. 
Isokreatiniu 739. 
Isolichenin *ok. 

Iso Iinolen säure 632. 
Iso linusin säure 63 -a 
Lsomaltose 824. &6JL 
Isomerie 5Ü. 

— geometrische 5JL 

— im engeren Sinne 5_L 

— im weiteren Sinne 5_9_ 

— physikal. hÄ. 
Isomorin 1603. 
Isomuscarin 670. 
Isonaphtoesäure l < -öo. 
Isonaphtol 1047. 
Isonarcotin 1712. 
Isonicotin L27Jl 
Isouicotinsäiire Li2L 
Isonitrile 699. 
Isonitrilreaction 144. 
Isonitrosoacetesüigäther 

5H4. 

Isouitrosoaceton 311. 5fi4^ 
Iflonitrosobuttersäureäther 

584. 

Isonitrosocampher 1 156. 
Isonitrostearins. 41 1. 
Isononylsäure 407. 
IsoÖlsäure 657. 
Isoönanthyls. 4nti, 
Isoopiansäure 1398. 
Isoorcin 944. 
Isopelletierin 1453. 
Isopentylalkohol 241. 
Isopentyl säure 394. 
Isophloridzin l.'n'.o. 



Isophotosantonsäur* 14? 
j Isophtalsäure 987. 
I Isopren 132, 1199. 
[Isoprin 147* 
l lsopropyläth*?r 279. 

Isopropyl - Aetb jlaik'>ö » 

Isopropyläthy ltn 12.;. 
Isopro pylalkoho] 2:>». 
Isopropyiamin 6ft7 
Isopropylbenzald. 960. 
Isopropyl benzo^s. v*:» 
Isopropylbenzol &8.; 
Isopropylcarbinol 23*. 
Isopropylcarbons. 392. 
Isopropylcyanör 699. 
Isopropylessigs. 3*4. 
Isopropyl Jodid 166. 6n 
Isopropylmalona. 459. 
Isopmpylpiperidin 1 2**- 
Isopropyltoluol **4 
Isopunicin 1453. 
Isopurpurin 1"56. 
Isopurpursäure 91i»- 
Isopyrazolon Liü 
Isopyrosehleims. ^»o-v 
Isorosinduline 1071. 
Isorottlerm 1497. 
Isosaccharin 4*h. 
IsosaccbarimÄun* 4*f. 
Isosafrol ILAi 
Isosantonige Saure Hsv 
Isosau ton in 1 48^«. 
Isoserin 474 
Isosteariusauri- 41-. 
Isostrychnin säure 
Isosullbcyanallyl 721. 
Isosylvinsäurt- 1175. 
Isosylvinsaureauhv»ln>: 

1175. 
Isoter»?benten lw-*, 
Isothiocyanallyl '21. 
Isothiooyan&aure TK^ '\* 

— äther 7_ilL 

— Kaliumsal/ 11^ 
I.sotrimethylentru artwi» 

537. 

Isouvitinsäure 9.S7. 
Isovaleramid 557. 



Isovalerate 394 
Isavalerians. 394. 

— - Aethyliitlier 

— aldehyd .üü 

— anhydrid 55^. 

— - Isoamyläther äat- 
Isovaleronitrü 6^. 
Isovaleryleblorid 5J>L 
Isovaleryltrihydrat 3*+- 
Iso vanillin 965. 
Isovanillinsäure l«"-^ 
Isozimratsiiure l«*"-' 1 
Isozuck ersaure 53:. 
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[suret 734. 
[taconsaure 538. 
[tamala&ure 498, 531. 
[trol 17Q6. 
IvaYn l 533. 
Ivaöl LLSJl 
Ivaol 1135. 
Iwarancusaöl 1 146. 
Ixolit 11Ü2, 

J. 

Ja bonin 1353. 
Jaborandiöl 1115. 
Jaboridin 1355. 
Jaborin 1353. 1354. 
Jaborihsäure 1353. 
Jalapenharz 1 181. 
Jalapin 1182, 1558. 
Jalapinol 1 183, 1559. 
Jalapinolsäure 1183. 
Jalapinsäure 1183. 
Jamaicin 1320. 
J am boain 1478. 
Japaconin 1318. 
Japaconitin 1318. 
Japancampher 1 149. 
Japantalg 618. 
Jasminöl 1142. 
Jaune indien 159*. 
Javanin 1444. 
Jeeorinsäure 613. 
Jerichoroth 1073. 
Jervasäure 6tU. 
Jervin 1307. 
Jetolin 1069. 
Jod, Best, in org. V. 11. 

— Nachw. in org. V. iL 
Jodäthyl 165. 

Jodal 303. 
Jodallyl fiÜL 
Jodantipyrin 1248. 
Jodbenzoesäure 973. 
Jodbenzol 886. 
Jod cu prent). 660. 
Jodchinin, »chwefels. 

1418. 
Jodchinine 1413. 
Jodcinchonin 1 4 >7. 
Jodeodeün 13H6. 
Jodcoffem 14^2. 
Jodconiin 1266. 
Jodcyan 696. 
Jorlcyanin 1'238. 
Jodeosin 1075. 
Jodgrün 1067. 

— lösliches 1067. 
Jodbydrozimmts. 1024. 
Jod-Jodkaliinnlös. 1261. 
Jodjodoforujin 1706. 
Jodmethyl 150. 
Jodmilch«äure 474. 



Jodobenzoesäure 974. 
, Jodobenzol 886. 
: Jodoform 151. 

— Best. 154. 
Jodoformal 1706. 

1 Jodoformin 1706, 

— Quecksilber 1706. 
;Jodol im 

I Jodolcoffein 1234. 
j Jodophenin 92 4. 

Jodopyrin 1248. 

Jodosobenzoesäure 973. 

Jo<losobenzol 886. 
i Jodoxycbinolineulfosäure 

1949. 

Jodphenacetin 924. 
Jodphenole 910. 
Jodpropionsäure («) 388. 

— [£} 389. 
Jodpyridin 1225. 
Jodsalicin 1571. 
Jodsalicylsäuren 994. 
Jodstärke 789. 

' Jodstearideusäure 636. 

Jodstearinsäure 656. 
I Jodviolett 1065. 
j Jodwasserstoff&ther 165. 
1 Jodwiamuthgallat 1013. 

Jodzahl fi£L 
: Jodzimmtsäure 1024. 

Jonon 1 145. 

Judenpecb 1191. 

Judsonpowder fr7l. 

Juglandin s. Juglon. 

Juglon 1049. 

Julin'scher Cblorkohlenst 
88t>. 

i Jungfernhonig 843. 
Jungfernöl 624. 
; Juniperin 1533. 
1 Jute IM, 



(Siehe auch unter C.) 

; Kadinöl M&* 
; Kämpherid 1514. 
; Käse 1632. 
1 Käsegift 14*3. 
1 Kaffeesäure 1028. 
IKairin 

; Kairolin 1242. 
J Kaisergelb gfik 
Kaisergrüu 37H. 
I KuiserÖl 

1 Kakodyloxvd a32. 
| Kakodylreaction 331. 

Kakostrychnin 1280. 

Kakotelin 1289. 

Kaliseife 415, 426 
[ Kaliumiithynv 



Kaliumalbuminat 1623, 

Iii-J4. 

— borussicum 702. 

1 — eiseneyanid 709. 
Kaliumeisencyanür 702. 
i — ferrieiseneyanür 709. 
[ — ferriferroeyanid 709. 

— ferroeyaneisen 709. 

, — ferroeiseneyanör 704. 

— kobaltcyanyd 693. 

— kupfereyanid 693. 

— metbylat 180. 

— nickeleyanid 693. 

— phenylat 916. 

— platincyanid 696. 

— silbereyanid 695. 

— zinkeyanid 692. 
Kaliumzinkjodidlösung 

1399. 
j Kalkäscher 1693. 
! Kalkseife 416, 

Kalmusbitterstoff 

Kamalin i4tta 

Kamillenöl 1 1 36. 

— römisches 1137. 
i Kandiszucker 849. 

Kaphir 232* 
Karakin 1533. 
Kartoffel fuselöl L8JL 
Kartoffelmehl 12A± 
Kartoffelspiritus 186. 
Kartoffelstärke 7.9JL 
Kasaavastärke 795. 
Kastaniengerbs. 1216. 
Kastanienroth 12JJL 
. i Kautschen 1199. 
i Kautschin 132, 1088. 1199. 
Kautschuk 1197. 

— gehärtetes 1200. 

— geschwefeltes 1 199. 

— hornartiges 1200. 

— vulcanisirtes 1 199. 
; Kautschuklack 12QQ. 

Kautschuköl 1199. 
Kautschuk»urrogate 1212Ü, 
Kaut*chukwaaren 1200. 

— Conservirung 1 200. 

— Prüfung 1200. 
Kawahin 1515. 
Kefir 232^ 
Kerasin 1639. 
Keratin 1639. 164". 

1 Kermes 1 590. 

Kermeabeeren, Nachw. 
1612. 1615. 

Kerner's Chininpr. 14 1 ,'". 

Kernseife 415, 420. 
'■ — künstliehe 420. 

Kerntheorie 3JL 

Kerosin 9Ji, 

Kerosinöl 90, 9Jl 

Kerosolen üll 



UA2 
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Kessowurzelöl 11 43. 
Kessylacetat 1 143. 
Kessylalkohol UAh. 
Ketobrassidinsäure 660. 
Ketole 3_LL 
Ketonaldehyde 311. 
Ketonalkobole 311. 
Ketone 306. 383. 

— aromatische 966. 

— cyklische 313. 

— einfache 306. 

— gemischte 306. 
Ketonsäuren 467, 831. 
Ketosen H2SL 
Ketostearinsäure 66i>. 
Ketoxime 309. 
Kiefernnadelöl H>69. 

— deutsche« nun». 
Kienöl 1Q99. 
Kieselsäureäther 573. 
Kikuöl 1147. 
Kindermehle 804. 

Ki netin 783. 
Kino 1 1Q4. 
Kinogerbsäure 1194. 
Kinoin 1194. 
Kinoroth 1194. 
Kirschgummi 8t 1. 
Kirsch lorbeerwaseer 6 87, 
Kirschsaft, Nachw. LuLiL 
Kirsch wasser 208. 687. 
Kistenzucker 

Kjeldahrsche Stickstoffbe- 
stimmung 13. 

Klatschmohn, Nachw. 
Ltil2. 

Klauenfett iiÜL 

Klauenöl 612. 

Kleber 791, 1H3:». 

Kleesalz 444. 

Kleesäure 437. 

Klumpenlack llso. 

Knallmannit 264. 

Knallquecksilber 698. 

Knallsilber 698. 

Knallsäure 698. 

Knapp'sche Zuckerpr. 831. 

Kuoblauchöl 630. LL4JL 

Knochenleim 1690. 

Knochenöl £12, 

Knorpelleim 1690, 16m:;. 

Kochzucker 84h. 

Kölner Leim 1693. 

Körnerlack 1 1 80. 

Kottsdörfer'sche Zahl 601. 
6_liL 

Kohlehydrate 770. 

— Reactionen 7 73. 
Kohlenoxydblut 1664. 

— Erk. 1664. 
Kohlenoxydhätnaglobin 

1663. 1664. 



Kohlenoxydkalium 93 t. 
Kohlensäure, Amid der 

729. 

— Best, im Biere 23L 
Kohlensäureäther 5J7JL 
Kohlen säureäthyläth. 573. 
Kohlensäureisoamyläther 

5J& 

Kohlensäuremethyläther 

373 

Kohlensäurephenyläther 
917. 

Kohlensesquicblorid 16:;. 
Kohlenstoff, Best. Z* 

— Eigen geh. 4i, 

— Nachw. 3_. 

I Kohlenstoffatome , asym- 
metrische hi. 
i Kohlenstoffhydrate 770. 
Kohlenstoffkerne 4jL 
; Kohlenstoff ketten 4A, 

— einfache iL 

; — geschlossene 44^ 

| — normale 44^ 

I — offene 44.* 

1 Kohlenstoffring 4JL 

I Kohlenstoffsesquichlorid 

Kohlenstofftetrachlorid 
144. 

j Kohlenwasserstoffe 42^ 7JL 

— aromat 877. 
hydrirte 133. 

— d. Acetylenreihe L2JL 
\ — d. Aethylenreihe 116. 
. — d. Sumpfgasreihe 13. 

— gesättigte 42^ JA 

— schwere 126. 

— ungesättigte 4iL 
Kohlen Wasserstoff s , 

leichtes 84, L2iL 

— schweres 120. 
Kohlsaatöl £3u. 
Kokkelskörner, Nachw. 

1486, 15_0_i* 
Kokkinousäure 1599. 
Kokumöl 619. 
Komansäure 66 1. 
Komensäure £6JL 
Kork säure 45JL 
Korksubstanz 786 
Korkwachs 786. 
Kornbranntwein 208. 
Kornfuselöl 240. 
Kornrade, Nachw. 1375. 
Kose'in 1495. 
Kosin 1493. 
Kosotoxin 1493. 
Koussin, BedalTsches 1495. 
Kraftmehl 793. 
Kranzit LULL 
j Krappblumen 1053. 



Krappcampher 113$. 
Krapplacke 1G35. 
Krapproth 1033 
Krause minzöl 1183. 
Kroatin 73^. 

i m 

I Kreatinin 737. 

— Nachw. im Harn 
Krebsserum 1>>4^ 
Krensäure 1703. 
Kreoaol 2±L 

1 Kreosot Mh> 

— achtes 943. 

— entgiftetes Mi. 

— oleat 945. 

— unächtes 945. 

| Kresalole 930, l'>"»ü. 
j Kresapol 9^. 

Kresin 92fl. 

Kreosotal 943. 
| Kreosotcarbonat &4i 

Kresol, Baacbig vis* 

— rohes 92a. 
Kresole 997. 
Kresolkalk 9JÜL 

( Kresolseifenlosung S> 
! Kresol um benzuic SS_ 
j Kreso tinsäuren n».'i. 
Kresoxyleaaig». Natri- 
S29_ 

! Kresyialkohole ?27. 

: Krokonsäure iliL 
Krümelzucker ÜL 

. Krummholzöl lü? 1 -'- 

, Kryptidin 1 233. 
Krystallin 8^ 14S«l 

j Krystalltannin loiS. 

! Krystallviolett Mi 
Kristallzucker c4£L 
Kümmelöl 1122. 
Kürbissamenöl fi3_L 
Kugelapparat, Liebig 
Kugel lack 1390. 
Kuhbutter 6'»:*. 
Kuhmilch 167c. 
Kumys 232. 
Kunst butter dKL 
Kunsthonig £44, I 
Kunst wein 2LL 
Kupferspiritus 371 
Kuromojiöl 114fr 
Kussel n 1495. 
Kyanol 891. 
Kyanophyll liit 
Kynurens. 1241. 
Kynurin 1240, IAjJl 

L. 

Labessenz 1633 
Labferment 1d.">j 
Labflüssigkeit Uüi 
Lac virgiaale 
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Lacca in bacalis 1180. 

— — granis 1180. 

raassia 1 180. 

tabu Iis 1180. 

Laccainsäure 1 180. 
Laccase 1645. 
Laccol 164.V 
Lack 1180. 

— dye 1180. 

— florentiner 1590. 

— indischer 1 180. 

— lack 1180. 

— Münchener 1590. 

— Pariser 1590. 

— Venetian. 1590. 

— Wiener 1 590. 
Lackmoid 941. 
Lackmus 1605. 

— papier 1606. 

— tinctur 1605. 
Lacksäure IQ 80. 
Lactalbumin 1631. 

— Best, in der Milch 
1672. 

Lac tarsaure 409. 
Lactate 47fl. 
Lactid 47:$. 
Lactobionsäure 860. 
Lactobutyrometer 1^79. 
Lactodensimeter 1678. 
Lactocaramel 86JL 
Läctochrom 1'570. 
Lactone 465. 
Lactonsäure 489. 860. 
Lactonsäuren 491. 
Lactophenin 923. 
Lactoprotein 1H72. 
Lactose 8Ü, 860, 8(>3. 

— carbons. 400. 
Lactosin 816. 
Lactucarium 1196. 

— gallic. 1196. 

— gennan. 1196. 
Lactucaaäure 1106, 
Uctucerin 1196. 
Lactucerol 1196. 
Lactucei ylalkohol 1196. 
Lactucin* 1196. 
Lactacon 1196. 
Lactucopikrin 1 19a. 
Lactylchlorid 47:1. 
Lactylphenetidin 923. 
Udanum U78. 
Larchenterpentin 1 163. 
Laevinulin 807. 
Laevosin 808. 
kaevulan ftü 
Laevulin 807. 
Laevulinsäure 8.M , 

— -Phenylhydrazid 851. 
,J *evulosan 840. 
Laevulose 83;>. 



LävulosecarbonsÄure 490. 
Lamming'sche Masse 126, 

703. 

Lampantül 624. 
Langley^sche React. 1 504. 
Lanolin 640. 
Lanthopin 1401. 
Lapachol 1601. 
Lapachosäure 1601- 
Lappaconitin 1318. 
Laricin 500, 1S28, 
Larixins&ure 1528. 
Laserpitin 1509. 
Laserol 1509. 
Lathyrin 1533. 
Latschenöl 1099. 
Laudanidin 1 390. 
Laudanin L39JL 
Laudanosin 1393. 
Laurin 595. 
Laurinamid 557. 
Laurineencampher l I4i'. 
Laurinsäure 408. 

— Aethyläth. 586. 
Laurocerasin 687, 1440. 
Lauron 408. 
Laurostearin 595. 
Laurostearins. 408. 
Laurotetanin 1583. 
Laurylalkohol 244. 
Lauth'sches Violett 1Q66. 
Laveudelöl 1106. 

— campher 1 1 o 7 . 
Leberthran 612. 

— eisenhaltiger 614. 
Lecanorsäure 1010. 1217, 
Lecithin 615. 

— Best. 6JjL 
Leder 1206. 

— Prüfung 1207. 
Lederbraun 1069. 
Ledergelb 1068. 
Lederleim 1692. 
Ledi tannsäure 1211. 

Led um campher 1 147. 1 159. 
Ivedum palustre , Nachw. 

i486. 

Legtim in 1633. 
Leichenalk aloide 672, 14 so. 
Leichtöl 90. 
Leim 1 692. 

— flüssiger 169.*». 

— gehärteter 1694. 

— Kölucr 1693. 

— Prüfung 1694. 
Leimarten 1689. 
Leirafestigkeit 779. 
Leimgebende Gewebe 

1689. 
Leimgut 1692. 
Leimkufen 1693. 
Leimleder 1692. 



Leimseife 415, 4^1. 
Leimsüss 384. 
Leimzucker 384. 1691. 
Leindotteröl 639. 
Leinfaser, Erk. 7 78 . 
Leinöl 631, 1707. 
Leinölfirniss 632, 633, 17<»7. 
Leinülsäure 632. 
Leiocome 815. 
Leiter der Elektricität 73. 
Leitfähigkeit, elektrische 

— molekulare 74. 
Lemongrasöl 1140. 
Lepargylsäure 460. 
Lepidine 1250. 
Lepidoptersäure 749. 
Leptandrin 15.S2. 
Lethal 244. 
Leuchtgas 125. 

— Prüfung 121, 
Leuchtöl 90. 
Leuchtpetroleum 9^ 
Leucein 16JLL 
Leucin 404. 

— im Harn 768. 
Leucinsäure 404, 485. 
Leucodrin 1560. 
Leucoglycodrin 1 560. 
Leucoid 

Leucolin 1232, 
Leucotin 1508. 
Leukanilin 1062. 
Leukaurin 1073. 
Leukopararosols. 1073. 
Leukoroso 1 säure 1073. 
Leukoverbind. 1 062. 
Levulose 8>9. 
Libanoncedernöl 1 144. 
Licareol 1086. 1141. 
Licariöl 1 141. 
Lichenin 808. 
Licheninstärke 808. 
Licheiist^arinsäure 1219. 



Lichtblau 1065. 
Lichtgrün 1067. 
Liebermann'sche Beaction 

Ö0JL 

Liebstöckelöl 1117. 1 147. 
Liebig's Chininpr. 1422, 

— Cyankalium 690. 

— Kugelapparat & 

— Trockenapparat 1671. 
Lignin 774. 
Lignocerinsäure 41:; 
Lignoin 1212, 

Lignon 774. 
Lignosulfit 1708. 
Lignose 1582. 
Ligroin 90, 9^. 
Ligulin 1617. 
Ligustrin 1579. 



hü 
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Ligustron 1533, 1 SRO. 
Lilacin lfi 79 . 
Linietteöl 1 i<>2. 
Limettin 11 "2, 
Limonenöl 1 lol. 
Limongraeöl 1 140. 
Limonen 1088. 

— inactives 1088. 

— nitrosylchlorid 1Q88. 

— tetrabromid 1088, 
1101- 

Limonerythrit 1088. 
Lrmonin 1 . r >r>9. 
Linaloeöl 1141. 
Jänalool 1086, 1103. 114 1, 
Linaloolacetat 1103. 
Linaloolformiat 1441. 
Linalylacetat 1 U)3. 
Linamarin 1582, 
Linaracrin 1533. 
Linaregin 1 533. 
Liniirin 1533. 
Linarosmin 1533. 
Liniment 4J2& 

— flüchtiges 429. 
Links-Cainpher 1 157. 

— -Campher», 1 152. 

— - Weinsäure 528. 
Linin 1 5S3. 
Linoleinsaure 
Linolensäure 632. 
Linulsäure 632. tiüiL 
Linoxin »>32. 
Linseustärke BOO. 
Linusinsäure ßJLL 
Lipanin 614. 
Lipochrome 613. 
Lipyloxydhydrat 1 ■ 
Liqueure 2ÖJL 
Liquidainbar 1172. 
Liquor Alumin. acet. 3ti7. 

— Ammonii acet. 35JL 

benzoic. 978. 

succinic. 453. 

— — valerianic. 4<X> . 

— cornu cervi succin. 
453. 

— fern acetici 3Ü2, 

— ferri albuminat. 1624. 
peptonat. 1H59. 

— hollandicus 1 59. 

— hvdrarg. albumin. 
1627. 

— Kresoli saponat. 929. 

— kalii acetici 34». 

— - natrii carboliei 9H> 

— natrii salicylici 998. 

— plumbi subacet. 358. 

— pyroaceticus 309. 

— pyrotartarims . r »13. 

— seriparus 1 »'..'. 3. 

— terrae fol. tart. 349. 



Liriodendrin 1533. 
Literprocente des Alkohols 

199. 

Lithium sulfoichthyolicum 
113. 

Lithofellinsäure lfiSS. 
Lithofracteur r>7 1 . 
Lithospermin 1617. 
Lobarsäure 1219. 
Lobeliin 1328. 
Lobelin 1328. 
Löffelkrautöl Z2L 
Löffelkrautspiritus 721. 
Löslichkeit org. V. 72. 
Loganetin 1561. 
Lo^anin 1561. 
Lohgerberei 1207. 
IiOkaitin 1561. 
Lokalin 1561. 
Lokansäure 1581. 
Lokao 1561. 
Lokaonsäure 1561. 
Lokaose 1561- 
Loliin 1 533. 
Lophin 95 fi. 
Lorbeercampher 620. 
Lorbeerfett 620. 
Lorbeeröl 620. 

— äther m«. 
Loretin 1242* 
Loröl 62SL 
Losophan 930. 
Loturin 1478. 
Loturidin 1478. 
Loxopterygin 1298. 
Lubricating oil 103. 
Lucas-Schwarz 1069. 
Lupanidin L3.5JL 
Lupanin 1350. 
Lupeol H4« 
Lupeose 817. 
Lupetidylalkin 1271. 
Lupigenin 1561. 
Lupinidin 1349. 
Lupinin 134'.>. 
Lupini in 1561. 
Lupulin 1528. 
Lupulinsäure 1528. 
Lupuliretin 1528. 
Luridussäure I4fta. 
Lutein 928, 1587. 1617. 

— Erk. ft2S. 
Luteolin 1602. 
Lutidine U2SL 
Lutidinsäure 122& 
Lycaconitin 131(3. 
Lvcetol SIL 
Lycin 3§5, 1344. 
Lycoctonin 1317. 
Lycoctoniusäure 1317. 
Lycopin 1534. 
Lycopodienbitter 1534. 



Lycopodjn 1469. 
Lycorean 1534. 
Lycostearon 1534. 
Ly satinin 1621. 
Lysin 406. 
Lysidin 672. 
Lvsol 022. 



Lyxonsäure 1 705. 
Lyxose 1 705. 



Maeen 1 1 10- 

Machromin 1216. 

Macböl 1110. 

Macleyiu 1390. 

Maclurin 121S. 

Macrocarpin 1 534. 

Madiaöl 637. 

Mafurratalg 618. 
j Magdalaroth 107*. 
iMagentaroth 1063 
i Magnesiaseife 416. 

Magnes. boro - citric. hü 

— citric. efferv. 546. 
Magnesiumphosphat im 

Harn 768. 
Mahwahbutter 620. 
Maiblumen esse nz 1141 
Maische 187. 
Maischen 22JL 
Maisöl 631. 
Maisstärke 798. 
Maizena 800. 
Majalin 1478. 
Majorancampher 1 1 Ii'. 
Majoranöl 1112. 
Makrocarpin 1534. 
Malachitgrün 1067. 

— lösliches 1069. 
Malakin 923. 
Malate 496. 
Maleinsäure 4 '.<>. 

— anhydrid 495. 
Mallem ÜütL 
Mallotoxin 1497. 
Malonamid 557. 
Malonsäure 446. 

— Aethyläther 644- 

— Methyläther 

— Synthese 435. 
Malonylharnstoff 744. 
Maltin 1642. 
Maltodextrin 790, 814. 
Maltol &6jL 
Maltonsäure 4^.'. 
Maltose *64. 

— Best, im Biere H^ti. 
Malvenblüthen, Nach-tr. 

1612. 
Malz 
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Malzessig 340. 
Malzextract 1644. 
Manchesterbraun 1069. 
Manchestergelb 1047. 
Mandarinengelb 1068. 
Mandarinenol 1105. 
Mandelöl, süsses 623. 
Mandelsäure 1006. 
Mandelsäureamid 958. 
Mandelsäurenitril 957. 
Mandrogarin 1242* 
Manganbeize 366. 
Manglegerbsäure 1216. 
Mangostin 1599. 
Manihotstärke 795. 
Manna 26JL 
Mannazucker 263. 
Mannide 1 536. 
Mannit 263, 
Mannitan 2H4. 
Mannitin 264 . 
Mannitose 264. 
Mannitsäure 264, 488. 
Mannoheptit 2Ü& 
Mannoheptons. 490. 
Mannoheptose 268. «69. 
Mannononose 820, 869. 
Mannonsfture 489. 
Maunooctit 268. 
Mannooctose 869. 
MannoBe 264, S3iL 

— carbonsäure 490. 
Mannosocellulose 786. 
Mannozuckersäure .'»33. 
Marantastärke 794. 
Marchand'scbes Lactobu- 
tyrom. 1679. 

Tabelle d. 1684. 

Margarine 610. 
Margarinsäure 4 1 1 . 1 . 
Marineblau 1066. 
Marron 1068. 
Mars solubilis 526. 
Martiusgelb 1047. 
Marubiin 1524. 
Masopin 1534- 
Massa pancreat. Eng. 1652. 
Massoyöl 1126. 
Masticin 1 178. 
Mastix 1178. 
Mastixsäure 1178. 
Matezit 267. 
Maticin 1534. 
Maticocampher 1136. 
Maticoöl n.tH. 
Matricariacampher 1 157. 
Mauconin 1408. 
Maulbeersteine 769. 
Mauvanilin 1069. 
Mauve lQfi.v 
Mauvei'n 1065. 
Meccabalsain 1 1 72, 



1575- 



Medicagol 245. 
Med ulla bov. 605. 
Medullinsäure 412. 
Megonit 571. 
Mehl 800. 

— Prüf. 801, 1575. 

— — a. Kornrade 

a. Mutterk. 1475. 

a. Rhinanth. 1568. 

— gift 1483. 
Meiaterwurzelöl 1 1 17. 
Mekonidin 1393. 
Mekonin 1398. 
Mekoninsäure 1398. 
Mekonsäure 6rti . 
Mckonoisin 1367. 
Mel 842, 

Melam 717. 
Melamin 71^ 718. 
Melampyrin 264. 
Melampyrit 264. 
Melangallussäure 948, 
1016. 

Melanin 753, 1617. 
Melanthigenin 1583. 
Melanthin 1583. 
Melasinsäure 825. 
Melasse »46. 

— Spiritus 185. 
Melen 12h. 
Meietin 15<17. 
Melibiose &6JL 
Melilotsäure 1006. 
MeUlotsaures Cumarin 

Melin 1570. 
Melinit 1706. 
Melissenöl H34. 

— indisches 1140. 
Melissinsäure 414, 581?. 

— Aethyläth. 587. 
Mehssylalkohoi 245, 246, 

Mehszucker 849. 
Melitose gm 
Melitosegruppe 772, 817. 
Melitriose 8Ü1L 
Melizitose 867. 
Mellithsäure USB, 
Mellon 717, Z1& 
Mellophansäure 938. 
Melolonthin 394. 
Melonenemetin 1478. 
Menispermin 1327. 
Menschenfett 612. 
Menthacampher 1130. 
Menthen 132, 1130. 
Menthol 1130. 1710. 

— Best. 11.12. 

— künstliches 1 1 :j 1 . 
Menthon 1130. 
Mcnthonoxim 1 1 30. 



Schmidt, pharroaceutlsche Chemie. II. 



Menthylamin 1131. 
Menyanthin 1561. 
Menyanthol lh&L 
Mercaptale 269. 
Mercaptane 268. 
Mercaptide 269. 
Mercaptole 26JL 
Mercuriahn 665. 
Mercurifulminat 6^8. 
Merochinen 1411. 
Mesaconsäure 538. 
Mesidine 899. 
Mesidinsäure 987. 
Mesitalkohol 3JUL 
Mesitgeist 309. 
Mesitole 931. 
Mesitylen 3U, 872, 
Mesitylensäure 935. 
Mesityloxyd 311. 
Mesocamphersäure 1152. 
Mesorciu 945. 
Mesoweinsäure 5_2JL 
Mesoxalsäure 501. 
Mesoxalylharnstoff 744, 
Met av erb. g, auch die Verb. 

selbst. 
Metabenzbioxyanthra- 

chinon 1056. 
Metaceton 853. 
Metaceton säure 386. 
Metachloral 

Metacopaivasäure 1165. 
Metacumarsäure 1028. 
Metacrolein 651. 
Metadiamidobenzol 899. 
Mctadioxybenzol 938. 
Metadipyridyl 1275. 
Metagummisäure 811. 
Metaheini pinsäure 1397. 
Metakieeelsäureäther 576. 
Metalbumin 1630. 
Metaldehyd 2>üL 
Metalepsie 3_L 
Metallalbuminatc 1624. 
Metallorgan. Verb. 673. 
Metamerie 59. 
Metamor phi n lAiiL 
Metamylen 122. 
Metanaphtalin 1174. 
Metanetholcampher 1 120. 
Metanicotin 1275. 
Metanitrobenzaldehyd 9_5ü. 
Metaoxybenzoesäure 1004. 
Metapectin 813. 
Metapectinsäure 812, 813. 
Metaphenolsulfosäure 924. 
Metarabin 81 1. 
Meturabinsäure «11. 
M etareihe 874. 
Metasaeeharin 488. 
Metasaccharinsäure 4** . 
Metasantonine 1489. 
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Metastellung 874. 
Metastj-rol 1Ü21« 
Metasulfobenzoes. 973. 
Metatartrate ."■o:-. 
Metaweinsäure 3u3. 
Metazuckersäure 5.3JL 
Methacetin Ü23. 
Methacrylsäure 
Methämoglobin 733, 1666. 
Methal 211. 
Methan 83, 81* 
Methanthrol 1MB. 
Metbencblorid 13H. 
Metheudimethylat '2*7. 
Methenylamidoxim 734. 
Metbenyldibenzamid SB&. 
Methenvltricarbons. 481. 
Methin* 80. 
Metbocodein 13S«- 
Methose Bis. 
Methoxyäsculetin 1353. 
Met hoxy Coffein 1 463. 
Metboxytetrahydrochino- 

Hn 1243. 
Methyl 2S* 

— acetanilid 897. 

— adipinsäure 1131. 

— äpfelsäure 398, 1ÖS. 

— äsculetin 1538. 1539. 

— äsculin 1 539. 

— ätber 213* 

— ätbvl M. 

— ätbyläther 213. 

~ ät hy läthy lalkobol 24 1 . 

— äthyläthylen 121. 

— äthylbenzole H83. 

— äthylessig». 395. 
Salze 395. 

— äthylketon 312. 

— äthylmalons. 4 5JL 

— äthylpropions. 404. 

— äthylpyridin 123o, 

— aldehyd 283. ~ 

— alkobol 177. 
Best, 18L 

Nachw. iin Aetbyl- 

alkohol 203. 

— alloxan. 1435. 

— amidocrotonsäureani- 
lid 1^48. 

— ainidoessigs. 3S3. 

— amin 665. 

— a nilin 896. 

— anilinviolett 1065. 
grün l or,7 . 

— antbracene 1037 T 

— antifebrin 897. 

— arbutin 1 343. 

— henzcbinoline 12JLL 

— benzo« ; säuren 984. 

— benzol 889. 

— benzoylecgouin 1333. 



Methylbernsteinsäure 138. 

— betain d. Nicotin». 1226. 
der Picolins. 1226. 

— bromid 149. 

— butylessigs. 406. 

— butylketon 312. 

— carbonsäure 326. 

— carbylamin 7QQ. 

— chavicol 1 196- 

— cbinoline 125JL 

— cbloracetal 311. 

— cblorid 131« 

, einfach gechlortes 

138. 

— Chloroform 132. 

— cbrysin 1317. 

— codein 1 386. 

— c oni in 1268. 

— cotarninmethyljodid 
1397. 

— cro tonsäure 654. 

— crotonaäurealdeh. 651. 

— Cumarine 1 "2tt. 

— cuprein 1H&, 

— cusparin 1112, 

— cyanür 69ft. 

— cytisine 1348. 

— diäthyles&igs. IOjL 

— dioxynaphtochinon- 
hydrat 1588. 

— eosin 1075. 

— eugenol 1123. 

— fumars. 33^. 

— furfuran 8.5JL 

— furfurol 852, 232. 

— glutarsäuren 459. 

— glycocoll 383. 

— glycocyamidin 737. 

— glycocyamin 736. 

— glycolsäure 3&Ü. 

— glycosid 823. 

— glyoxalidin 672. 

— grün 1 utiT. 

— guanidin 73ti. 

— guanidinessigs. 736. 

— guvacin IMh* 

— barnstoff 133. 

— heptenon 1710. 

— hexabvdronicotins. 
1363. 

— twwylenkt'ton 1128, 
1710. 

— hcxylessigs. 407. 

— hexylketon 312, t>3:.. 

— hvdantoin 737. 

— hydrastin 132JL 

— hydrazin 673. 

— bydrocbinone 212. 

— liydrocotoin 1508. 

— bvdrür 32. 

— iiidol 1039. 

— inosit 2t>7. 



Methyluoamylketon SU. 

— isocyanür 7'J". 

— isopropyletsig». VjS- 

— i*opropylketon 311 

— isopropylphenauthren 
1059. 

— iaopropylphenol 23L 

— jodid 150. 

— Jodoform 

— kaffeesaure iv2>. 

— ketol 311. 

— kreosol 946. 

— . laurylketon 4üL 

— malern*. 53V. 

— mercaptan 2»>9. 

— methylengallussäurt- 

— morphin 13»*. 

— morpbiuiumhvdr. 
1374. 

— morphinmetlÜD l&L 

— myristylketon 

— naphtaline 10^». 

— nonylketon ZU- 

— orange 1069- 

— orthocumarsäurt- 
aldehyd 1022. 

— oxydbydrat HL 

— oxyhydrochinoliiic*r- 
bonsäure 1 24.?. 

— oxyialicylaldeh 

— oxvtetrakvdnxrhiaohii 

12*43. 

— palmitylketon 4j& 

— parabansäure lüL 

— paracumamore 1028. 

— paraoxyl»enzaW<bytl 

• 9_6JL 

— iwiraoxybeuxyliilkolso! 

953. 

— paraoxybenzoe*. K'A 

— pelletierin 1433 

— pentylketon 312, 

— pheuacetin 923. 

— phenyläther i"l" 

— phenylewh/s. Wi- 

— phenylbydraxin 

— phenylketon ööiL. 

— piperiilin 1231 . 1352 
1383. 

— piperidincarbon*. 
1333. 

— propyll>enzole £84. 

— propylessigs» 404. 

— propylketon 31-- 

— propylphenole ülL 

— protocatecbualdehj'i 

— protocatecha?. bülL 

— protocotoin 1 30«*- 

— pulvinsäure 121t 1 . 

— punicin 1433. 
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Metfay lpyridindicarbons . 
L22JL 

— Pyridine 1230. 

— pyrogallussäure- 
Dhnethyläther flüL 

— pyrrol 1233» 

— quercetdn 1568. 13&2. 

— resacetopbenon StS7. 

— Saccharin 982. 

— salicylaldehyd 962. 

— salicylsäure 1001. 

— salicylsäuremethyläth. 
100l". 

— Schwefelsäure 563. 

— senfol 221. 

— strychnin 1281. 

— suiftd 280. 

— tartron säure 498. 

— tetrahydronicotma. 
1365. 

— tetraoxvanthrachinon 
14^3. 

— theobromin 1457. 

— thiophen R82. 

— tropidin 1 332. 

— tropin 1 333. 

— tyrosin 1008, 1469. 

— uracyl 742. 

— nrethan 728. 

— umbelliferon 1375. 

— Vanillin 965. 

— violett 1065, 

— Wasserstoff 82. 

— xanthin 747, 1459. 
Metbvlal 2£7_ 
Methylen 12JL 

— amidoxim 734. 

— bemsteins. 539. 

— blau 899, 1066. 

— bromid 149. 

— cblorid 13JL 

— digallussäure 171 < > . 

— dimethylat 2KL 

— diphenylenoxyd 1599. 

— glycol 247. 285. 

— Krün lOHQ, 

— }odid 15JL 

— uitan 818. 

— oxyd 28,'». 

— protocatecbnaldeh. 

— protocatechus. lOlQ. 
Methylenum bichlorat. 138. 
Methyleoyl 3£L 
Methysticin 1515. 

— bydxat 1515. 

— saure 1.M5. 
Metbv»ticol 1515. 
Metmulin BÜL 
Mezcalin 1476. 
MikT«ine«tifte 1132, 
MigrH inin 1248. 



Mikrocidin 1048. 
Milch 1670. 

— analyse 1671. 
abgekürzte 1677. 

— condensirte 1 «>8H. 

— Correctionstab. f. spec. 
Gew. 1680, 1«82 

— sterilisirte 1Ä8JL 

— Trockensubstanztab. 
1685 . 

— Verfälschungen 1687. 

— albumin 1631. 

— casei'n 1632. 

— prüfer, optische 1679. 
Milchsäure 170, 1706. 

— gewöhnliche 470. 

— Erk. 424, 

— Nachw. im Harn 474. 

— offlcinelle 475. 

— Salze ifiL 

— -Aethyläther 645. 

— anhydrid 473. 

— gährung 236. 
Milchsäuren 469. 
Milchsäure-Lactyläth. 472. 
Milchsäurcrcihe 464. 
Milchsaures Alumin. 482. 

— Ammonium 477. 

— Baryum 477. 

— Blei 477. 

— Cadmium 479. 

— Calcium 477. 

— — mit Calcium phos- 
phat 47JL 

— Eisenoxydul 479. 

— Kalium 476. 

— Kobalt im 

— Kupfer 4JJ2, 

— Magnesium 477. 

— Mangan 479. 

— Natrium 476. 

— Nickel 17JL 

— Quecksilber iä2. 

— Silber 482, 1706. 

— Strontium 477. 

— Wismuth 4IiL 

— Zink 478^ 
Milchwein 232. 
Milchzucker 859. 

— Best, in der Milch 861. 
Millon's Reag. 1621. 
Milossin 1328. 

: Mimosagerbs. 1216. 
Mineral blau 707. 
Mineralgerberei 1207. 
Mineralsanren , Nachw. 
341. 364. 7_LL 

— Nachw. im Essig 341. 
Mineralschmieröl 109. 
Mineralspermoil 103. 
Mineraltalg 10JL 
Mirbanessenz 889. 



Mitilotoxin 672. 
Mittelöl 878. 
Mixtura sulf. acid. 563. 
Möhring's Oel 9_L 
Mohnöl 633. 
Mohrrübensaft, Nachw. 
607. 

Muleculardepression HL 
Molecularformeln liL 

— atomist. lfL 
MoleculargTÖsse 13, 

— Best. 16. 
Moleculartypen 32. 
Molecularverbrennungsw. 

13, 

Molecularvolum 6JL 
Molken 1632. 
Mollin 428. 
Monamine 662. 

— primäre 662, 664. 

— secundäre 662, 664. 

— tertiäre 662, 663. 
Monardaöl 1129. 
Moneain 1573. 
Monninin 1573. 
Monoacetin 256. 
Monoathylphosphon. 57 1. 
Monoalkylbenzole 881. 
Monobromäthan 163. 
Monobromberntteins. 451, 

4SI, 

Monobromcarapher 1 155. 
Monobrnmcinchouiu 1437. 
Monobromcode'in 1386. 
MonobromcoffeVu 1461. 
Monobromconiin 1266. 
Monobromessigs. 382. 
Monobromfilicin 9*>i. 
M onobromga 11 ussä ure 
1012. 

Monobromniethan 149. 
Monobromölsäure 656. 
Monobronioreoselon 1 5 1 1>. 
Monobromsalol H>02. 
Monobromsantonin 1489. 
Monobromstearins. 656. 
Monobromstrychnin 1280. 
Monocalciuirisacchar. 853. 
Monocarbonsäuren 315. 
Monochininsulfat 1422. 
Monochloracetal 291 
Monochloracetessigäthcr 

Monoebloruceton 31 1. 
Monochlorüthan 1 57. 
Monochlorüther 277. 
Mniiochlorätbylenl59, l *; l . 
Monochloressigsäure 378. 

— Salze 381. 
Monocblormethan 137 
Monochlornaplitalin 104'). 
Monochlorphtalsäure l i»4.t. 
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Monochlorstearins. 656. 
Monochlorstrychnin 1280. 
Monoformin 
Monojodäthan 16JL 
Monojodiithylen 132. 
Monojodconiin 1266. 
Monojodessigsäure 383. 
Monojodeugenol 1125. 
Monojodmethan 150. 
Mononatriumglycol 250. 
Mononitrocellulose 786. 
Mononitrophenole 818. 
Mononitrostrychnin 1280. 
Monophenylrosanilin 1065. 
Monosaccharide 773, 817. 
Monosen H17. 
Monosulfosalicylsäuren 
993. 

Monoverb. s. auch d. Verb. 

selbst. 
Moosgrün 1067. 
Moosstärke 808. 
Mordants i 584. 
Moria 1213. liüÜ 
Morindin 1569. 
Morindon 1562. 
Moringerbsäure 121.".. 
Morinsäure 1602. 
Morphin 1368. 

— Best, im Morphium- 
polv. 1377. 

— Best, im Opium 1375. 

— Best, in der Opium- 
tinct. etc. 1377. 

— Nachw. in toxic. Fäl- 
len 1374. 

— Salze 1378. 

— bromwasserst. 1380. 

— Chlorwasserstoffs. 
1378. 

— chromsaures 1382. 

— cyan wasserst s. 1380. 

— essigsaures 1381. 

— fluorwassersts. 1380. 

— jodwassersts. 1380. 

— mekonsaures 1382. 

— milchsaures 1381. 

— oxalsaures 1382. 

— phosphorsaures 13^0. 

— phtalsaures 1382. 

— salicylsaures 1382. 

— Salpetersäure» 1380. 

— salzsaures 1378. 

— schwefelsaures 1 380. 

— valeriausaures 1381. 

— weinsaures 1382. 
Morphinblau 1371. 
Morphinperjodid 1372. 
Morphiumpulv. Erk. 1370. 
Morpholin 1374. 
Morphotehain 1389. 
Morrenin 1478. 



Morrenol 1521, 
Morrhuin 613. 

— säure 613. 
Morrhuol 6J 4. 
Moschatin 1533. 
Moschus, künstlicher 889, 

1116. 

Moschus wurzelöl 1 147. 
Most 2J_L 

Muavin 1408, 14 78 . 
Mucedin 163:.. 
Mucin 765, 1682. 
Mudarin 1534. 
Münchenerlack 1M>". 
Mundleim 1694. 
Munjeet 1570. 
Munjistiu 1055. läliL. 
Murexid 745. 

— reaction 743. 
Murray etin 1559. 
Murray in 1559. 
Muscarin 1072, 146V». 
Muschelgift 1483. 
Muscovade 846. 
Muskatblüthenöl 111", 
Muskatbutter 617. 
Muskatnussöl 617. 

— ätherische« IUI. 
Muskelfibrin 1 634- 
Mutterharz 118«- 
Mutterkorn, Nachw. 1475. 

— Best. d. Alkaloide 
1475. 

Mutterkornalk al. 1471. 
Mutterkrautcampher 1157. 
Mutterpflaster 433. 
Mycoderma aceti 337. 
Mycose 866. 
Mycosin 1640. 
Mydatoxin 672, 1483. 
Mvdin 672, 1483. 
Mydrin 1342. 
Myoctonin 1316. 
Myopsin 1 652. 
Myosin 1634. 
Myrcen 1126. 
Myriratalg 618. 
Myricin 246. 588. 
Myricylalkohol 
Myristicin 408, 1110. 
Myristicinaldehyd 1110. 
Myristicol im* 1157. 
My ristin 595. 
Myristinamid 557. 
MyristinsÜure 408. 1110. 
Aethyläth. 587. 

— anhydr. 559. 
Myriston 409. 
Myrobalanen 1019. 
Myronsaures Kai. 722, 

1563. 
Mvrosin 1642. 



Myroxocarpin 1170. 15S4. 
Mvrrhe 1187. 
Myrrhenöl U&L 
Myrtenöl Uli, 
Myrtenwachs *?18 
Mvrtol 1115. 
M vrvlalkohol 244. 
Mytilotoxin «72, 14*3. 

N. 

Nacarat 1Q68. 
Nachlauf 188. 
Nachtblau 1066. 
Nadel holztheer 34*. 
Naft-Gil 99, im 
Napelhn 1314. 
NapoJin 1075. 
Napbta 9_0_, 

— aceti blS, 

— vitriol i 213. 
Naphtalin 1042. 

— disulfos. 1"44. 

— dichlorid IML 

— farbstoffe 1076. 

— tetrachlorid 1044. 

— gelb 1047. 

— gruppe 1042. 

— monocarboas. Vü&L 
— .monosulfoe. 1044, 

1046.. 

— pikrinsäure 1047. 

— roth 1076. 
NaphtalinsHure 104* 
Naphtalsäure 1050. 
Naphtalizarin 1049. 
Naphtene 10L I» 3 - 
Naphtochinolin 13~>l. 
Naphtochinon 1045. 
Naphtoes&uren 1Q5Q- 
Naphtoi («) 1046. 

— (ß) 1047. 
Naphtolaristol 1046, 
Naphtolblau 1072. 
Naphtolcarbons. 10^- 
Naphtolgelb fi. 107*. 
Naphtolgrün 107$. 
Naphtole 1046. 1Ü4L 
Naphtolnatriom 104$. 
Napbtolorange 106>. 
NaphtolquecksihVr !04t 
Naphtolwismuth 1048, 

1710. 
• Naphtylamin 104V 

— blau 1066. 
Naphtylinduline IfiTi 
Narcein 122<L 

— Nachw. 14ÜL 

— Salze 1400, 
Narceinäther U<*'- 
Narce'mmethylicdM 
Narc«'innatrinm 140»> 
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Narceinsäure 1399. 
Narceonsäure 1400. 
Narcitin 1534. 
Narcotin 1394. 

— Nachw. 1396. 
Narcotinsäure läftL 
Naringeuin 1559. 
Naringin 1559. 
Narthecin if>34. 
Nartheciumsäure l. r i34. 
Nartin 1397. 
Nascrol 14»»7. 
Nataloin 1494. 
Natriumacetessigäth. 581. 
Natriumäthyl 674. 
Natriumäthylat L&L 
Natriumborneol 1 154. 
Natriumcampher 1 K>4, 
Natrium choleinic. 1697. 
Natrium glycerat 25JL 

— glycerylborat 25JL 
Natriummethylat 180. 
Natriumphenylat 91g. 
Natrium sulfoichthyoli- 

cuin 1 ÜL. 
Natrium -Zinkcyauid 

Natronkalk UL 
Natronseife 415. 
Nebentypen ÜL 
Nefte-Üil 99, lfiL 
Nebenketten 4A. 
Nelkenöl 1122. 

— indifferentes 1124. 

— leichtes 1 124. 
Nelkenpfefferöl LLiiL 
Nelkouaäure 1124. 
Nelkensticlöl LLÜ 
Nelkenwurzelöl 1 147. 
Nepalin 1314. 
Nerianthin lüflS. 
Nerein 1293. 
Neriodore'in lüü^ 
Neriodorin 15M. 
Nerolicampher llüi 
Nerolin 1 105. 
Neroliol 1 105. 
Neublau 1036. 
Neufuchsin 10C2. 
Neugrün i»67. 
Neuridin 672. 
Neurin 670. 

Neuroi lin 9J4. 
Neurostearinsäure 1639. 
Neutralisationswärme org. 

Verb. IX 
Neutral roth lo?o. 
Neu-Violett iQ6;> 
Neuwieder Grün 3_JJL 
Ngai - Carapher 1 159. 
Niauüöl 1128. 
Nichin 141-2. 
NichoUunblau 1066. 



Nichtleiter der Elektricit. 

Nicotianin 1534. 
Nicotidin 1275. 
Nicotin 1221, 

— Best, im Tabak 1274. 

— Erk. in toxic. F. 1274. 

— Salze 1273. 

— tartrat 1273. 
Nicotinsäure 1227. 1272. 
Nicot<yrin 121 



Nierencyün<ler 765. 
Nierensteine 7»9. 
Niesswurzelalkaloide 1307. 
Nigellaöl 1147. 
Nigelün 1534. 
Ni grosin lu7 1. 
Nilblau 1072. 
Nitramid. I2iL 
Nitrilbasen 663. 
Nitrile 69ti. 
Nitrirsäure 570. 
Nitroäthan 5JÜ. 
Nitroalizarin 1055 
NitroaniUne 893. 
Nitroanissäure 1005. 
Nitrobarbiturs. 744. 746. 
Nitrobenzaldehyde ^5fi 
Nitrobenzoesäuren 973. 
Nitrobenzid 888. 
Nitrobenzol 8H8. 

— Nachw. 684. 889. 959. 
Nitrobrucine 1289. 
Nitrocampher LL5JL 
Nitrocarbamins. Kalium 

729. 

Nitrocellulosen 776. 781. 
Nitrochinolin 1238. 
Nitrocbloroform 143. 
Nitrococcussäure 1589. 
Nitrocodeiu 1385. 
Nitrocuminaldehyd 931. 
Nitrodracyisäure 973. 
Nitrodukit 2Ji5_, 
Nitroerythrit 261. 
Nitroethane 584. 
Nitroeuxanthinsaure 1 599. 
Nitroglycerin 569. 

— Nachw. 571. 
Nifcrogruppe 564. 
Nitroguanidin 736. 
Nitroharnstotf 732. 
Nitrolactose 860, 
Nitroleum 569. 
Nitrolsäure 172. 
Nitromaunit 264. 
Nitrometer nach Schiff 11. 

Zulkowsky IL 

Nitrometban 565. 
Nitroniili hsaure 473. 
Nitronaphtalin 1044. li>45. 
Nitronaphtole 1Ü47. 



Nitronitrosocytisin 1348. 
Nitroorcoselon 1510 
Nitropapaverin 1391. 
Nitrophellandren lll<?. 
Nitropentan r>68. 
Nitrophenacetin 922. 
Nitrophenole 917. 
Nitrophenylchlormilchs. 
1034. 

Nitrophenyleasigs. 1005. 
Nitrophenylglyoxals, R'.i7. 
Nitrophenyloxyacrylsäure 
1034. 

Nitrophenylpropiols. 1 034. 
Nitroprusside 712. 
Nitroprussidkupfer 713. 
Nitroprussidnatriuiu 712. 
Nitroprussid Verbindungen 



Nitrosaccharoae 853. 
Nitrosalicylsäure 993. 
Nitrosalol 

Nitrosinapylharz 724. 
Nitrosiuapylsäuru 724. 
Nitrosaniine 664, 891. 
Nitrosoantipyrin 1-247. 
Nitrosobarbitursüuie 74ti. 
Nitrosoconiin 1266. 
Nitrospdimethylanilin 894. 
Nitrosodipenten 1088, 1095. 
1122. 

Nitvosogruppe 684. 
Nitrosohesperiden 1088. 
Nitrosokreatinin 738. 
Nitrosolimonen ! (>???> . 
Nitrosomalonaäure 447. 
Nitrosomorphiu 1371. 
Nitrosooxiudol 1038. 
Nitroaoparaldimin 290. 
Nitrosopinen 1Q87. 
Nitrosoterpen 1095. 
Nitrosothymol 933. 
Nitrosoverbindungen 684. 

891. 

NitroBtrichnine 1280. 
Niuotoluole 88*t. 
Nitrotropeü» 1 333. 
Nitrouracil 742. 
Nitrourethan 729. 
NitrovaIet'i»nsäure 3'.»*. 
Nitroverb., arom. hm7. 



Nitroweinsiiure 5M. 
Nitrozimmtsauren 1 4, 
1034. 

Nobel's Sprengel 57". 
Nonadecau SLL 
Nona« HjL >lL 
Nondecylsäui'e 4i:t. 
NonoBen 820, 
Nonylalkohol 244. 
Nonylcarbousüure 4u7. 
Nonvleusäure 
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Nonylsäuren 407. 




Oleum auraut. <iilc 


Norgrunutan in 1453. 


vjeisauregij cenu o.?w. 




— noi. i H'.). 


in i »rf/ranHüCiiin 1 


Mal aa nrn _ 1 ) o 1 m if inaü n t«. , 




bacc. Junip. 111 •. 


VT A Mrl Hfl ««\4MA*V1 <1 1 M 1 QQO 

i>orii> arotropuJin lsüll 
in i »i isozuciter saure 3oz. 


Liecitnin b l o. 




Baisami C-opaiv. IMfi. 


(lul (IQ 11 l*A«t.^t l.ij ß 1 




— Gurgun 110?. 


Noruietabeniipins. 1HQ8. 


ueisauresmie 




ÜÄSilici LLi4^ 


XNOSOpIi6H 10.O, 1X112. 

.wovasaure l>>4b. 


/"»ulctiifo na 




Bergainottae 1102. 


L/eisuss «öl. 




Betel fol. 1126. 


Nucin (s. Jnglon). 


f ■ 1 Ii 1 1 «4 j-'w A 1 & 1 vT\ l 1 

<j<?isuiTOgav l ~oz m 




Betulae »*mpvr. >4«>. 


TkT ,i A 1 Ai'n a 1 42 Q fcl 

iNUCieino lO.IP, 






BOhiO 1 1 4-^. 


in ucieinsaui en l b3a. 


Aa« n fr Ii n 1 /l 4t»l t »r,4 'Ii 1 T 

L/enantUJiKieiiyu 




l>UCCO 1 1 a^. 


i> ul ie< >ai uuwiue loin, 10.1.'. 


17t* IlHIllUtllAUXlOlc ^i4-**> 
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Lonanun 11-. 
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— Au^eiicae sein. 1140. 
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WClvi rt III c II, st JUS 1 1 4 • 


HDiniaie uoi. 




Lroci 1142. 


— — Uau« lliyO 
De9(. 1U9Z. 


— — atuer. 1 -s«> 1 . 




Costa 114 7. 


— 1 rvu. iu»z. 


AIUS1 1 1 1 O. 
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, dIhIIaIi 1 1 Ol 1 
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l uulabctui 114". 
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A ,.4l.n. 1 1 f\Li 

— Aiiinus 1 1 Oo. 
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Apll grHV . 1 1 1 < . 




Curcumae 1147. 


— nie iii iro( kntinuo 


1 rn r| Vi ! . |} Oll 

— Araciiis b.K». 




cvpreftaats i i i • . 




Arnicae i 14b. 




Damianae 1 1 4*'. 


— . ♦ iviiilrtiATiil a AOlh 

tl vvhllcIHH; Dii'.', 
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T\ mrm 1 tili) 

lhiUt'l 114b. 




— Aneiuis, i'iac. iiji. 




de Cedro 1 100. 


— — unbestimmte 638. 


— Asae foetid. 1148. 




Dilem U3p, 


— — Untersuchung 621. 


— Asphalti 1191. 




Erectbidia 1117. 


— fette, verharzend 6^u. 


— Asari 1 147. 




Klemi 1149. 


Oelsiiure 65. r ». 


— Atbam&ntae Ii 17. 




Erigeron 1117, 


— reine 656. 


— Aurnnt. amar. 1104. 




Eucalypti llOd. 


— robe 6'>7, 


cort. 1104» 




Evodiae 1146. 
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Oleum Pilicis aeth. 1212 

— flor. Aurant. 1105. 

— Foeniculi 1121. 

— fol. Cinnam. 1126. 

— fol. Pini 1099. 

— Gahrogae 1147. 

— Gaulther. 1138. 

— GeY urban. 1147. 

— Gerann 113iL 

— Guajaci ligni 1146. 

— Helenii 1117. 

— Heracle* U21 

— Hyseopi 1112. 

— Jasmini 1 142. 

— Jecoris Aselli 612. 
f errat. 614. 

— Uang-Ilang 1136. 

— Imperator. 1117. 

— Iridis flor. 11 45 , 

— Iwarancuaae 1 146, 

— Jaborandi 1115. 

— Junip. empyr. 54tL 

— Iva 1135. 

— Kiku 1147. 

— Kuromoji 1146. 

— lanae Pini 1 0W . 

— Lauri expT. 62*). 
äther. 1118. 

— Lavendulae 1106. 

— Ledi paL 1147. 

— Lepid. sativ. M5. 

— Leviütioi 1117, 1147. 

— Licari 1 141. 

— Linaloöe 1141. 

— ligni Junip. 1114. 

— ligni Rbodii 1140. 

— ligni Santa 1. 1 143. 

— Iii m oiiia 1 100. 

— Lini 61& 

— Lithantbrac. 128, 

— Lupuli 1142» 

— Macidis 1110. 

— Majorana* 1112. 

— Mandarinae 1 105. 

— Massov 1 12*3. 

— Matico 1136. 

— Melissae li:u. 
indic. 1140. 

— Menthae crisp. 1133. 

piperit. 1123. 

Puleg. 1134. 

virid. 1133. 

— Meu 1 1 47, 

— Mirbani fiflfi. 

— Monardae 1 129. 

— Myrciae acris 112&. 

— Myristicae 617. 
äther. Uli. 

— Myrtae 1 1 1 5. 

— Nasturt. 8Si 

— Neroli 1105. 

— Niauli 1 1 2 H . 



Oleum Nigellae 1147. 

— Nucistae äth. im. 

— — expr. 617. 

— Olivarum 624. 
album 62a. 

— Oreodaphne 1118. 

— Oreosehni 1 1 17. 

— Origani cret. 1111. 
vulg. im. 

— O vor um 615. 

— Palmae fLliL 

Christi 634. 

Bosae 1140. 1710. 

— Papaveris 633. 

— Pastina cae 1123. 

— Patchouli 1135, 

— ped. tauri 612. 

— Pelargon. 1 1 39. 

— Perseae 1 148. 

— Petrae 106. 

italic. IM. 

offlc. Iöjl 

— Petroselini 1121. 

— Peucedani 1 147. 

— Phellandrii 1116. 

— Picis 345. 

— Pilocarpi 1 115. 

— Pimentae 1126. 

— Pimpinellae 1147. 

— Pini 1 09 9. 

rubr. 345. 

sabian. 8_L 

— Piperis 1114. 

— Piscinen 615. 

— Populi 1117. 

— Portugal 1104. 

— Ptychotis 1 12V. 

— Pulegii n34. 

— Pyrethri 1147. 

— Rapae 623. 

— Ricini 654. 

— Rosarum 1137. 

— Rosmarini l lo6. 

— Rusci 346. 

— Rutae 312, 1112, 

— Sabinae 1114. 

— Salviae 1134. 

— Sassafras 1 1 42, I TH . 

— Saturejae 1117. 

— Sequoiae 1117. 

— Berpentariae 1 147. 

— Serpylli 1111. 

— Sesami 632. 

— Sinapis expr. 630. 
äth. 721. 

— Spicae llüL 

— 8uecini ms. 

— Sumbul 1147. 

— Tanaceti 1 141. 

— templinnm 1099. 

— Terebmthin. 1092. 
rectif. 1Q93. 



Oleum Thymi 11-28. 

— Thujae 1135. 

— Tiglii 638. 

— Tropaeoli maj. 985. 

— Unonae 1136. 

— Yalerianae 1 144. J 
celtic. 1145. 

— Zedoariae 1147. 

— Zingibris 1115. 
Olibanum 1187. 
Olivenöl 624* 

— Prüf. 825. 
Olivil 1522. 
Onocerin 1564. 
Ononetin 1563. 
Ononid 1564. 
Ononin 1565. 
Ononiaglycyrrhiz. 1564. 
Onospin 1563. 

Opain 1521. 
Opheliasäure 1582. 
Ophioxylin 1534. 
Opianin 1401. 
Opiansäure 1398. 
Opianyl 139«. 
Opin 1401. 
Opium 1562. 

— Prüf. 1375. 
Opiumbasen 1 367 . 
Opiumwachs 593. 
Opodeldoo 429. 
Opopanax 1 188. 
Optisches Vor. org. V. fifi. 
Orange l etc. 1069. 1070. 
Orangenblüthenöl 1 105. 
Orangenblüthen waseer 

1115. 
Orantia 607. 
Orcein 944^ 16Q3. 
Orcin £45. 

— Ammoniak 944. 

— chinin 1451. 
Ordinärroth 10 55 . 
Orellin 1555. 
Oreoaelon 1 509. 
Orexinhydrochlorid 1252. 
Orizabol 1183. 

Orlean 1 585, 

— Erk. 1 586, 
Orleanroth 15B5. 
Ornithin 325, 
Ornithursaure 393. 
Oroxvlin 1478. 
Orphol 1710. 
Orseille 1 603 . 

— Nachw. 1604. 1612. 
Orsei lieblau 16Q4. 
Orseillecarmin 16o4. 
Oraeilleextract 16>>4. 
Orseillepurpur 1604. 
Orseilleviolett 1HQ4 
Orseilline 1068. 



vm 

Orsellinsäure lölQ. 
— EryÜiritätb. 1010. 
Orsellsäure 1010, vn~. 
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Ort, chemitcher 4JL 
Ortebest. in aromat. Verb. \ 
SIL 

Orihoverbind. s. auch die 

Verb, selbst. 
Orthoamidobenzoes. 97a. 
Orthodioxyanthrachinon 

1053. 

Orthodioxybemol 9_3jL 
Orthokieselsäure - Aether 

576. 

Orthokohlensäure 57:i. 

— Aethyläther 573. 
Orthooxybenzaldehyd 1*6 1 . 
Orthooxybenzylalk* 953. 
Orthophenolsulfosäure 924. 
Orthophtals&ure 986. 
Orthoreihe 874. 
Ortbostellung 874. 
Osazone 819. 
Osmoseverfahren 84Ö, 
Osmotischer Druck liL 
Osone 819. 

Ossein 1690, 1693. 
Ostin 151". 
Ostruthin 1510. 
Otabafett ß_LL 
Otabit 1 534. 
Ouabain I57v*. 
.Ovarium siccatum liUs. 
Oxäthyiacetanilid 921. 
Oxätbyldimethylam. 1S«7. 
Oxäthylmalons. 498. 

— trimethylaromonium- 
hydr. ßrtrt. 

Oxalan 744. 
Oxalantin 745. 
Oxalate 4*a 
Oxaleseigäther 5_ü2. 
Oxalessigsäure 502. 
Oxalit 438. 
Oxaliura 444. 
Oxalsäure 437. 

— anhydrid 559. 

— Erk* 441, Mi 

— Nachw. L toxic. F. 441. 

— reine 439. 

— Balze 443. 
Oxalsäure -Aethyläth. 644. 

— Allyläther tua. 

— Methyläther 178, H44. 
Oxalsäurereihe 434. 
Oxaluramid 744. 
Oxalursäure 745. 
Oxalylharnstoff 7ü 
Oxamid 444, 557. 
Oxarainsäure 445. 557. 
Oxanilid K95. 

Oxatolyls/iure 1218. 



Oxazole 313. 
Oximanhydride 313. 
Oximidoessigsäure 4ä t>. 

— propions. 506. 
Oxonsäure 744. 746. 
Oxyacanthin 1223. - * 
Oxyaceton 3_LL 
Oxyäthylmalons. 49H. 
Oxyalanin 388. 
Oxyaldehyde 961. 
Oxyalkylbasen 122SL 
Oxyameisens. 468. 
Oxyamidopropions. 388. 
Oxyanthrachinon 1053. 
Oxyanthrarufin 105r>. 
Oxyapociooben 1437. 
Oxyazine 1070. 
Oxybenzaldehyde 961, 962. 
Oxybenzcbinoline 124n. 
Oxybenzoeeäuren 990. 
Oxybenzol 907. 
Oxybenzylalkohol S5JL 
Oxybernsteins. 493. 
Oxybrenzweins. 49s. 
Oxybrenztraubena. 785. 
Oxybromcarmin 1 589. 
Oxybuttersäuren 484. 

— Naohw. im Harn 484. 
Oxycampher 1135. 115JL 
Oxycannabin 1477. 
Oxycaprons. 48ö. 
Oxycellulose IM. 
Oxycbinaseptol 1244, 
Oxychinolincarbona. 1241. 
Oxychinoliue 1240. 
Oxychinolinsäure L22ü. 
Oxychrysantbemin 1307. 
Oxychrysazin l£5iL 
Oxycincbonin 1435. 
Oxycitronens. 553. 
Oxyconessin L27JL 
Oxyconiin 1270. 
Oxycopaivasäure 1 165. 
Oxycumarine W20L 
Oxycyclopiaroth löÄ2- 
Oxycyclopin 1582. 
Oxycymol 23i 
Oxydicarbonsäuren 490, 

Oxydigitogensäure 150g. 
Oxydimorphio 1372. lÜltL 
Oxy essigsaure 4fts. 
Oxyfettsäuren 464. 
Oxyglutarsäuren 4JÜL 
Oxyhämoglobin Lä£2. 
Oxyheptyls. 485. 
Oxyhydrastiuin 1326. 
Oxyhydrochinon 951. 
Oxyhydroohinoncarbons. 
1011. 

Oxyhydrochinonmethyl- 
äther 1.M4. 



Oxyindol U>3g. 
Oxyisobemsteins. 4j& 
Oxyisobutters. 484. 
Oxyisocaprons. 405. 4?S. 
Ox}isovalerians. 4*5. 
Oxy korksäure 500. 
Oxyleucotin l ;>i>3. 
Oxylinole'üi 632. 
Oxy mal on säure 4»:, 
Oxymandelsfiure 1010. 
Oxymargarins. 4M5. 
Oxymesitylena. 1006. 
Oxymethylconiferin 157^. 
Oxymetbylconiferylalko- 

hol 1579. 
Oxymorphin 1371. 
Oxymyrisfcicins. 485, 1145. 
Oxynaphtochinon« i"4* 
Oxynaphtotisäureo 1050. 
Oxynaphtylmmin 1045. 
Oxynarcotin 1401. 
Oxynicotin 127J. 
Oxyniootinsäure L22L 
Oxyoctyls. 485. 
Oxypalmitins. 485. 
Oxypeptonsulfos. lt>2l. 
Oxypeucedanin 151u. 
Oxyphensäure 936. 
Oxyphenyl&thylam. IM, 
Oxyphenylalanin 
Oxyphenylessips. 1005. 
Oxyphtalsäuren 102ü. 
Oxypicolins. L22L 
Oxy pikrinsäure 939. 
Oxypinitannsäure i'2ll 
Oxypiperidin I36e. 
Oxvpropionsäure-e iü, 

— -ß 4M. 
Oxypropionsäuren 4j& 

484. 

Oxyproteme i6->i 
Oxyprotsulfosäuiv 
Oxy pyridin 6rti, 

— carbon*. tU> I . 
Oxypyridiue 12ÜL 
Oxypyroweins. 49t«. 
Oxysäuren 462. 

— aromat. HOL 
Oxysalicylaldehyd üfil 
Oxysalicylsäure \ i»<*. 1511. 
Oxysapogenin i ;>7.>. 
Oxyspartein 1276. 
Oxystearinsäurv 4^5. 
Oxystrychnine 1289. 
Oxyterpenyla. jih». aii. 
Oxvtetrahvdroctünolin 

1241. " 
Oxythiocarbaminä. 74i« 
Oxythiokohlens. hlA. 
Oxytoluole 927. 
Oxytoluybäure 1(">-V 
OxytoluyLtropin LiäL 
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Oxytrimesinsäure Pt'>. 
Oxytricarballyls. :»34. 
Oxyuracil 742. 
Oxyvaleri an säure 4?<:>. 
Oxywrigthiin 1278. 
OxyzimratSRUren 1027. 
Ozokerit ÄJL 

— Daphta l&L 

— öl 10^ 104. 

— pa raffln 101. 

P. 

Paarung SJL 

— theorie 33. 
Pachymose 1582. 
Paeonin 1078. 
Paeonol Ä&7_ 
Pal&tinoraHge 10H8. 
Paliconrin 1479. 
Palmarosaöl 1 140, 171". 
Palrafett H19. 
Palmellin 1533. 1617. 
Palniendrachenblut 1711. 
Palmenstärke 796. 
Palruenwacha 5JÜL 
Palmitin 595 

Pal mit ine 595 
Palmitinsäure 40ft. 

— Aetbyläther 587 

— aldehyd 305. 

— anhydrid 554». 

— Cetylätb. h&L 

— MeliBsylätii. 589. 

— Phytosterin 1 521 . 

— Salze d. 410. 
Paltnitolsaure Hin». 
Palniiton 4lo. 
Palniitoxylsäure «Hu. 
Palmitylalkohol '245. 
Palmkernöl 619. 
Palmöl 619. 
Panaquilon 1534. 
PanareHinotannol 1188. 
Panax-R^sen i 1*8 
Pancreasdiastase 1652. 
Pancreatin 1651- 
Pancreatinnm glycerina- 

tuni Lfii2. 
Panicol 6M7 
Pannasäure 951. 14;<7. 
Papageitrrün 376. 
Papain 1645. 
Papaveraldin t 39" 
Papaveramin 
Papaverin 1391. 
Papaverinsäure 1 392. 
Papaverolin 1391. 
Papaveroain 13JÜL 
Pappelöl 1117. 
Papayin 1 >>4.>. 
Papayotin 1 6 4:> 



I Papierfabrikation 774 
! — prüfang 77*. 
! Papyrin 77JL 
| Paraverb. a. auch d. Verb, 
selbst. 

Paraacetphenetidin ft2_L 
Paraaesculetin 1 536. 

i Paraalbumin 1 630. 

j Paraaldehyd 289. 
Paraamidophenylessigg. 
ton?» 

i Paraamylen 123. 
j Paraamylum 809. 
; Paraanthracen 1051. 
Parabansäure 745. 

— hydrat 745. 
Parabuxin 1328. 
Parabuxinidin 1328. 

' Paraoamphersäure 1 

Paracarthtrmin 1568. 
; Pttracaeei'n 1632. 

Parachloral 2ü3_ 
j Paracholesterin fi-ia. 

Paraconiin 1269. 

Paraconsäure 498. 

Paracoto'in !5o7. 

Paracotofnaäure 1507. 

Paracotoöl i 508. 

Paracumarhydrin 1507. 

Paracuinarsäure 1028. 

Paracyan 674. 

Paracymol 8M. 

Paradatiscetin lüflS. 

Paradiconiin 1 269. 

Paradigitaletin 1 503. 
. Paradioxybenzol 941. 

Paradipyridyl 1275. 
I Paradiseetin 1 568. 

Paradol 1 534 
! Paraeugenol 1 126. 
\ Paraffin 9_9_ 
; Parafflne 79. 83. 9JL 
I — normale 83. 

Taraffinöl lOOj 

— Nachw. 
' Paraffinsäure 102, 41.'.. 

Paraffinuni liquid, l "4. 

— solid, lüi 
Paraforrualdehyd 285. 
Paragalartan 817. 
Paraglobularetin 1582. 
Paraglobulin 1629. i63ft. 

! — Nachw. inj'.* 
Parahämoglobin 1663. 
, Parawopropvlbenzvlalk. 

! Parakresotins. Natrium 
1005. 

Paraleukanilin 1062. 
Param 698. 
Para m and el säure U""> . 
Paramenisperniin 1327. 



Paramethoxylepidin 1411. 
! Parametby leoniin i 269 
| Paramethylprupylbenzol 

884. 

Paramilcbsaure 482. 
Paramorin 1603. 
Paranitropheuvlessigsäure 

1005. 

Parantbracen 1052. 
j Paraoxybenzaldehyd 962. 

Paraoxybenzoes. 1004. 
I Paraoxybenzylalk. 953. 

Paraoxybenzylsenföl l. r )77, 

Parapectin 8*13. 

Parapectioaäure 813. 

Parapepton 1634. 

Paraphenolsulfos. 924. 
, — Salze d. 924. 92 

— Zinksalz 925. 
j Parapbytosterin 643. 
i Parapropenylpbenol 1 120. 
I Paraisopropvlbenzvlalk. 

] Parareihe 874. 

! Pararosanilin 106«), 1062. 

Pararosolsäure iu73. 

Parasantonid 1489. 

Paraschb-imsäure 533. 

Parasorbiusäure 66o. 

Parastellung 874. 

Parasulfacetaldeb. 291. 

ParasulfaTiiinbenzoi't. '*81. 

Parathioacetaldeh. 2JLL 

Paraweiusäure 529. 

Paraxautbin 747. 

ParaxylyUäure 985. 

Parazuckersäure 1555. 

Parell säure 1219. 

Paricin 144M. 

Paridin 1564. 
jParidol 1564. 
■ Parietinsäure 1057. 
J Parigenin 157». 
; Parigün i- r >77 
; Parillin 1577. 

Parillin.oäure 1577. 

Pariser Blau 70*. 

Pariser («riin ior.7. 
: Pariser Lack 1 590. 
I Pariser Violett 1065. 
: Paristyphnin 1564. 
i Pai-me 1065. 
| Parmelin 1219. 
j Parodyn 1245. 
I Paronychnin 1479. 
: Parvoiin l^Hl 
I Pastinacaid 1 1 2:<. 
I Pastinacin 1479. 
1 Pat ellarsäure 1219. 
i Patentleim 169R. 

Patscbuliöl 1 1 35. 
' Patsch uliätearopten 1 135. 



UM 
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Paucm IMh, 
Pavietin 1553. 
Paviin 

Pavy'sches Eiweissreagens 

1628. 
Paytamin 12fiS. 
Paytin 
Pear oil 

Pech, Burgund. 1173. 

— schwarzes 346. 

— weisses 1172. 
Pechöl M5, 
Pectin 813. 
Pectinsaure 81 o. 
Pectinstoffe £13. 
Pectose 813. 
Pectosinsäure 813. 
Pehla 5_fi3. 

Pela 5.9JL 

Pelargonalkohol 'J44. 
Pelargoniumöl 1131L 
Pelargonsäure 407. 

— Aethylather 5_öfL 
Pelargylalkohol 214. 
Pelletierin L±ä2. 

— Salze 1453. 
Pellitorin 1364. 
Pelosin 1327. 
Pellotin 1476. 
Pentaacetylhämatoxylin 

1600. 

Pentabromorcin S44. 
Pentacetylcelluloee 777. 
Pentacetyldigalluss. 1019. 
Pentachloräthan 156, 161. 
Pentachlornaph talin 1043. 
Pentacblororcin »44. 
Pentadecan 84, ti7_ 
Pent ad ecylsäure 409. 
Pentaerythrit 2M. 
Pentaglucosen 2ü2. 
Pental 123, 124. 
Pentamethvlbenzol 885. 
Pentamethylen 134. 
Pentamethylendiamin 672. 
Pentamethylh&matoxylin 

1600. 
Pentane 84^ 

Fentanitrodicellulose 782. 
Pentaoxycaprons. 489. 
Pentaoxypimelins. 490. 
Pentatriakontan 84. 
Pentene 1085. 
Pentite, Formeln aiü. 
Prutosane 2Ü2. 
Pentosen 262. 

— Formeln 
Pentoside 1 53rt. 
Pentyhilkohole 239. 
Pentylcarbonsauren 403. 
Pentylen 123. 
Pentylsaure 393. 



Pepsin 1649. 

— absolute« 1650. 

— actives 1650. 

— passive« hahiL 
Pepsinwein iftM. 
Pepton 1622. L65JL 

— Nachw. 1655. 

— Prüf. i«&7. 
Peptonum carnat. 1656. 

— carnenm 1656. 

— f errat 1659. 

— hydrargyr. 1660. 

— Kämmerer 1656. 

— Koch's lfiJtt. 

— Sandels 1656. 

— siccum 1657. 
Percha lamellata 120JL 
Perchlorätban 163. 
Perchlorathylen IM. 
Perchlorbenzol 886. 
Perchlormethan 142. 
Perchlormethylchlor. 141. 
Pereirin 129Jl 
Perezinon 1607. 
Perezon lÄÜfi. 
Pergament, veget. 776. 
Pergamentan 776. 
Pergamentpapier 776. 
Perjodide 1256. 
Perkin's Violett 1065. 
Peroxyprots. 487. 
Perseit 2ßfL 

Persicin 1583. 
Persio 1603. 1612. 

— Nachw. 1 61)4 . 
Pertbiocyan 716. 
Perthiocvan saure 715, 716. 
Perubalsam 1167. 

— Best. d. Cinnamems 
1170. 

— weisser 1170. 
Peruresinotannol 1168. 
Peruvin llfÜL 
Petersüiencamph. 1122, 

1541. 

Petersilienöl 1121. 
Petiotisiren d. Weines 212. 
Petitgrainöl 1105. 
Petrargit 571. 
Petrolather 9_L 
Petroleu 1101. 
Petroleum 8JL 

— amerik. 88, ÜiL 

— crud. 106. 

— deutsches 100, uül 

— galizisches 1Q8. 

— indisches 109. 

— kaukasisches 106. 

— prüfer, AbePs 9jL 

— Prüf. 9_5_. 

— raffinirtes öi. 

— russisches 106. 



Petroleumatber 9^ •iL 

— benzin 90, SSL 

— naphta 90. 
Pettenkofer'sche Read 

Peucedanin 1509. 
PeucedanuraÖl 1147. 
Pfefferkrautöl 111L 
Pfefferöl nu. 
PlVtlermünzcamph. 1130. 
Pfeffermünzöl 1129. 
Pfeilwurzelmehl Iii, 
Pferdefett 612. 
Pferdefleisch, Nachw. tfä. 
Pflanzenalbumin 1 6 - » 1 . 
Pflanzenbasen I2-V2. 
Pflanzencasein 1»» ■ »■-*. 
Pflanzenchemie 2. 
P flanzenfarbstoffe 15S3. 
Pflanzenftbrin 1635. 
Ptlanzengummi SU». 
Pflanzenleim 1635. 
Pflanzeiipep^in 164Ö. 
Ptlanzenschleim &L%. 
Pflanzenwachse 592. 
Pflaster 430. 

— braunes 433. 
Phaeoretin 1533. 
Pharaoschlange 119. 
Phaseomannit 867. 
Phasol 643. 
Phellandran UssäL UM 

— nitrit 1088. 1116. 
Phellonsäure 7*6, 1531 
Phenacetfin lv'4. 
Pheuaeetin 921. 

— Nachw. im Hart» 

— Cretban 224, 
Phenacetolin 107*. 
Phenacetursaure 9^5. 
Phenacetylaldehyd 960. 
Pheuantliren 1050. H*.>*- 

— chinon 1058. 
Phenanthrolin 
Phenazin 1Q70. 
Phenerythen SÖÖ. 
Phenetidin Ö2L 

— bernsteias. 17<>9. 

— citronens. 17W. 
Phenetol 9-12. 

— harn stoff ftlL 
Phenochinon 910. 
Phenocoll Ö2S, 
Phenol 907. 

— Best. 913. 

— Erk. äLL 

— Nachw. im Hsm efc- 

9J5, 

— gynthet. 9A& 

— Ammonium 

— Anilin 917. 

— Calcium 91*. 
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Phenol, Chinin 1430. 

— Kalium ftJJL 

— Natrium &16. 

— Quecksilber 9J0. 

— Quecksilbe racet. 917. 

— Wismuth ftlA. 

— blau 1072. 
Phenole 900. 

— Erk. 9Q7. 
I'henoldicarbons. 9Ü2. 
Phenoldisulfbs. 824. 
I'henolfarbstoffe 1022, 
Phenolhydroxyle 980. 
Phenolin »29. 
Phenolkohlensäure 992. 
Phenolphtalein 1074. 
Phenolphtalin 1075. 
Phenolsäuren 98h. 
Phenolsulfosäuren 924. 
Phenolsulfos. 8alze 924, 

920. 

— Zink 925. 
Phenoltricarbons. 092. 
Phenolum abeol. 'J12. 
Phenosafranin 1071. 
Phenoxycoffein 14Ü5, 
Phenyl 891. 

— acetaldehyd 960. . 

— acetonitril 904. 

— acetylglycocoll 985. 

— acroleln 1022. 

— acrylsäure 1023. 1026. 

— äther 912. 

— äthylalkohol 952, 9jüL 

— äthylamin 958^ l. r >4i. 

— äthylen 1021. 

— äthylsenföl 905. 

— ithylurethan 895. 

— alkohol 202. 

— alkylamine SSI. 

— allylnlkohol luji. 

— ameisensäure 969. 

— amidoessigs. 897. 
nitril 958. 

— amidopropions. 285. 

— amin 891. 

— benzol 1040. 

— bemsteins. 9k7. 

— blau 1073. 

— borsäure 917. 

— broraeseigs. 1066. 

— broraur ftftft- 

— butylen 

— chinolin 1251. liflL 

— chloressigs. 1066. 

— chlormilchs. 1024. 

— chlort) r OSO» 

— cumalin 1507. 

— dihydrochinazolin 

— essigcarbona. 987. 

— essigsaure 984. 



Phenyl glycocoll BflZ. 

— glyoolsäure lOOi. 

— glycurons. 581. 

— glyoxalsäure 92L 

— glyoxylsäure 966. 

— ha n ist ott' fifiö. 

— hydracryls. 1007. 

— hydrat 907. 

— hydrazin 902. 
Lävulins. 851. 

— hydrazone 283. 

— indulin 1071. 

— isobernsteins. 987. 

— isocrotons. 1043. 

— isocyanür 892. 

- isonitril 144, &9JL 

— jodidchlorid 886. 

— jodör SM. 

— lactosazon 861. 

— maltosazon 865. 

— mercaptan 911. 

— milchsäuren 1007. 

— naphtalin 1052. 

— propionitril 985. 

— Propionsäuren 985. 

— propylalkohol 953. 

— propylen 10.2L. 
- pyridine 123JL 

— rosanilin 1065. 
— Voth 1078. 

— säure 907. 

— safranin 1065. 

— salicylsäure 1002. 

— schwefeis, 225. 

— senföl 897. 

— sulfid 9LL 

— thiobiuret öüL 

— Urethane *'JQ. 

— Wasserstoff 877. 
Phenylate äli 
Phenylenblau 1022, 
Phenylenbraun 1002. 
Phenylendiamine 899. 
Phenylengrün 1072. 
Phenylon 1245. 
Phillygeuin 1505. 
Phil lyrin 1564. • 
Phlegma 188. 
Phlei'n 802. 

Phlobaphene 1206. 1211. 
Phloi'onsäure 7ftft. 
Phloretin 1500. 
Phloretinsäure 1007. 
Phloridzein 1505. 
• — Ammoniak 1565. 
Phloridzin 1 565. 
Phlomglucide 1500. 
Phloroglucin 950. 

— carbonsäure lQii. . 

— Vanillelfn 965. 
Phloroglucit 950. 
Phloron 945. 



Phlorol 931. 
Phlorose 1565. 
Phloxin 1075. 
Phocaeiisäure 396. 
Phönicinschwefels. 1035. 
Phönix -Oil 103. 
Phoron an. 
Phosphin 1Q6B. 
Phosphine 667. 
Phosphor, Best. LL 

— Nachw. g. 

— basen 667. 

— fleischs. ififio 
Phosphorigsäure - Aether 

522. 

Phosphorsäure- Aether 571. 

— Aethyläther 522. 

— Best. d. Ammonium- 
eitrat 544. 

Phosphors. Amnion - Mag* 

nesium d. Harns 768. 
Phosphorsaures Calcium 

d. Harns 767. 
Phosphorsaures Magnes. 

d. Harns 768. 
Phosphowolframs.- Lösung 

1261. 

Photoanethol 1120. 
Photogen 100. 
Photosantonin I4>v. 
Photosantonsäure 1489. 
Photoxylin 785. 
Phrenosin 163h. 
Phtaleine 1074. 
Phtalsäure 986. 

— aldehyde 950. 

— anhydride 980. 
Phtalsäuren 986. 
Phtalylchlorid 986. 
Phtalimid 986. 
Phycinsäure 1534, 
Phycit 260, isiu. 
Phykochrom 1507. 
Phykocyan 1522. 
Phykoerythrin 1597. 
Phykohämatin 1597. 
Phyllocyanin 1594. 
Phyllocyan 1593. 
Phyllocyaninkupfer 1594. 
Phyllocyansäure 1 593. 
Phvlloporphyrin 1594. 
Pbyllotaonin 1594, 
PhVlloxauthin 1 594. 
Physalin 1524. 
Phvscvanin 1220, 
Phvscyol 1210. 
Physcion 1057. 1212. 
Phvsetölsäure 655. 
PhVsodin 15&L 
Physostigmin 1344. 

■— Nachw. 1345. 

— Salze 1 346 . 



UM 



Alphabetisches Sachregister. 



Phytocheinie 3. 
Phytolaccinsäure 1534. 
Phytomelin 1570. 
Phytosterin «20, ti4JL 
Picen 1059. 
Picenchinon 1059. 
Picein i 56«. 
Piceol i. r )fiH. 
Pichurimtalgsäure 409. 
Picolincarbons. 122S, 
Picoline 1230. 
Picolinsäure 1221. 
Picrasmin 1316. 

— säure L5JJL 
Picrol ''4L 
Pigmente 1 583. 
Pikamar 950. 
Pikraminsäure 919. 
Pik rate 920. 
Pikrinsäure 918. 

— Nachw. 92JL 

— 8alze 220. 

— Untersch. v. Victoria- 
gelb 228. 

Pikrinsalpetersäure 918. 
Pikroaconitin 1309. 1311. 
Pikrocrocin 1607. 
Pikrocyamina. 919. 
Pikroerythrin 1217. 
Pikrolichenin lüM. 
Pikropodophyllin 1 184. 
Pikropodophyllins. 1 184. 
Pik rose lerotin 11Z2. 
Pikrotin 1505. 
Pikrotinsäure 1505. 
Pikrotoxin 1504. 

— Nachw. lfiflfi. 
Pikrotoxinin 1505. 
Pikrotoxinsäure 1504, 1505. 
Pileezucker 849. 
Pillijanin 1469. 
Pilotarpidin 1353, 1355. 
Pilocarpin 1 352. 

— Best. 1353. 

— Nachw. 1 353. 

— Salze 1354. 

— säure 1353. 
Pilocarpusöl 1115. 
Piinarsäure 1 1 73. 
Pimelinketon 459. 
Pimelinsäure 459. 
Pimpinellöl 1147. 
Pinakoliu 395. 
Pina koline 250. 
Pinakon 310. 
Pinakone 24*. 
Phu'-apple oil 586. 
Pinastrinsäure 1218. 
Pinen 1086, 1093. 

— hydrocblorid 1095. 

— nitrosvlchlorid 1087. 
109.-- 



Pineytalg ßJLiL 
Pinicorretin 1534. 
Pinicortanngäure 12LL 
Pininsäure 1173. 
Pinipikrin lh&L 
Pinit 267. 

Pinitannsäure 1 2 1 1 . 
Pinol 1098, 1157. 
Pinolhydrat 1098. 
Piuonsäure 10*7. 
Pinussamenöl 637. 
Pipecoline 1303. 
Pipecolylmethylalkin 1 -7" . 
Piperazin 671. 
Piperideinbasen 1363. 
Piperidin 672, 1 301 . 
Piperidinbasen 1363. 
Piperiu 1 361. 
Piperinsäure 1.362. 
Piperonal 96.5, 1363. 
Piperonalacrolein 
Piperonylalkohol 965. 
Piperonylsäure 965, 1010. 
Piperovatin 1363. 
Piperyleu 13^ 1362. 
Pipitzahoinsäure 1606. 
Pipmenthol 1131. 
Piscidin 1£2£, 
Pitavin 1481. 
Piturin 1271. 1479. ß 
Pittakal 345, 
Piuri lim, 
Pivalinsäure 395. 
Pix alba 1172. 

— licpjida 

— lithantbrac. 12A 

— navalis 345. 

— nigra 345. 

— solida 345. 
Pixol 34JL 
Plasmin 1 636. 

Platin mohr z. Elementar- 
analyse liL 

Pleopsidsäure 1218. 

Plumbagin I5i:t. 

Plumbum tannic. 1211. 

Plumierawiure 15.22, 

Plumierid 1522. 

Pluszucker 867. 

Podocarpinsäure 1518. 

Podopbyllin 1183. 

Podophylliosäure 1 184. 

Podophylloquercetin 1 184. 

Podophyllotoxin 1184. 

Poh di Bahia 1057. 

Pohoöl 1130- 

Polarisation des Weines 
215. 

Poleyöl 1134. 

Polyäthylenalkohol 250. 

Polychroit 1607. 

Polychrom 1537. 



Poly galasaure l g« 2. IUI. 
Polygalin 1573. 
Polyglycerine 254. 
Polymerie 60. 
Polymethylene 114. 
Polymethylenglyoolc iii. 
Polyporsäure 1529. 
Polysaccharide 173. 
PolysalicyUd S9±» 
Polysolve 637. 
Po mm ad es 1079. 
Pomin eranzenblüthenu 
1105. 

PommeranzenschsleivU 

1104. 
Ponceau-B. u>76. 
Populin 1568. 
Po rri säure 1596. 
Porron 159*. 
Porphyrin 122a, 
Porphyrinaäure low. 
Porphyrosin 12 ?;». 
Porphyroxin 1401. 
Porstöi 1147. 
Pourpre francais IM. 
Prehnitol 884. 
Prehnitsäure 9dtt. 
Primerose 1075. 
Primula 1065. 
Primulacampb. l&k 
Primulin 263. 1Ä24, 
Propaescin s&ure 15JS>. 
Propan 83^ 8jL 
Propantetracarbon». 4»~ 
propargylalkobol 65*. 
Propargylsaure (»59. 
Propepton 1631. 
Prophetin 1520. 
Propiolsäure 653. 
Propion 312. 
PropionalphenylbvdMZtt 

Propionamid 557. 
Propiouitril 69». 
Propionsäure 3£6. 

— äther 585. 

— aldehyd 303; 

— anhydrid 55tf. 

— hvdrat 3?6. 
Propionylbroraid 
Propionylehlorid 554. 
l*ropionyljodid 554. 
Propyläther 27v. 
Propylaldehyd 303. 
Propylalkohol 23«. 

— primärer 236. 

— secundärer 23tf. 
Propylamin 666, HL 
Propylbenzole 863 
Propylbenzylalkoboi *° 
Propylbromür 166. 
Propylcarbiool 23». 
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Propylcarbonsäure 3ML 
Propy Ichloride 166. 
Propylcyanür 222, 
Propylideneasigsäure 224» 
PropylMenoxyd 303. 
Propylen L23l 

— glycole "250. 

— pBeudothioharnstoff 
724. 

Propylen yl 80. 
Propylessigsäure Ü93. 
Propyljodide 122, 
Propylmalonsäure 459. 
« - Propylpiperidin 1264. 
Propyl pyridin 1230, 1222. 
Propylpyrogalluss. 951L 
Propyltheobromin 1467. 
Propyltoluol 224. 
Propyl-Urethan 122. 
Propyl Wasserstoff 8JL 
Prostata siccata 164fr. 
Protagon 615, 1222. 
Protamin 1479. 1712. 
Protalbumose 1631. 
Proteacin 1560. 
Proteide 1 637. 
Proteinkörner 1636. 
Proteinmehl BÜ4. 
Proteinstoffe »"»- 
Protocatechualdehyd 222. 
Protocatechusäure 1009. 
Protocatecbyltrimethyl- 
phloroglucin 15ut<. 
Protokosin 1496. 
Protocoto'in 15U8. 
Protopin i;»ui. 
Protoveratridin 1308. 
Protoveratrin 1202, 
Provenceröl 224. 
Prussiankern 701. 
Pseudoaconin 1315. 
Pseudoaconitin 1314. 
Pseudoaconitsänre 537. 
Paeudoalk annin 1584. 
Pseudoalkohole 122. 
Pseudochinin 1412. 
Pseudoeodein 1222. 
Pseudoconhydrin 1270. 
Pseudocumenole 221. 
Pseudocumidine 822. 
Pseudocumol 883. 
I'seudocurarin 1293. 
Pseudocyan 674. 
Pseudocyansäure 713. 
Pseudoephedrin l 34 j. 
Pseudoformose H 18. 
Pseudoharnsäure 74fl. 
Pseudohyoecyamin 1339. 
Pseudoinulin H07. 
P*eudoj ervin lttQft. 
Pseudojonon 1146. 
Pseudoisoprin 1422. 



Pseudoisatiu 1037. 
Pseudoraauvein 106r>. 
Pseadomeeonin 1 398. 
Pseudomorphin 1372, 1384. 
Pseudomucin l63o. 
Pseudomuscarin 669. 
Pseudonarcein 1222. 
Pseudonitrile tiw. 
Pseudonitrol 172. 
Pseudopapaverin 1232. 
Pseudopelletierin 1422. 
Pseudopunicin 1453. 
Pseudopurpurin 1056. 
Pseudorusolsäure 1074. 
Pseudoschwefelcyan 716. 
Pseudotbeobromin 1712. 
Pseudotropin L22Q. 
Pseudoxanthin 743, 747, 
1480. 

Psoromorsäure 1219. 
Psychosin 1222. 
Pterocarpin 16 09 . 
PtomaYne 672, 1480. 
Ptomatropine 1483. 
Ptyalin 1222, 
Ptychotisöl im 
Puccin 1404. 
Pulegon 1 134. 
Pulsatillencampber l 
Pulvinsaure 1218. 

— anhydr. 1212. 
Punicin (Alk.) 1452. 

— Salze 1453. 
Punicin (Färbst.) 1607. 
Purginsäure 1 1 82. 
Purple 1 065. 

Purpur d. Alten 1607. 
Purpurin 1056. 
Purpurincarbonsäure 1222, 
Purpuringlycoaid 1570. 
Purpuroxanthin 1055. 

— carbons. 1055, 1570. 
Purpursaures Amnion. 745. 
Purpurschwefels, 1222, 
Püree 1222. 
Purreesäure 1598. 
Purrenon 1599. 
Putrescin 612. 

Putzöl 9_L 

Pyocyanin 1483. Irti7. 
Pyogenin 1222. 
Pyoktanin. aureum 12Z2, 

— coeruleum 1065. 
Pyosin 1424, 
Pyoxanthin 1617. 
Pyrantin 1709. 
Pyrarin 1479. 
Pyrazol 1245. 
Pyrazolblau 1246. 
Pyrazole 212, 
Pyrazol in 1242. 
Pyrazolon i - ) \ 
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fPyren 1059. 
Pyrethrosin 1519. 
Pyrethrotoxinsäure 1519. 
Pyridin 1222. 

— Balze 1222. 

— Basen 206, 1220. 
Erk. 1222. 

— Betain 122a. 

— carbonsäuren 1222, 

— cholin 1222. 

— dicarbons. 1222. 

— methylainnionium- 
hydroxyd 1222. 

— milcbs. 1229, 1353. 

— monocarbons. 1229. 

— penta carbons. 1222, 

— tartrons. 1353. 

— tetracarbons. 1222. 

— tricarbons. 1222» 
Pyridone 1222. 
Pyridursäure 1222, 
Pyridylacryls. 1222. 
Pyridylmethylpyrrohdin 

Pyridylmilchs. 1229. 
Pyrocatechin 936. 
Pyrocatechu8äure 936. 
Pyrocinchomerous. 122L 
Pyrocinchons. 538, 1222. 
Pyrocoll 1222« 
Pyrodiu Ü23, 
Pyrogallocarbons. 1011. 
Pyrogallol 242. 

— Chinin 1431. 

— Wiamuth 94t*. 
Pyrogallophtalein 1212. 
Pvrogallosalol 1003. 
PjTOgallovanilleüi 965. 
Pyrogallussäure 242. 

— dimethyläth. 949. 
Pyroglutaminsäure 457. 
Pyroguajacin 1177. 
Pyroinulin 807. 
Pyrokoman 661. 
Pyrokomensäure 662. 
Pyromellithsäure 988. 
Pyron 221. 
Pyroncarbons. 661. 
Pyropapaverins. 1222« 
Pyrophosphors. Eisen mit 

citronens. Ammonium 

542, 
Pyropissit 122, 
Pyroretin 1192. 
Pyroschleimsüure 222, 
l'yrotartryls. 506. 
Pyroterebins. 222, 
Pyrotraubens. 505^ 
Pyrotritars. 5U6. 
Pyrouvinsäure 505. 
Pyroweinsäure 40b. 
Pyroweinsäuren 457. 
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Pyroxylin 781. 
Pyrrhopin u> i>. 
Pyrrol 879, 1232. 
Pyrrolcarbousfture 12üiL 
Pyrrolidin 45«, 672, 1233. 
Pyrrolin L232. 
Pyrrolroth 1232. 
Pyrrol ylen 132- 

Quartenylsäure 653- 

Quassia, Nachw. L48JL 

Quassiasäure 1516. 

Quassid 1516. 

Quassiin l.M;i. 

Quassol 1;>1 6. 

Quebracharnin L2JÜL 

Quebrachin 1292- 

Quebrachit 869. 

Quehrachobasen 129JL 

Quebraehogerbsäure 1216. 
1298. 

Quebrachol 643. 

Quecksilberalbuiniii 1626. 

Quecksilberäthyl 673. 

Queeksilberfulminat 693* 

Quecksilber) odid - Jod- 
kalium, Noriuall. 1262, 

Qlteeksilberuiethyl 673. 

Queeksilberpepton 1 660. 

Quecksilberphenylat 91«. 

Queeksilbersulfoichthyolat 

Quellsatzsäure 1703. 
Quellsäure 1703. 
Quendelöl 1111. 
Quercetagetin 1 534. 
Quercetin 1561. 
Quercetinsäure 1567. 
Quereijrlucin 1568. 
Quercimelin 1567. 
Querchnerins. 1568. 
Quere in 869» 1 534. 
Quercit 265- 
Quercitrin 1567. 
Quercitrinsäure 1567. 
Quevenne'sches Lactoden- 

simeter 1678. 
Quillajasäure 15I±, 
Quillajasaponin 1 573. 
Quillajasapntoxin 1 574. 
Quillajin 1573. 
Qu inet um 1448. 
Quiniretin 14o9. 

R. 

Racemate 530. 
Raeenioinosit 86 tt. 
Radicale 20» 2iL 

— einwertbige 4^. 

— zwei wertlüge 43. 



Radicale, dreiwerthige 43, 

— Alkohol- 29. 
Radicale, Säure- 2iL 

— Werthigkeit 21L 
Radicaltheorie 26. 2& 

— ältere 26- 

— neuere 28. 
Räumliche Qruppirung 

d. Atome :>4, 
Raffinade 849. 
Raffineriemelasse fjjft. 
Rafflnose 866. 
Rahmbest. d. Milch 1676. 
Rainfarrenöl LL4L 
Rambutantalg 618. 
Ranzigwerden- d. Fette 598. 
Rangoonöl 109. 
Raoult'sche Best. d. Mole- 

culargr. 1H. 
Rapinsäure 636. 
Rapskuchen, Senfölgehalts- 

best. TMm 
Rapssamen, Senfölgehalts- 

best. 727. 
Rataffia 2£»ü. 
Ratanhagerbsäure 1212. 
Ratanharoth 1313- 
Ratanhin 1469. 
Rauten öl 1149. 
Reactionsformeln 21. 
Rechts -Weinsäure 5Ü2. 
Refraction d. Butter fiQZ- 
Refractionsäquivalent 66. 
Regianin (s. Juglon). 
Regina - Purple lOfi.v 
Reichenhaller Oel 1099. 
Reichert's Butterpr. 609. 

— Zahl 600. 
Reihen, homologe 60. 
Reinchlorophyll l Sftfl. 
Reisstärke 800. 
Renes siccati 164*. 
Resacetophenon 967. 
Resalgin 124JL 
Reserve 442. 
Reservecellulose 786. 
Resina alba 1 172. 

— Aniine 1179. 

— Benzoes. 1176. 

— Colophonium 1174. 

— Dammara 1 178. 

— Kit- mi 1179. 



— emp3Teumat.liqu.3jLL 
solida MiL 

— Guajaci 1177. 

— Jalapae l isi. 

— Laccae 1180. 

— Mastiche 1 1 7h. 

— Pini 1172. 
burgund. 1173. 

— Podophylli n*a 

— Sandarac 1178. 



Resina Seammonise 1!« 
Resinae 1 1 59. 
Resinate 1 1 ♦» 1 , 
Resineün 1174. 
Resinole USi. 
Resisteren 1174. 
Resopyrin 1 84A 
Resorbin 624. 
Resorcin 938. 

— blau 940, 9_4_L 

— carbons. 100t*. 

— -Chinin L43JL 

— gelb 107». 

— methyläth. 9ÜL 

— pbtale'in 1075 

— Quecksilberacptst W 
Resorcinol 940. 
Resorcinsulfos. Kalium ML 
Resorcinosalol l<v»3. 
Resorcylaldehyd 8&L 

— säuren 1009. 
Reten IQLSL 
Retenperhydrür 
Retinasphah 1132, 
Retinit 1192. 
Retinol U74. 
Rhabarbergelb 1057. 
Rhamnegin 1581. 1581 
Rhamnetin 1581. 
Rhamnin 1581. 1532. 
Rhamnit 262. 

K Ii am in >c arthin 1534. 
Rbamnohexit 265. 
Rhamnoae 962, 3*7- 
Rhamnoxanthin 1552. 
Rhein 1057. 1552 
Rheinsäure 1057. 
Rheumgerbsäure 1217. 
Rhexit 571. 
Rhigolen 90. 
Rhinacanthiu 1534- 
Rhinanthin 156h. 

— Nachw. 156*. 
Rhinanthogenin 1568. 
Rhizocarpsäure 
Rhoeadin 1393. 
Rboeadinsäore 1^17. 
Rhoea genin 1893. 
Rhodeoretiu 118». 
Rhodamiue 1075. 
Rhodan 215. 

— äther 216. 

— äthyl 119. 

— allyl ZU, 

— aluminium 718. 

— anunoniuin 717. 

— eisen 718. 

— essigsaure 381. 

— isoamyl 71*. 

— kalium 715. 

— raetbyl 114» 

— natriuin 717. 
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Rhod&nquecksilber 718. 

— Wasserstoff 715. 

— wasserstoösäure 715. 
Salze lü 

Rhodinol 1138 
Ribonsäure 487. 

— anhvdrid 487. 
Ribose 26^ 2Ä2. 
Ricin 1647. 
Ricinin 148Q. 
Ricinelaidinsäure 630. 
Ricinisolsäure 635. 
Ricinölsäure 635. 
Ricinolein fi34. 
Ricinusöl 634. 
Riciusäure 636. 
Ricinuaölsäure 636, t>57. 
Ricinusölsulfos. tj37. 
Rindermark 605 . 
Rindertalg 6o4. 
Ringketone 313. 
Rubin 1647. 

Robinin IbiVJ. 
Roburit I7u6. 
Roccellin 1076. 
Roccellinin 1534. 
Roccellsäure 460. 
Rodinal Ü2.L 
Röstgummi 81 r>. 
Roggenstarke 797. 
Rohrzucker 845. 

— Best. 854. 

— Prüf. ßJü 
Rohrzuckergruppe 772,817. 
Romit »707. 

Rosagin in 12 93 . 
Rosamin 1*>68. 
Rosanilin 1060, 1062. 

— alkylsubstit. 1064. 

— phenylirt. 

— sulfosäure 1064. 

— technisches 1061- 
Rosanilinfarbst. 1060. 
Rose bengale 1Ü7JL 
Rosei'n 1063. 
Rosenöl ns?- 

— deutsches 1 138. 

— stearopton 81^ LLi8_. 
Rosenholzöl 1140. 
Roseol 1138. 
Rosinduline 1071. 
Rosinenwein 213. 
Rosmarinöl 1 106. 

— campher 1 1 o^. 
Rosocyaniu 1597. 
Rosofflio 208. 
Rosolan 1065. 
Rosolblau 1073. 
Rosolgäutv 1073. 

— käufliche 1074. 
Rotation, speeif. 7_l_ 
Rothbeize 367. 



Rothgerberei 1207. 
Rothsalz 350. 
Rothtannenöl low. 
Rothwein, Prüf. 161 1. 
Rotterin 926. 
Rottleraroth 1617. 
Rot tierin 1497. 
Rouge francais 1076. 
Roussin'sche Kryst. 1273. 
Rubean Wasserstoff 675. 
Rubiacin 1570. 
Rubiadin 1570. 

— glycosid 1570. 
Rubiadipin 1570. 
Rubiann 1570. 
Rubiagin 1 570. 
Rubian 1570. 
Rubianin 1570. 
Rubiausäure 1570. 
Rubidehydran IhlSL 
Rubidin 1281. 1617. 
Rubierythrinsäure 1053, 

Rubibydran 1570. 
Rubijervin 1308. 
Rubin I0fi3. 
Rubinroth 1063. 
Rubiretin läTJL 
Rubner'sche Zuckerpr. 831. 
Rubreserin ISAIl. 
Rübengummi 812. 
Rüben melasse 848. 

— Nachw. 859. 
Rübenspiritus 
Rübensyrup 859. 
Rüböl 62iL 

— Nachw. 6 26. 
Ruticarwin 1589. 
Ruflcoccin lMti, 
Rufln 1565. 

Rungallussäure 1012, lt>56. 
Rufiopin iQ5rt 
Rum '208. 
Rumäther 578. 
Rumessenz 578. 
Rumicin 1057. 1534. 
Rusaöl 1140. 
Rutaceenbasen 1 350. 
Rutilin 1571. 
Rutin 1 570. 
Rutin säure 1570. 
Rutylalkohol '±±L 

8. 

Sabadillin 1306. 
Sabadillsamenalkal. 1302, 
, — fett 1302. 

— öl, ather. 

; Salwdin 1307. 
Sa badin in 13o7. 
Sa batrin 1307. 



Sabbatin 

Saccharate 826. 853. 
Saccharide 1535. 
Saccharimeter 854. 
Saccharin 488. 

— Fahlberg 9JÜL 

Best. 9_fi_L 

leichtlösl. 

— Nachw. 981. 

— säure 488. 
Saccharon 531. 
— säure 531. 
Saccharose 845. 

— octacetat 853. 
Saccharum 845. 

— lactis 859. 

— saturni 354. 
Sachse'sche Zuckerpr. 831. 
Sacculmin 1703. 

— säure 1703. 
8adebauraöl 1114. 
8ächsischblaufarb. 1031, 

Sämischgerberei 1207. 
Sättigung, part. 3 1 7. 
Säureamide 554. 
Säureanhydride 557, 1020. 

— einfache 557 

— gemischte 557. 
Säureasphalt K> l . 
Säurechloride 

— aromat. 1020. 
Säurecyanide 554. 
Säurefuchsin 1064. 
Säuregelb 1069. 
Säurehydroxyl 4H3, va*. 
Säureimide 555. 
Säureuitrile 69fl 
Säureradieale 29, 553. 

— Halogenverb. 553, 
1020. 

Säuren, organ. 314. 

— aromat. 967. 

— Uebersicht 551, 552. 
8äure violett 1065. 
Säurezahl d. Fette 600. 

Wachses 591. 

Safety- uitro- powder 571. 
8afflorgelb 1592. 
Safran, Prüfung ir>07. 
Safranbitter 1R07. 
Safranin 1070. 
Safranöl 1149 
Safransurrogat 928. 
Safren 1143. 
Safrol 1124, 1143. 
Safrosin 1075. 
Saftmelis 84JL 
Sagapen 1186. 
Sagaresinotanuol 1 186. 
Sago 796^ 

— inländischer 7^7. 
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Salacetol 1001. 
Bai acetosellae 444. 

— polyehrest. Seign. 
5_LfL 

— succini volat. 44K 

— tartari 51 :t. 
Salbeiöl 1 1 ;»4 . 
Saliern 1571. 
Salicon 1571. 
Salicylacetol 1001. 
Sahcylaldehyd «61. 
Balicylamid 1001. 
Salicylate Üfifi, 
Salicylessigsäure 1004. 
Salieyl-Guajacol 938. 
Salicylid üM. 

— Chloroform 141. 
Salicylige Bäure 961. 
Salicvl-Phenetidin 923, 

1002. 
Salicylsäure Wo. 

— Best. H9ri. 

— Erk. ÜM, 

— künstl. 9_9_L 

— Nachw. 9_9_k 

— Salze 996. 

— -Aethyläther iftQi. 

— aldehyd Üfil, 

— amvliither lOOl. 

— aubydrid SSA. 

— -Metakresol Ü3JL 

— - Metbyläther 179, 

— - Naphtoläther 1003- 

— -Phenyläther 1001- 
Thymolätber 10Ü2. 

Salicylsaures Animon etc. 

999. 

— Natrium 997. 

— Quecksilber 1000. 

— Wismuth \SM± 
BalicvlurBäure 995. 
Saligenin 953, 1571. 
Saliphen 1002. 
Balipyrin 1246. 
Saliretin 1571. 
Balireton 1572. 

Bai« »coli 923. 
Balmin 1712. 
Bah»! H'01. 
Balophen 1 002. 
Salpetergeist, versüsster 
5JKl 

Salpetersäure- Aether 568. 

— - Aethyläther 569. 

— -Cellulusen 7H1. 

— - Dukitäther 265. 

— - Glyi-erinäther 569. 

— - Isuaniylather 569. 

— -Mannitäther '-'o4. 

— -Metbyläther 569. 

— -Milchsäure 473. 



Salpetersäure -Milchzucker 

— - Weinsäure 506. 
8alpetrige Säure, Nachw. 

704. 

Salpetrigsäure-Aetber 564. 

— -Aethyläther 565. 

Butyläther 567. 

Glycerinätber 255. 

— - Isoamylätber 567. 

— - Isobutyläther 567. 

— - Methyläther 5Jü 
Saluminium insolubile 

1000. 

— solubile 1000. 
Salviol 1134. 

8alzätber, leichter 157, 
29.fi. 

— schwerer 299. 
Salzgeist, versüsst. 298. 
Sam aderin 15;U. 
Sandaracolsäure 1 71 1. 
Saudarak 1178. 1711. 
Sanguinal 1669. 
Banguinaria - Porphyrin 

1404. 

Sanguinarin 1403. 
Sanguis draeonis 1177, 

1711. 

Sanoform 1709. 
Santal 1608. 
Santalal 1143. 
Santalid 1609. 
Santalidid 1609 
Santalin 1608. 
Santaloid 1609. 
Santaloidid lfiot». 
Bantalol 1 1 4M. 
8antaloxyd 1609. 
Santa! säure 1608. 
Santelholzid 1143. 
Bantonid 14^','. 
Bantonige Säure 1490. 
San ton in 1487. 

— Best, 1490. 
Santoninamin 1491. 
Sautoninacetatdibromid 

1489. 

Santoninpbenvlhvdrazid 
1491. 

Bantoninoxim 149] , 
Santoninsäure 1488. 

— Salze 1491. 
8an tonsäure 1488. 
Sapanin 1587. 
Sapindus - Sapotoxin 1572. 
Sapo butyric. 421. 

— domestic. 419. 

— hispanic. 41^. 

— kaiin. 420. 
off. 42H. 

— raedicat. 417. 



Sapo m ollis 428. 

— niger 426. 

— oleaceus 418. 

— sebacinic. 41^. 
pur. ±2L 

— stearinic. 424. 

— unguinoeus 42<». 

— venet. 418. 

— viridis 426. 
Sapocarbol 929. 
Bapogenin 1574. 
Sapogenol 1574. 
Saponetin 1574. 

' Saponification 414. 
Saponin 1572. 

— Nachw. 1575. 
Sapotiu 1479. 1575. 
Sapotiretin 1576. 
Sapotoxin 1574. 

— levant. 1573. 
Saprin 672, 1483. 
Saprol 929. 
8aracenin 1479. 
Sarkin 747. 
Sarkosin 385. 
Sarkosinsäure 3S9. 
Sareaparille-SapooiB 1^-. 
Sarsasaponin 1578. 
Sassafrasol 1142, 

— d. Blätter IliL 

— d. Kinde 1711 
Sativinsäure 6.H2. 
Saturejaöl 1117. 
Sauer klees&ure 437. 
Sauerkleesalz 444. 
Sauerstoff, Best Li* 

— Nachw. i. 
Sauerstoffäther, leichw 

287. 

— schwerer 291. 
Sauerteig 805. 
Scammoniaharz 11 
Scammonin 1558. 
Scammonol 1559. 
Scatnmonsäure 155^. 
Schäfer'srbe Chininprot* 

1420. 

Scharlach , Bieberichw 

Schaumwein 213. 
Schee le'scbes Süss ÜL 
Scheelisiren des Weine* 

212. 

Scheererit 1059. 
Schellack 1180. 
Scbieferöle 112. 
Schiffspech 34jL 
Schießbaumwolle liL 
Schiesspulver, rauch- 
schwaches 7£L 

— weisses 705. 
Schiff sches Nitroroetfr i: 
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Schillerstoff 1537, 1539. 
Schlangenwurzelöl 1147. 
Schleim des Harns 765. 
Schleiniharze U84. 
Schleimsäure 533. 
Schleimstofte 1637. 
Schlempe 187. 
Schmalzarten 597. 
Schmelzbutter 606. 
Schmelzpunktbestimmung, 

Both 'scher Apparat 

65. 

— (1. \Vach.*es etc. 590- 
Schmelzpunkte org. Verb. 

&± 

Schmid - BonczynskTs 

Milehfettbest. 1675. 
Schmierseife 426. 
Schmieröl 91^ 103^ 109. 
Schnellessigfabrik. 337. 
Schöpsentalg 805. 
Schulze*Bches Reagens 776. 
Sckusterpeeh 346. 
Schwaden, feurige 8_5_i 
Schwärze 7o2. 
Schwarzbeize 3ki 
Schwarzkümmelöl n 47. 
Schwarzpeoh 346. 
Schweelkolile 100. 
Schwefel, Best. LL 

— Nacbw. 6, 717. 
Schwefeläther 273. 
Schwefelcyanessigs. 381. 
Schwefelryankalium "15. 
Srhwefelbiarnstoff 740. 
Schwefelkohlenstoff, Nach- 
weis 725. 

Schwefelmethämoglobin 
16*3. 

Schwefelsäure, Best, im 

Harn 756. 
S<hwefelsäureäther 562. 

neutrale 563. 

saure 562. 

— - Aethyläther üülL 

— - MethVläther 179. 
Schwetligsäureäther , r >fii. 

— - Aethyläther 561 

— - Methyläther 561. 
Schweinefett flu 

— amerikan. 612. 
Schweinegalle 1690 

Si'h wein furter Grün 376. 
Schweizers Keageus 775. 
Schweröl S7JL 
Sclererythrin 1473. 
Svlerojodiu 1474. 
Sclemkrvstallin 1474. 
Scleromucin 1473. 
Sclerotinsäure 1473, 
!> leroxanthin 1474. 
Scillaen 1576. 

Schmidt, pharinaceatigch 



jScillin 1576. 

Scillipikrin 1576. 
, Scillitoxin 1576. 
' Scoparin 1525. 

8copolamin 1339. 

— hydrobromid 1340. 

— Salze 1340. 
Scopoleine 1340. 
Scopoligenin 1 340. 
Scopolin 1 340. 
Scopoletin 1530. 
Scordiin 1534 
Scrophularacrin 1 534. 
Scrophularin 1534. 
Scrophularosmin 1534. 
Scutellarin 1534. 
Scrubhers 126. 
Scyllit 869. 

Sebacinsäure 460. 635. 
Sebastin 571 . 
Sebum bovin. 604. 

— <• ervin. 605. 

— hircin. 605. 

— ovill. 605. 
Sedatin 923^ 1245. 
Seide, Erk. 13<L 

— künstl. 1641. 
Seidentibrin 1641. 
Seidenleim 1695. 
Seife 4_LL 

— Esohweger 420. 

— gefüllte 41^ 42 0. 

— geschliffene 415, 

— gewöhnliche 4 19. 

— glatte 

— grüne 4 26 

! — Marseiller 418. 

— raedicinisehe 417. 

— schwarze 426. 

— Schweizer 420. 

— transparente 425. 

— unhöfliche 430. 

! — venetianische 418. 

Seifenbaumfett 619. 

Seifenleim 41 5. 

Seifenspiritus 41'.', 42s. 

Seifenuntersuchung 421 

Seignettesnlz -M6 

Seitenketten i£. 

Sekurit 1706. 

Sei de Rochelle iliL 
j SeleuharnstotT 741 . 

Sellerieöl 1 1 \~- 

Semicarbazid 135. 

SemiK'lutin itwi. 

Seminose 838. 

Senecin 1 367. 

Senecionin 1367. 
- Senecio*iiure 655. 

Senegin 1573. 1575. 
. Senföl, äth. JJLL 
Chemie. II- 



Senföl, äth., Best, im Senf- 
papier 727. 1707. 
Prüf. 12h* 

— fettes 630. 

— künstliches 723. 
Senföle 719. 
Senfpapier 727. 
Senfspiritus 726. 
Sennapikrin 1534. 

, Sennin 1534. 
1 Sennit i>6_L 
: Sepsin 1483. 

Septentrioualin 1318. 

Septicine 1480. 

Sequa rtlin 1648. 

Sequoien 1117. 

Sericin 38s. 1695. 

Serin 388, 1627. 

Serpen tarin 1522. 

Serranin 571 . 

Serumalbumin l«i27. 

— Best. 1629. 
Serumcasein 1636. 
Serumglobulin 1629, 1636 
Sesamöl 639. 

— Nachw. 626^ Ö2L 

— deutsches 639. 
Sesquiterpene 1091. 
Sevenbaumöl 1 1 14. 
Sheabutter 620. 
Sherwoodoil ülL 
Shikimen 1576. 
Shikimiu 1534. ir>76. 
Shikiminsäure 1020. 
Shikimipikrin 1 534. 157<>. 
Siambenzoesäure Q7n. 
Siaresinotannol 1 1 76. 
Siedepunkte org. Verb. 6*4. 
Siedepunktserhöhung liL 
Siegburgit 1 1 92. 

8iena Hiti8. 
Sikiminsäure 1020. 
Silberfulminat 698. 
Silberspiegel 283. 
Sinaibin 1576. 
8inalbinsenföl 1577. 
Sinamin 7 2 4 . 
Sinapin 1 366. 

— rhodan Wasserstoffs. 
1^66. 

— säure 1366. 
Sina polin 724. 
Sinijrrin 722. 
hinist riu 816, 1 576. 
Sinkalin <'»*'■ 8. 
Sinodor 359. 
Sipiiin 1328. 
Skatol n>3<». 

— carbonsäure 1 040. 

— chromogeu 1040. 
Skatoxylschwefelsänre 

H'4(>. 

III 



Uli2 
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Skimmetin 1577. 
Skimmin 1577. 
Slivovitza 208. 
Smaragdgrün 106*. 
Smilacin 1577. 
Socaloin 1494. 
Bojabuhnenöl 63 1 . 
Solanaceenbasen 1329. 
8olaneiu 1344. 
Solan i<- in l 343. 
8olanidin 1343. 
Bolanin 1342. 

— Nachw. 1343. 
Solaröl luu, IUI, 
Boldainisches Beag. 853. 
Solferinoroth 1063. 
Bolidgriin 1067. 
8olorinsäure 1219. 
Solutio carnis 1660. 

— indigo 1033. 
Solutol «30. 
Bolveol 

Solvin dÜ7_ 
Borna tose 1656. 
Bomnal 301- 
Sonnenblumenöl 637. 
Sophoretin 1 57 1 . 
Sophorin 1347, 1571. 
Sorbin 

Sorbinöl 660. 
Borbinose 869. 
Sorbinsäure 660. 
ßorbinsäure reihe 659. 
Borbit 265^ 826. 
Borbose 869. 
Bord id in 1219. 
Boxbiet, ariioraetr. Milch- 

• fett best. 1675. 
Boxblet'scber Fettextrac- 

tionsapparat 1674. 
Sozal 9JÜL 

Sozojodolpräparate 926, 

927. 

Sozol säure 9-21. 
Spangriin 374. 
Spaniolitinin 1605. 
Spanisch Grün 374. 
Spartem 1276. 

— salze »27K. 

— sulfat l->76. 
Spearmintöl 1 133. 
Spccitisches Volum 6£. 
Speck gumnü 1 197. 
Speikwurzelül 114,'). 
Sperglllin 1534. 
Spennaceti 587. 
Spennin «»71, 1648. 
Spermoil 9.Ä. 
Sphacelinsiiure 1474. 
Spit>gler's Eiweissreagens 

Bpikiil l h>7. 



Spilanthin 1534. 
Spingosin 1 639. 
Spiritus 183. 

— äthereus. 278. 

— ätheris chlor. 298. 
nitrosi 565. 

— blau 1065. 

— Cochleariae 721 . 

— Formicar. 324. 

— ligni 177. 

— Minderen Ü5_2_, 

— muriatico äth. 29JL 

— nitri dulcis 565. 

— nitrieo ätli. 5_fiiL 

— Oryzae 207 , 

— pyroaceticus 3<>9. 

— Sacchari 208. 

— salis dulcis 298. 

— saponatus 419, 42fL 

— sinapis 720. 

— vini 183. 

alkoholia. 204. 

dilut. 2JLL 

gallici lMi 

rectificat. 204. 

rectiflcatiss. 2"4. 

Spirsäure 990. 
Bpongin 169K. 
Sprenggelatine 571. 
Sprenggummi 571. 
Bprengöl 570. 

— Nobel'» 57JL 
8pruce oil 1100. 
Stachhydrin 1226. 
Stachyose 866. 
Stärke 787. 

— Best. 791. 

— Erk. IM.. 

— geröstete 815. 

— grüne 794. 

— lösliche 788. 
Stärkeahn liehe Stoffe fiOA 
Stärk ecellulose IM. 
Btärkegummi 809, 8_L3. 
Btärkekleister 7ü 
Btärkesyrup 823. 
Stärkezucker 82L 
8tahlkugeln 526, 
Stampfasphalt 1 192. 
Btantienit 1191. 
Stapbisagrin 1 320. 
Steapsin H»52. 
Btearate 4 1 J . 

Stearin 41 1. 
Stearinamid 557. 
Stearine 595. 
Btearinkerzenmasse 410. 
Steatinül 657. 
Stearinsäure 410, 656. 

— -Aethyläth. b£L 

— -Cetyläther 5m 

— -Meh'ssyläther 589. 



Stearinsäure, Salzt L 41 2- 

— Natriumsalz d. 414. 
Stearinseift! 4>4 
Stearolsäure 656, M> 
8tearon 41 1. 
Stearophansänre 410- 
Stearoptene i <.'.««>. 
Stearoxylsäure 
Stearylalkohol 245. 
Steinkohlenbetizin *77. 

— Nachw. 92. 
Steinkohlenga* 125. 
8teinkohJenkreo*ot &4i. 
Steinkohlenpech s78. 
Steinkohlentheer 1 J*. 

128. 

Steinkohlentheerol 87£. 

— leichtes 878. 

— schweres 87;*. 
Steinöl 87, 

— amerik. 08^ Äi. 

— Italien, loa. 

— officin. 106. 
. — penn*ylv. 8jL 

Stellung, axiaUymnietri- 
sehe fr cistraos) äL 

— centrischsvmmetr. 
5JL 

— correspondirende 57. 

— plana vmmetrisc he 
(#• eis ) Ä2. 

8tephanskön»erba9fn 

1318. 
Stereoisomerie 5JL 

— des Stickstoffs Ü 

— durch asymraetr. 
Kohlenstoff 54. 

— durch Doppelbindung 
54. 

— durch ringförmige 
Bindung 57. 

Stenianisöl 112»>. 
Btethal 5i±5_ 
Stibine 6H8. 
Stickstoff, Best. HX 

nach Dumas liL 

nach Kieldahl IX 

nach Will und 

Varrentnipp 12. 

— Nachweis (L 
Stic kstoffwa sserstoffM are 

736. 
8tilben l»41. 
Stinkasant 1185. 
Stocklack UM, 
Stonit 571. 
Storesin 1171. 
8torax 1171 

Uli 



- araerikan 

— fossiler l 1 »J 



— gereinigter 1 172 
8tramonin 1534. 
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Strausspepsin 1651. 
Stroma 1682. 
Btrontiansaccharate 848, 
£53* 

Strontianverf. d. Zucker- 
darstellung hül 
Strophantin 1293, 1578. 
Structurformeln 21* 

— geometrische 52. 

— räumüche 52- 

— stereochemische 52. 
Structurisoraerie 51* 
Structurmodell Lift. 
Structurtheorie 4JL 
Struthiin 1573.' 
Strychnin 1278. 

— Best. L Extr. Strychni 
1284. 

— Erk. 1282. 

— jodoform 12H1. 

— Nachw. 1283. 

— Salze 1286. 

— Salpeters. 1286. 

— Trennung v. Brucin 
1291. 

Strychninhydrat 1279. 
Strychninmethylammo- 

niumhydr. 12fiL 
Strychninmethylammo* 

niumjodid 1281. 
8trychninperjodid 1281. 
8trychninsäure L2Ü2* 
8trychninsulfos. 1280, 
Strychnol 12tt2. 
Strychnosbasen 1278. 
Stütz-Fiirhringer'8 Eiweiss- 

reagens 1628. 
Stupp 1059. 
Sturin 1712. 
Styphninsäure *'M>. 
Stypticin 1 396. 
8tyracin 1025. 
Styracol 9.38^ 
Styrax 1171. 

— calainitus LLZ2* 

— gereinigt 1172. 
8tyrol 1021. 
Styroldibromid 1021. 

— verbind. 1Q2SL 
Styron 1021. 
8tyrylalkohol 1021. 
8uborin 786. 

— säure 459, 786. 
Suberon 313, 460. 
Sublimatseife 425. 
Substitutionsprocess 3J. 
Hubstitutionsproduct 30. 
Substitutionstheorie 3üi 
Succinamid 557. 
Succinarninsaure 557. 
Succinate 452. 
Bucciudialdo.xim 1233. 



Succinimid 4,"-,i. 

— Quecksilber 453. 
Succiuin LLÜiL 
Succinit l lft^. 
Succinoabietinsäure 1 [SSL 
Succinoabietol LLÜiL 
Succinoresinol UMil 
Succinosylviusäure 1190. 
Succinum 1189. 
Succinvibernsteinsäure 

Mi 

Succinylchlorid 554. 
Sucrol 917. 
Sudanroth 1076. 
Süd weine 222* 
Süsshulzzucker 1 554. 
Süssweine 222, 1704. 
Suinter 640. 
Sulfäther 27JL 
Sulfaminol tüUL 
Sulflne 2fifi* 
Sulfinsäure 280. 
Sulfinsäuren 9o . '> . 
Sulfitcellulose Z25. 
Sulfoanilsäure 893. 
Sulfobenzoesäure 973. 
Sulfobernsteins. 451. 
Sulfocamphylsäure LL52* 
Sulfocarbamins. 74U. 
Sulfocarbiuiid 715. 
Sulfocarbonsaurer Aether 

Sulftichinins. 141t». 
Sulfocodid 1385. 
Sulfoessigsäure 331. 
Sulfoharnstoff Z4JL 
8ulfoindigsäure 1035. 
Sulloleinat Ö3JL 
Sulfonal 2Ü& 
Sulfone 280, 8Ö5. 
Sulfongruppe 269, 5J1* 
Sulfonsauren 269, 5_6_L 

— aromat. 9' . ' 5 . 
Sultbxyazobenzol 1070. 
Sulfupseudoharns. 744. 
Sulfosäuren 561. 

— aromat. 905. 
Sulfozimmtsäuren 1024. 
Sumatracampher 1 157. 
Sumpfgas 
Surinamin 1469. 
Sycocerylalkohol 953. 
Sycoretin 1534. 
Sylvestren 1087, 1099. 

— nitrosylchlorid lfiflL 
Sylvinsäure 1 175. 
Symphorul 1467. 
Synantherin 806. 
8vnanthrose HO 7. 



Syuaptase 1 '-4J. 
Synthese 2, 2L 
Syntonin 1634. 



Syntonine i6'2o 
Syringenin 1579. 
Syringinaldehyd 1580. 
8yringin 263, 1579. 
Syringinsäure 1579. 
8yringopikrin 1580. 
Syrup, indischer 846. 

Prüf. 858. 

Syrupus hollandic. 858. 

T. 

Tabaksextract 1271. 
Tabakswachs 594. 
Taffia 2Üfi* 
Talg tüLL 
Talgarten 5_97_* 

— vegetab. <> 1 9. 
Talgbaumfett uliL 
Talgkornschmierseife 426. 
Talgsäure 410. 
Talgseife 415^ 419. 

— reine 424. 
Taigusäure 1601. 
Talonsäure 4ü*L 
Taloschleimsäure 533* 
Talose 839. 
Tampicin L5S0_* 
Tampicinsäure 1580. 
Taiupicolsäure 1580. 
Tanghincampher 1534. 
Tanghinin L51fl* 
Tanacetin 1523. 
Tanacetketocarbonsäure 

LL12. 

Tanaceton 1134, 1141. 
Tanacetsäure 1522* 
Tannal lOift- 
Tannalum solubile liLLä* 
Tannate 1017. 
Tannecortepius. 1211. 
Tannenöl, canadisches 
1100. 

Tannenzapfenöl 1100. 
Tannigen 1019. 
Tannin 1013. 
Tan n< »form 1709. 
Tannopinsäure 1211* 
Tapioccastärke 795. 
Taraxacerin 1534. 
Taraxacin 1534. 
Tarchonylalkohol 246. 
Tarconin 1 397. 

— methyljodid 13'.',». 
Taririnsäure 660. 
Tarnin 1397. 
Tartarus 509. 

— albus iilü* 

— ammoniat. 51». 

— t>oratUN 521, 

— boraxat. 525* 

— chalybeatus 526. 

111* 
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Tartarus erudus 5 1 0. 

— depurat 5 1 1 - 

— eraetic. 5jJ_L. 

— terra tu* 5'26. 

— uatronat. 516. 

— purufl .'»12. 

— 1 egener. 509. 

— ruber MO. 

— solubil. aramon. 

— stibiat. 52 1 . 

— tartarisat. Ml 
Tartersäure 502. 
Tartralsäure 5u5. 
Tartrate 508. 
Tartrazin 532. 1072. 
Tartrelsäure 5u.v 



Tartronsüure 402, 506. 

826. 

Tartronylharnstoff 744. 
Tartrvlsäure 5o5. 
Tauri'n 1699. 

Taurocarbaminsäure ir»99. 
Tauroeholsäure lfl99. 
Tautomerie i£. 
Taxin 1328. 
Teetochrysin IM 7. 
Teichmann'sehe Blutkr. 

Telaesein 1539. 
Templinöl 1Q99- 
Temulin 14 7» 
Toracampben 1096. 
Teraconsäure 538. 
Teraeryl säure 655. 
Tereben 109 t. 
Terebenchlorhydrat 1093- 
Terebenten 109.1. 
Terebinsäure 4mm. 
Terebinthina canad. 1 K>4, 

— cocta 1 173. 

— communis l 1H,°>. 

— larifina 1 163. 

— venera l l >), ',. 
Terephtalsiiure 9*7. 
Teropiammon 1305. 
Terpadiene lu84. 
Terpene n>84. 

— Classification 1086. 

— oletinische 1 140. 

— Uebersicht 1090. 
Terpentin 1 1 K3. 

— anierik. 1 163. 

— deutscher 1 163. 

— franzö«. 1 1 63. 

— gekochter 1 173. 

— gemeiner 1 163. 

— venetiau. 1 1 «>3. 
Terpentinöl loo'.'. 

■ — arncrik. 1 002. 

— deutsches 1 e»e>. 

— engli.scht s lotc2. 

— lYanzös. 1092. 



Terpentinöl, Nachweis 
10*3. 

— ozouisirtes U>93. 

— rectitteirtes 1093. 

— russisches 1092, 1099. 

— salz- au res 1095. 

— schwedisches 1092. 
1099. 

MS. — venetian. 1099. 

Terpentinöldichlorbvdr. 
1095. 

Terpentinöldihydrojodid 

1097. 

i Terpentinölmonoehlor- 

bydr. maf»- 
Terpentinölnitrosylchl. 

109:>. 

TerpentinölsutTOgat 9_L 
Terpentinspiritus Hi92. 
Terpenylsäure 499 
Terpilen 109,i. 
Terpin 1Q97. 

Terpinen 1088. 1093. 1097. 

— nitrit 1088. 
Terpineol 1098. 
Terpinhydrat 1097. 1710. 
Terpinol i fum. 
Terpinoleu 1087. 



Terpinylen 1093. 

Terpylen 1093. 

Terra foliat. tartar. 34 7. 

— cryst. 

— japonica 1 194. 
Tetaniu 1478. 1483. 
Tetano-Cannabin 1478. 
Tetanotoxin 14x3. 
Tetanus-Antitoxin 1649. 
TetraäthylharnstotT 733. 



Tetraalkylaminonium- 

basen 664. 
Tetraalkylammonium- 

jodide 664. 
Tetraalkylbenzole 884. 
Tetraatnidobenzole 899. 
Tetrabromanetnonin 1520. 



Tetrabrombreuzcatechio 

937. 

Tetrabromchinolin 1 238. 
Tetrabromfluorescei'n 
1 07:. 

Tetrabrommet bau 150. 
Tetrachloräthane 156. 161. 
Tetrachloräthylen 161- 
Tetrachlorchinon fllo. 943. 
Tetraeblorfluorescein I07. r >. 
Tetracblonnetban 147. 
Tetrachlorphtalsäuie 1043. 
Tetradecan 84, HL 
Tet rah v«l robenza Idehyd 

iaiL 

Tetrahydrobenzoesäure 



Tetrah vdroearvec-i iü 
1131. 

Tetrabydrocarvol ;kü. 
Tetrahydrochinuliu 3- •■•>. 
Tetrahydrochinon üü. 
Tetrahydroharnun issi. 
Tetrabyd roisorhiuoiiii 

TetrahydromwuyiMi n:i 
Tet rahydroraethj lcl'ta«lin 

TetrahydronaphtAliDtfTra- 

carbous. 1 1'43. 
Tetrahydronaphtele '^47. 
Tetrab vdronaphu iamia 

1046. 

Tetrah vd ropa paverin 

139,!. 

Tetnihvdroparaehinaai*>l 
1-243. 

Tetrabydrophtalsaun? 9p*. 
Tetrabyd ropyrrol 453. 
Tetrahydrotoluol L£L 
Tetrahydroxyl.,1 Ü3. 
Tetrajodäthyleü Iii 
TetrajtMlfluoresceüi lo'j. 
Tetrajodmethan I r»5- 
Tetrajodphenolphtalvin 

1075. 17M. 
Tetrajodpyrrol 1233. 
Tetrakosan ä± 
Tetramet hylalloxantliu 

1460. " 
Tetramethylauimoniura- 

hydr. »t64. 
Tetrametbvlammooiunj- 

jodid 664 
Tetramet hyloenzol ??4. 
Tetramethvlen Lii. 

» 

— diamin 672. 

— dicarbons. 53*. 

— imid K72. 
Tetramethvl-paradiami^ 

benzol 8^9. 

— paraphenylenilianiin 

— (|iiercitin 15*-. 

— thioninchl"rid U»<v». 
Tetranit roanthrachiiion 

1 1 »3 

Tetraaitrochry*azin liii^ 
Tetraoxyadipiusaurv •'•»2 
Tetrnoxyatithrachibi'i»? 
1Q5* 

Tetraoxybenzol 95L 1^"* 
Tetraoxybeuzophenou 

1599. 

Tetraoxybeinsteius. üL 
Tetraoxystearins. ciü 
Tetraoxyvalerian*. itL 
Tet ra phe i iy 1 ä t hau 1 • 1 
Tetraphenylatbylt-n l"« 1 - 
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TetraphenyJmethan 976. 
Tet ratereben 1094. 
Tetraterebenten 1098. 
Tetra terpene 1 09 1 . 
Tetra thioehlorsalicylsäure 

1QQ4. 
Tetrolsäure 660. 
Tetronal 22L 
Teucrin 1582. 
Teufelsdreck 1185. 
Thnlictrin 1479. 1534. 
Thalleiochin 1412. 

— reaction 1412. 
Thallin 1243. 
Thallinsalze 1244. 
Thallinsulfat 1244. 
Thapsiasäure 460. 
Theba'icin 1389, 1 390 
Thebaiu 1389. 
Thebaol 1389. 
Thebenin 1389. 1390. 
Thebenol 1 390. 
Tbee, Prüf. 12JiL 
Theegerbsäure 1213. 

— Best. 

Tbeer, aninml. 1231 . 

— fa rbstoffe 1060. 

— — Nachw. im Wein 
1616. 

Tbeeröl 345. MiL 
Theerwasser 345. 
Tbein 1 457. 
Theobroma säure 414. 
Theobrouiin 1454. 

— Best. 1456. 1463. 

— Erk. 1455. 

— Lithiurasalieyl. 145h. 

— Katriumsalicyl. 1456. 

— salicylat 1712. 

— Salze 1456. 
Theorie, Aetherin- 2JL 

— d. Atomverk. HL 

— iL Pua Hinge 33, 

— dualistische 2J>, 

— elektischem. 2i. 

— Kern- 33, 

— Radical- 2JL 

— Structur- 40. 

— Substitution»- 30., 

— Typen- 32^ 

— Unitar- 35^ 
Theophyllin 1456, 1459. 
Thermifugin 1245. 
Thermin 1046. 
Thermodin 924. 
Theveresin 1582. 
Thevetin 1;>82 
Thiacetsäure 33 1 . 
Thialdin 290. 
Thiercellulose 786. 
Thiercheinif 3. 
Thierth rbstoffe 1583. 



Thiergumroi 813. 
Thieröl 1231. 

— äther. 1231. 
Thierschit 43s, 
Thilanin iLLL 
Thioacetaldehyd 290. 
Thioäther 279. 
Thioalanin 3ft* 
Thioalkoholn 2M, 
Thioallyläther 5ÜÜ. 
Thioaraide 555. 
Thioarnidopropions. 388. 
Tbiobenzaldehyd 956. 
Thioearbatnid 740. 
Thiocarbaminsäure 740. 
Thiocarbanilid 897. 
Thioi'yanate 715. 
Thiocyansäure 71.'). 

— Aether 718. 

— Salze 7 1 5. 
Thiocyans. Amnion . 717. 

— Aethyl 7JJL 

— Allyl 719. 

— Kalium 715. 

— Methyl 2ÜL 

— Natrium 717. 
Thiocyanverbind. 714. 
Thioessigsäure 331, 1706. 
Tliioform 1004. 
Thioformaldehyd 721. 
Thioglycolsäure 380. 
Thioharnstoff 740. 

— alkylirter 720. 
Thiokohlensäure, Amido- 

verbindung 740. 

— Aether 574. 
Thiokohlensäurephenyl- 

üther 917. 
Tbiol LLL 

Thiolum liquidum 1 14. 
Thiomilchsäure 1640. 
Thionilsäurt.« 115. 
Thionin 1066. 
Thiooxydiphenylarain 898. 
Thionursäure 744. 
Thiopben 94j 87^ 

— dijodid 879. 

— sulfos. Natr. 879. 
Thiophenol 911. 
Thiopbeuole 9»>7. 
Thiosinamin 724. 
Thiotolen 8üi 
Tbiothymol 933. 
Thiouretham; 74o. 
Thionursäure 744. 
Thioresorcin 940. 
Thiosapolcocosseife 429. 
Thiosapolnatrium 429. 
Thiosapolpräparate 429. 
Thiuret 897. 
Thomasschlacke, Phos» 

phorsäurebest. 544. 



Tbran, gewöhnt. 615. 
Thrombin 1633. 
Thujaöl 11 35. 
Thujetin 1580. 

— säure 1580. 
Thujigenin 15»o. 
Thujin 1 580. 

Tbujon 1 134. 1135. 1157. 
Thylopborin 147''. 
Thymaeetin 
Thymen 1128. 
Thvmiancampher 931. 
Thymianöl 1128. 
Thymiansäure 931. 
Thymin 1638. 

— säure 1638. 

| Thymochinon 933. 

: Thymochinonoxim 933. 

Thyniohydrochinon 933. 
[ Thymoil ÖIÜL 

Thymol 23_L 

— -Natrium 933. 

' — sulfosäuren 932. 

— -Quecksilber 933. 
Thymosalol i QQ3. 
Thyrootinsäure 933. 
Thymus sicca tus 164M. 
Thymyl wasserst. 884. 
Thyreoidin 1647. 
Tbyreoproteid 1647. 
Thyrojodin 1647. 
TiglinaUlehyd &JlL 
Tiglinalkohol 65it 
Tiglinsäure 634. 
Tiliasin 

Tim ho'in 1 505. 
Tinctura Cupri acet. Rad. 
3JLL 

— ferri acet. äth. 365. 
Rad. 3.6JL 

— formicar. 324. 

— ga Harum lo!7. 

— sacchari tosti 850. 
Tinkawantalg 4iliL 
Tischlerleim LßüiL 
Toilettenseife 425. 
Tolen 1170. 
Tolubalsam 117u. 
Toluchinolin 1251. 
Toluidinblau 1066. 
Toluidine 8.9.8, 
Toluol üiü 

— benznesäure 972, 976. 

— sulfosäuren 9u5. 
Toluresinotannol 1 17c 
Tolusafranin lo7I. 
Toluylen 1041 
Toluylenblau 1Q72. 



Toluylendiamin ülü 
Toluylenglycol 957 
Toluylenroth 107o. 
Toluylsäuren V s 4 . 



1766 

Tolylaldehyde w». 
Tolylalkohole 052. 
Tolypyrin 1249. 
TolypyrintalicyUt 124JL 
T«dy»al 12±£. 
Tonkobobnencampher 

1027. 
Tonquinol 8_8_2. 
Tormentillgerba. 1216. 
Tonnentillroth 1216. 
Tournantöl 624. tLifi- 
Toxalbtimine 1646. 
Toxicarin 

Toxicodendronsäure l.'»:u. 
Tosiienn i5oi. 
Tragant hKummi - r: . 
Traganthin 1412. 
Traubenkernöl 637. 
Traubennäure 529. 
Traubenzucker t*Cl. 

— käuflicher 82JL 

— reiner 821. 

— Beat, im Biere 338. 

— Best, im Harne 831, 
837, 

— Be*L im Pflanzen«. 

HAH. 

— Best, im Weine 215, 

H3H. 

— Erk. M2L 

— Nachw. im Harne 

&2JL 

— gruppe 772, «17. 

— «yntheae 821. 
Traumaticin 1 204. 
Trehala 8JÜL 
Treh alose H66. 
Treater bräunt wein 185. 
Tresterwein 213. 



Alphabetisches Sachregister. 



Triacetamid 557. 
Triacetin 2I>& 
Triacetonamin 311. 
Triacetylcellulose 777. 
Triacetyldextrin 816. 
TriacetylgalluMäure 1Ü12. 
Triaeetylatärke 790. 
Triäthylaniin 667. 
Triäthylglycoooll AhiL 
Triäthylenalkohol 2ÄÖ, 
Triäthylendiamin 671. 
Triäthylharnstofl' 733, 
Triathylpliosphin 66k, 
72*6. 

Triäthylrosanilin I"»U. 
Triäthylaultinhydroxyd 

Triäthylaulflnjodid 280. 
Trialkylamine 663. 
Trialkylbenzole h»2. 
Trialkynitrile 
Trialkylphenylammo- 
niumbasen *i»4. 



Triallylamin 667. 
Triamidobenzol tüiü. 
Trianiidodiphenyltolyl- 

methan 1073. 
Triam idotriphenylmethan 

1073- 

Triamidophenol 919. 
Triamine 662, 673^ 8JÜL 
Trianospermatin 1479. 
Trianospermin 1479 
Triarachin ft3ü, 
Tribenzylamin 899. 
Tribromacetaldehyd 302. 
Tribromäthan lfiü, 
Tribromaloin 14Ä3. 
Tribromanethol 1 120. 
Tribromanilin 894. 
Tribromchinolin 123fL 
Tribromeaaigsäure 383. 
Tribromhydrocoton 1 5o8. 
Tribrommethan 14^. 
Tribrommilchs. 474. 
Tribrornoxyconicein 1270. 
Tribromoxyioniiii 1269. 
Tribrompheuol 909, 

— brom SÜ». 
Tribroropropan 252. 
TribrompynijfHllol lüiL 
Tribromquaaaid 1516. 
Tri bromreso rein 939. 
Tributyrin 5_9_5_ 
Tricalciumsaccharat 853. 
Tricarballylaäure 461. 

— Aethyläther >>4''. 
Tricarbopyridinsäuren 

1229. 
Trichinoyl 951. 
Trichloracetaldehyd 

— hydrat 294. 
Trichloracetylchlorid 382. 
Trichloräthane IM* 
Trichloriithylalkohol 2£7_ 
Trichloräthylen 161. 
Trichloräthylendicbl. ILfi. 
Trichloraloin 1493. 
Trichloräthylidenglycol 

29-i 

Trichloral 2Ä& 
Trichloraldoxim 
Trichloranilin H9A 
Trichlorbrenztraubens. 

Trichlorbenzol 8*6. 
Trichlorbuttersäure 3n4. 
Trichlorbutylaldehyd 303. 
Trichlorbutylalkohol 305. 
Trichlorcliinon 910. 
Tri chlor.- rotonaldehyd 
3_0J! 

Trichloresaigsäure 382. 
Trichlorisoglycerins. 407. 
Tri<hlorhydrin 2hh* 



TrichWniethau 
Trichlormethylparao>u*. 

553. 

Trieb lormilchsäurt- 774. 
Tric hlomi i Ichiäuretri- 

chloräthylidenather 
293. 

Trichlorphenol Wi». 
Trichlorpropan 1~>^. 
TrichlorpwudobutvUko 

hol 3_LL 
Tricblorstrychnin 12»h. 
Tricyankern IHL 
Tric yan saure 714. 
Tridecan 84^ 8L. 
Tridecylaaure 408. 
Trielaidin fiSfi, 
Trierucin 629, fiäfi. 
Triglycolamidsäure ifÄL 
Trigonellin !22iL 
Triisoamylen '■ - 4 , 
Trijodacetaldehyd 
Trijod-Dipheuacetin SSir 
! Trijodesaigsäure 383. 
Trijodkreaol Ä3Q. 
Trijodmetban 151. 
Triisovalerin bäh. 
Trikosan 84. 
Trikreaol 928- 
Trilaurin Stüh* 
TrinieUithsänre 987. 
Trimesinaäure 987. 
Trimeaitinsäure 1222: 
Trimethyläsculetins. 15&. 
Trimetbyhithylen 124* 
Trimethyläthyleubydnit- 

Amnioniumhydr. 6^ 
Trimethylamin 6*6. 
Trimethylbenzoesänre 9f 
Trimethylbenzole H83 
Trimethylcarbincyan. 395. 
Triraethylcarbinol 23i- 
Trimethylchinoün 12JJL 
Trimethylcolchicinsäure 

1301. 

Trimethylen 12S. J34. 

— carbons. BS& 

— diamin 672. 

— dicarbons. 53g. 

— imid 672. 

— tricarl)on». 537. 
TrimethylesMgsäure 22L 
Trimethvlgallusnäure 

1560. 

Trimethylglycocoll 3^5. 
T ri inethy loxä t hylammo- 

niumhydr. 668. 
Tri meth vloxyh vdroobinon 

ln38'. 

Trimethylphloroglucin 

1 508. 

TrimeThylpyridin Ii.'»"- 



Google 
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Triniethylrosanilin 1064. 
Trimethylsulfinhydroxyd 

980. 

Trimethylsulflnjodid 230, 
Trimethylvinylammo- 

niumhydr. 670. 
Triinethylxanthin 1457. 
Trimyristicin 595. 
Trinitrin 36JL 
Trinitrobenzol 833. 
Trinitrobutyltoluol 8jÜL 
Trinitrocellulose 781. 
Trinitrocblorbenzol B1A 
Trinitrodicellulose 784. 
Trinitroeuxanthon 1599. 
Trinitrokresol 1589. 
Trinitrokresotins. 1589. 
Trinitronaphtol 1047. 
Trinitrophenol PlH. 

— 0-, y- und cf- 220, 
Trinitroresorein 939. 
Triolein 333. 
Trional 27_L 
Triosen 817. 
Trioxyacetophenon 950. 
Trioxyadipinsäure 531. 
Trioxyanthracbinone 
1333. 

Trioxybenzoesäure 1011. 
Trioxj'buttersäure 487. 
Trioxydicarbonsäuren 531. 
Ti'ioxydiphenyltolyl- 

niethan 1073. 
Trioxyglutarsäure 261. 

33L 

Trioxyhexametbylen 330. 
Trioxyindol 1037. 
Trioxymethylanthrachin. 

1058. 

Trioxymetbylen 233. 
Trioxvmethvlnapht(>chin. 
1*598. 

Trioxynapb talin 1049. 
Trioxyphenylesaigsäure 
1010- 

• Trioxypyridine 1223 
Trioxyspartei'n 1276. 
Trioxy Stearins. 636. 
Trioxytripbenylmetlian 
1073 

Tripalmitin 333« 
Tripelphosphat 768. 
Triphenylamin 333. 
Triphenylbenzol 1041. 
Triphenylguanidin *M7. 
Triphenyhnethan 1041, 
1062. 

Triphenylrosanilin 1065. 
Trirapin 323. 
Trisaccharide »17. 
Tristearin 596. 
Triterpene 1091. 



| Triüciu 263, fi02. 
! Tritropin 1401. 
Trockensubstanz d. Milch 
1671. 

— Berechnung 1686. 

— Tabelle dazu 1685. 
Trockenweine 223. 
Tromraer'sehe Zuckerpr. 

828. 

Tropaaäure 1007. 
Tropäoline 1069. 1020. 
Tropeine 1333, 1332. 
Tropidin 1332. 
' Tropidinmethylhydroxyd 

1332 
Tropigen in 1333. 
Tropin 1332. 

— säure 1333. 
Tropylen 1332« 
Tropyüden 1 333. 
Truxillin 1330. 
Truxillsäuren 1026, 1360. 
Trypsin lfiiL 
Tuberculin 1648. 
Tuberculinose 1648. 

i Tuberculinsäure 1648. 
Tuberculo'idin 1648. 
Türkischroth 1353. 

— öl 637, 638. 
Tulucumin 1534. 
Tumenol LL4_ 

i — pulver 113» 

— sulfon l is- 

— sultOKäure 115. 
Tungbauraöl 332. 
Tunicin 786. 
Turacin 1til7. 
Turanose 869. 
Turnbull's Blau 708, 

710. 

Turpethin 1183, 1559. 
Turpethol 1559. 
Tussol 1247. 
I Typen 33» 

— abgeleitete 3JL 
1 — chemische 32, 

— gemischte 39_ 

— mechanische 32. 

— multiple 3L 

— primäre 3L 

— secundäre 22* 

— tertiäre 37_ 

— theorie 32. 

i ältere 32. 

I — — neuere 33. 
(Typhotoxin 673, 1483. 
| Tyroleucin 1620. 
j Tyrosin 11102. 

— im Harn 768. 
Tyrotoxin 1483 



u. 

ülexiu 1347. 
Ulmin 1703. 

— säure 1 703. 

— Substanzen 1703. 
Umbelliferon 1023. 
Umbellol 1118. 
Umbellsäure 1029. 
ündecau 84, fix. 
Undecolsäure 660. 
Undecylalkohole 244. 
Uudecy leusäure 635, 333» 
Undecylsäure 407. 
Unitartheorie 34. 

| Unguentum Paraffini 105. 
Unitätstbeorie 34. 
Unschlitt, 303. 
Untercjblorigsäureäther 
333. 

Untergährung 223. 

Unterhefe 233. 

Unterlauge 417. i2SL 

Uramidoi rotonsäure 742. 

Uramil 744, 745. 
jUrari 1232. 

Urate 743, Z32. 

Urea 729. 

Urechetin 1 583. 

Urechetoxin 1583. 

Ure'ide 223. 

Urethane 728. 

Urethylan 223. 

Ureum 729. 

Urinsäure 741. 

Urobilin 752, 1701. 
I Urobilinogen 232. 
j Urobutylclilorals. 303. 

Urochloralsäure 233. 

Uroerythrin 753. 

Urofuscohämatin 1617. 

Uroleucinsäure lQlO- 
I Uromelanin 1617. 

Urometer 754. 

Uropherin 1 456. 

Urorosein 753. 1617. 

Urotheobromin 747. 

Urorubrohämatin 1617. 

Urostealith 76» 

Urotropin 1706. 
I Uroxansäure 744, 7 4 *>. 
I Urson 1525. 

Tsebe's ürün 1066. 

Usnetiusäure 1219. 

Usninsäure 1218. 

Usnolsiiure 1218. 

Uvinsäure 506. 

Uvitinsäure '.'87. 

UvitonintHure i2'29. 
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Alphabetisches Sachregister. 



V. 

Vacciuiin (s. Arbutin). 
Valeral 305. 
Valeramid 557. 
Valereu 151 
Valerianate -tun. 
Valerianin 1479. 
Valeriansäurealdehyd 30JL 
Valeriaiisäure, gewölinl. 
396 

— Anhydr. 559. 

— normale 393. 

— officinelle 
Valeriansäuren 39a. 
Valerolacton 485. 
Valeron ÜLL 
Valerylen 132. 
Valeryl-Phenetidin Ü2i 
Valylen lüiL 
Vanadinschwefels. 1261. 
Vanillin ün& 

— Best, in Vanille 965. 

— küustl. 96-1. 

— Nachw. EM. 
Vanillinalkohol ÜM. 
Vanillinsäure 9K4. 1QQ9. 
Vaporimeter von Geisaler 

200. 

Variolarin 1 5.",4. 
Vaseline 

— amerikanische l 05. 

— deutsche 105. 

— künstliche l 05. 

— österreichische 105. 
Vateriatalg 618. 
Veilchenduft » 14:.. 
Veilchen wurzelöl l 145 
Vellarin 1534. 
Vellosin 1 296. 
Venetianerlack lalüL 
Verantin i:>70. 

Vera tral bin 13Q8. 
Veratridin 1305. 
Veratrin 1302. 

— kryst. 1305. 

— officin. 1302. 

— wasserl. 13o5. 

— Nachw. 1306. 

— Salze 1306. 
Veratroidin 1 309. 
Veratroiin 13o5. 
Veratrol 938. 
Veratrunisäure 1009. 
Verbandwatte 778. 
Vorbind., aromat. 4JL 

— g«'s:i trifte ;ÜL 

— ungesättigte, 4JL 
Verbrennungsofen £L 
Verbrennunusrohr 8. 
Verbrennungswärnie 73. 



Verdrängungsapparat 

1014. 

Vergährungsgrad d. Biers 

Verharzung 1 08 1 . 
Verin 1 308. 
Vera in 739. 
Verseifung 414. 577. 
Verseifungszahl 592. 601. 

1707- 
Veit Usebe 1 Q6fi. 
Verwesung Ü3JL 
Vesuvin 1068, 1p69. 
Vetiveröl H4K 
Vibumin 1534. 
Vicin 1349. 1707. 
Victoriablau 1066. 
Victoriagelb 928. 

— Nachw. üiiiL 
Victoriagrün 1067. 
Victoriaorange 928. 
Vierfach-Chlorkohlenstoff 

li_L 

J Vierfacb-Jodkohlenstoff 

15\ 
; Vigorit 571. 
, Viucetoxin 15 80. 

Vincin 1 534. 

Vincoline 1616. 

Vinetin 1223, 

Vino maestro 22lL 

— tierno 
Vinyläther 6.5Q, 

j Vinylalkohol filL 
j Vinylamin 670. 
i Vinylbenzol 1 u2 1 . 

Vinylbromid 164. 

Vinylchlorid 159, 161. 

Vinylquecksilberoxychl. 

647. 

VinyUchwefelsäure 132. 
Vinylsulfid 65t). 
Violaquercetin 1583. 
Violet bleu U'65. 

— de Paris iMh, 

— imperial 1 Ott. 

— rouge Iftas 

— solide lo72. 
! Violett, Alt- 1 065. 

8. 1069. 

I Violin 1065, 147ü 

Violanilin 106t*. 1071. 
| Violursäure 744, 74*'.. 
1 Virginia- Vaseline 10JL 

Viride aeris 37-t. 
, Viridin 1231. 

Viridinsäure 1213 

Virolatalg 619. 
j Viscin 1534 
1 Viscikautacuiu 1 535 

Viscosinieter 11 1. 
; Viscositüt Hl- 



Viskose 813. 
Vitali'sche Reaction 
Vitellin 1688. 
Vitelline 1635 
Vitellolutein 1617 
Vitellorubein 1617. 
Viticin 1479 
Vitin 1525. 
Vitriolküpe 1031. 
Vogelbeeröl 66>> 
Vogesensäure 529. 
Volemit 869. 17«>i». 
Volum, specif. 62. 
Volumverhältni*.«*« urj.oi. 
Verb. BjL 
; Vomicin 1288. 
Vorlauf Hol 
de Vry'sche Chmiitpr. 

14?1 

Vulcauit. 12» »0. 

Vulcanöl 1 
, Vul pinsäure 121* 
I Vulcanpowder 5_7J. 



j WachholderbeerGl 1113 
| Wachholderhof! nu 
! Wachholderthcer 
Wachs 588. 
, — chinesische» 593. 
j — gelbes 588. 
i — japanisches 618. 

— vegetabil. Kl* 

— weisses 589. 

i — Prüfung 589. 1 " " 
j Wachskernseife 42*. 

Wachsol 588. 

Wachsseife i^JL 
j Wärmetönung ü 

Waidküpe lo.il 

Waifa 1571. 

Waldiviu 1534. 

Waldwollöl »Q9y 

Walluussol 628, t^>4. 

Wallrath ÜAL 

Waschblau 1036 

Wasser blau 106» 

Wasserfencbelöl III*. 

Wasserglascomposit. 4_^ 

Wasserglasseife 429. 

Wasserstoff, Best, L 

— Nachw. 5^. 
Wasserstoffatom, UL'üe- 

5JL 

Wausameuöl 6S7 
Weichharze lUÜ. 
Weidengerbsäure 121 1 
Weiden rinde. Nacliira- 

1486. 
Weihrauch 1 187. 
Wein iLL 



- "Alphabetisches Sachregister. 



Wein, Analyse 214. 

— Farbstoffprüf, ifll l. 

— Gerbsäurebest. 1611. 

— Zuckerbest. 838^ 1704. 
Weinbestandtheile 214. 
Weinblume 212. 
Weine, officinelle 22&. 
Weinessig 340^ 312, 
Weinfarbstoff 1609. 

— Nachw. v. fremdem 
F. 

Weinfuaelöl Ifiö, 
Weingeist 204. 

— verdünnter 2u4. 
Weingumrai 813. 
Weinbefe 504. 
WeinÖl, schweres 21L 
Weinsorten, Tabelle 22h* \ 
Weinspiritus 184. 
Weinverbesserung 212. 
Weinsäure 502. 

— Aether tlAsL 

— Brecb Weinstein 522. 

— gewöhnliche DQ^, 

— inactive 528. 

— Links- 52& 

— Rechts- 502. 

— Nachw. 50L 
im Wein 2ÜL 

— Salze 508. 
Weinsäureanhydrid 505. 
Weinsäurereihe 501. 
Weinsaures Aethyl 646. 

— AJumin. 5_2iL 

— Ammonium 518. 

— Antimon 52 1 . 

— Antimon-Kalium 522, 

— Antimonyl-Ammon. 
524. 

— Antimonji-Kalium 

— Antimonyl-Natrium 

524. 

— Arsenyl Amnion. 520. 

— Arsenyl-Kalium 520. 

— Arsenyl-Natrium 520. 

— Baryum 519. 

— Blei 5JJL 

— Bor-Kalium 521», 

— Boryl-Kalium 524. 

— Calcium 519. 

— EiBen h2iL 

— Eisenoxvdul-Kalium 
52JL 

— Ferrvl-Kalium 527. 

— Kalium 509. 

— — neutr.il. 514. 

— — saures 509. 

— Kalium- Amnion. 518. 

— Kalium-Iiitbiuin 5 1 9. 

— Kalium-Natrium 516. — uxyd 

— Kupfer 520. — silber 



Weinsaures Lithium 519. 

— Magnesium 519. 

— Natrium 517. 
saures 517. 

— Natrium-Ammonium 

— Quecksilber 520. 

— Silber 5JÜL 

— Strontium 519. 

— Wismuth 524. 

— Wisniuth-Kaliuni 524. 

— Zink 520. 
Weinstein 509. 

— gereinigter 511- 

— reiner 5 1 . 

— roher 510. 

— rother 51", 

— weisser 5 1 o. 
Weinsteinrahm 511. 
Weinsteinsalz 513. 
Weinsteinsäure 5'>2. 
Weissgerberei 1207. 
Weisskalk 353. 
Weizenstärke 791 . 
Weiler' s Chininpr. 1420. 
Welinan's Reaction 612. 
Welter'sches Bitter 918. 
Wermuth, Nachw. 1485. 
Wermuthöl 1137. 
Wetter, schlagende 8JL 
Whisky 208. 
Wiener Braun IQ68. 
Wiener (irün 376. 
Wienerlack 1590. 
Wilüamson's Blau 707. 
Wintergrünöl 1136 
Wismuthgallat 1012. 
Wism ut h j odid- Jodkalium- 
losung 1261. 

Wismuthphenylat 916. 
Wismuthtribroniphenvlat 

9_ül 
Wolfsfett 6JJL 
Wolle, Erk. 778. 
Wollfett 640, 1707. 
Wollschwarz, 107Q. 
Wrightin 1277. 
Würfelzucker Mhh 
Würze 228. 
Wurmsaraenöl 1 142. 
Wurstgift 670. 1483. 

X. 

Xanthalin 1401. 
Xanthein 1587. 
Xanthin 746, 768. 

— Erk. LLL 

— ( Farbstoff) 1068, 1570, 
1587. 

74JL 



Xanthiubasen, Isolirung 

750. 

Xanthochelidons. 661. 
1 Xanthochinsäure 14lo. 
| Xanthogensäure 575. 

— Kaliumsalz 574. 

I Xanthokreatinin 1480. 
| Xanthon 1002. 1599. 

Xanthopikrit 1320. 
I Xanthophyll 1587, 1593. 

Xanthoproteinsäure 1621, 
| Xantbopuccin 1327. 
' Xanthopurpurin 1055. 
I Xauthorhamnin 15*1 . 
! Xanthorhoeaharz 1 177. 
| Xanthostrychnol 1280. 

Xanthoxylin 1 535. 
I Xerousäure 53 s. 
] Xylenole 9_3_L 
, Xvlennlsalole 1003. 
! Xvlidine S££ 
: Xylidinsäure 987. 
. Xvlindein 1617. 

Xvlit 262, 
■ Xylochlorsäure 1 6 1 7 , 
I Xylohydrochinon 945. 
I Xyloidin 7K1, 789, 79". 

Xylole äüi 

Xylolorcin »44. 

Xylon 774. 

Xyloretin 1 l'.'i 

Xylose 262. 

Xyloste'm 1535. 

Xylylsäure 985 

Xylonsäure 488. 

Y. 

Ylang-Ylangöl 1 136. 
Vsopöl 1 1 1 2 

z. 

Zeorin 1219. 
Ziegentalg 605. 
Zimmtaldehyd H»22 
Zimmtalkohol 1021. 
Zimmt braun 1069. 
Zimmtül 1022. 

— Ceylon. 1022. 
Zimmt säure 102:;. 

— -Benzoresinoläther 
1 17t,. 

• — Nachw. 9 7 :> . 

— Trennung v. d. Ben- 
zoesäure 975. 

Aldehyd \W2. 

— -Aetliyliither 1025. 

— -Benzyläther 1025. 

— dibromid 1025. 

— -Methvli'ither 1025. 



Ziinrntsäine-Siaieuinotan- 
nulätber 1 I7rt. 

— -Styryl lo'i.v 

— -Zimmtäther 1025. 
Zincum borussicum TOB. 

— sulfocarbolicum 925. 

— sulfoiohtyolicum 1 13. 

— zooticum 7oö. 
Zinkäthyl »173. 
Zinkalkyle 82^ »73. 
Zinkcyanid ti92. 
Zink-Eiseneyanür "oft 
Zinkhätnol lfifln. 
Zinkmethyl 673. 



I Zinksulfopheiiylat 925. 
Zinnküpe 1031. 
Zittwerwurzelöl 1 147. 
Zoochemie IL 
Zuckerarten 817. 

— gährungsfähige 818. 

— nicht gährungsfähige 

818. 

Zuckercouleur 8, r >0. 

— Nachw. im "Weine 
K)I7 . 

Zuckerhonig 17oh. 
Zuckerkalk 853. 
Zuckerkohle 850. 



j Zuckercätir^ '»-'vj. ^2. 

I — (Oxak.) 
Zuckersyiithe^ n *i« 
Zucke rvanillinsäure 
ZündhiUchenfülhna»-? 

ZulkouskT« Nitiometer 
LL 

Zustände, desmoiivpt 5JL 
Zweifach-ChJorkohktstoff 
HL 

! ZwetseheiibranutTM-in '.'0*. 
Zwiebelol ti.'>0, 114b 
Zvniast'ii 233. 



Berichtigungen. 

Seite 3; Zeile 15 von unten lies Ausnahme statt Annahme. 
Seite 59^ Zeile Lfi von oben lies pseudomere statt speudomere. 
Seite 80j Zeile ß von unten lies C S H 6 statt C 8 H 5 . 

Seite 115, Zeile lj 2 und A von unten lies Thionihtäure statt Thinolinsäure. 
Seite l*i 2, Zeile 1 von oben lies a-Trichlorätban statt «-Trichlormethan. 

Seite 175, Zeile 5_ von oben lies ^hs> ( — CH 2 sta " ^|>CH=CH*. 

Seite 179j Zeile 12 von oben lies CH S . OH statt CH 3 . CH. 

Seite 239^ Zeile 3J von oben lies 83° C. statt 3t*°C. 

Seite 25L, Zeile 1 von unten lies CH a — C(OH) 3 statt CH 3 — CH(OU,i- v 

Seite 261^ Zeile 3 von unten lies C 5 H l0 O 3 statt C 6 H 10 0 5 . 

Seite 347^ Zeile 2 von unten lieB C 2 H 3 K0 2 statt C s H 3 K0 2 . 

Seite 3t>4, Zeile 23. von oben lies anorganischen statt organischen. 

Seite SfttL Zeile S von oben lies ^{(o^lPO)« stHtt Fe *{(H H C a H 5 0)* 

Seite 535, Zeile ö von unten lies Citromyces statt Cytromycetes. 

Seite 539, Zeile IA von oben lies Mesaconsäure statt Metaconsäure. 

Seite 664^ Zeile 9 von unten lies CH 3 .NO a statt CH 2 .N0 2 . 

Seite 619, Zeile 22 von unten lies 0,903 — 0.907 (Wasser von K>0° = 1) «tat: 

(Wasser von 15° = l). 
Seite 784, Zeile L2 von oben lies 1000 Thln. statt IM Thln. 
Seite 817, Zeile 1 von unten lies faciens statt facicens. 
Seite 820^ Zeile 2Ü von oben lies 8. 4_££ statt S. 
Seite 86^ Zeile 2fi von unten lies C^H^O 11 statt C 12 H 27 O n . 
Seite 87^ Zeile 9. von oben lies C 6 H 6 .CH 3 statt C' J H*.CH 3 . 
Seite äiiü , Zeile 22 von oben lies Phenylhydrazonen statt Aldoximen und Ke toxinjti; 
Seite 92 1 , Zeile LZ von unten lies Para-Phenetidin statt Para-Phenitidin 
Seite 950, Zeile ü von oben lies Acetopbenon statt Acetphenon. 
Seite 08^ Zeile 13. von oben lies 2H 2 0 statt HltL 
Seite 1019, Zeile ä und ß von oben lies Tannigen statt Tanningen. 
Seite 122t», Zeile 2A von oben lies C 7 H 13 NO a statt C 17 H 18 N0 2 . 
Seite 1241, Zeile LH von oben lies C 9 H 6 N— CO . OH statt C 7 H P N— CO.i'H 
Seite 12 t» 5, Zeile 24 von oben lies inactive statt active. 
Seite i:»'>s, Zeile 1_2_ von unten lies Oxyleueotin statt Oxylencotin. 
Seite 15:14. Zeile 15. von oben lies Otobit statt Otabit. 
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